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Kurzfassung

Photoinduzierte [somerisierungsreaktionen von Molekiilen mit Kohlenstoff-Doppelbindungen
sind an zahlreichen wichtigen biologischen und biochemischen Prozessen beteiligt. Ein grund-
legendes Verstindnis ihrer Reaktionsmechanismen ist deshalb von enormer Bedeutung. Wich-
tige Anwendungen von Molekiilen mit Photoisomerisierungsreaktionen sind ihr Einsatz als
mechanische Trigger in Peptidstrukturen oder als optische Datenspeicher. Diese Arbeit stellt
eine spektroskopisch bisher unbearbeitete Verbindungsklasse vor, deren Struktur aus zwei ver-
schiedenen Molekiilen (Stilben, Thioindigo) zusammengesetzt ist. Die photochrome Verbin-
dung Hemithioindigo isomerisiert im Pikosekundenzeitbereich (1 ps = 107'2 s). Im Rahmen
der Arbeit kann gezeigt werden, dass spezielle Hemithioindigo-Derivate als Peptidschalter
zum Studium initialer Faltungsprozesse eingesetzt werden konnen. Diese Demonstration er-
fordert die detaillierte spektroskopische Analyse der Z/E-Isomerisierungsreaktionen des Mo-
lekiils. Die vorliegende Arbeit behandelt dabei die folgenden Fragestellungen:

1) Nach welchem Mechanismus liuft die Z/E-Isomerisierung von Hemithioindigo ab?
Die Kombination verschiedener spektroskopischer Techniken (Absorptions-, Emissions- und
Infrarotspektroskopie) erlaubt es, den kinetischen Ablauf der photoinduzierten Isomerisie-
rungsreaktionen zu verfolgen. Unter Ausnutzung aller erzielten Resultate kann ein detaillier-
tes Reaktionsmodell der Pikosekundenreaktionen Z—E und E—Z aufgestellt werden.

2) Wie konnen bestimmte Charakteristika der Isomerisierung, beispielsweise die Reak-
tionszeit, kontrolliert werden? Es wird gezeigt, dass die Reaktionsraten der photoinduzier-
ten Isomerisierungen durch Potentialbarrieren im elektronisch angeregten Zustand bestimmt
werden. Polare Substituenten erlauben es, die Barrierenhohe systematisch zu verdndern. Diese
Effekte konnen sogar quantitativ durch das Konzept der linearen freien Enthalpie-Beziehung,
der Hammett-Gleichung, beschrieben werden. Auf diese Weise kann die Reaktionsgeschwin-
digkeit kontrolliert und fiir unbekannte Substanzen vorhergesagt werden. Die Auswirkungen
der Substituenten-Effekte auf unterschiedliche Parameter werden diskutiert und in ein ge-
meinsames Reaktionsmodell eingebettet.

3) Stilben vs. Thioindigo: Welcher Bestandteil dominiert die dynamischen Eigenschaf-
ten von Hemithioindigo? Zur Kldrung dieser Frage werden die Ergebnisse der vorliegenden
Arbeit mit Reaktionsmodellen von Stilben und Thioindigo verglichen. Es wird sehr deutlich,
dass Hemithioindigo und Stilben in vielen Eigenschaften groBe Ahnlichkeiten aufweisen.

4) Sind Hemithioindigo-Derivate zur Untersuchung initialer Faltungsvorginge in Chro-
mopeptiden geeignet? Die Arbeit zeigt, dass Hemithioindigo-Aminosduren als ultraschnelle
mechanische Schalter in Peptidsystemen eingesetzt werden konnen. Dazu werden verschiede-
ne auf Hemithioindigo basierende Pseudoaminosiduren und Chromopeptide vorgestellt. Unter-
suchungen dieser Modellpeptide zeigen, dass Hemithioindigo auch in Peptidstrukturen eine
Isomerisierung ausfiihrt und das Chromophor als spektroskopische Sonde fiir Peptidfaltungs-
prozesse genutzt werden kann. Hemithioindigo stellt somit eine vielversprechende Alternative
zu bekannten molekularen Schaltern, wie z. B. Azobenzolderivaten, dar.



Kurzfassung

Abstract

Photoinduced isomerizations of molecules with carbon-carbon double-bonds play an import-
ant role in biology and chemistry. Therefore, it is essential to fully understand the basic reac-
tion mechanisms of the underlying photochemical processes. The photoswitchable molecules
may be used as mechanical triggers in peptide structures or for optical data storage. Within
the present study a class of novel photochromic compounds, called hemithioindigo, is in-
vestigated. The molecular structure of the photochromic molecules consists of two different
molecular parts, stilbene and thioindigo. The isomerization reactions are found to proceed on
a picosecond timescale (1 ps = 10712 s). The compounds are hence interesting candidates for
the use as ultrafast mechanical triggers. This study will show that hemithioindigo is capable of
initiating folding-processes in chromopeptide structures. This demonstration requires a detai-
led spectroscopic analysis of the isomerization reactions Z—E and E—Z and of the molecular
physics of hemithioindigo. The following questions are adressed:

1) What is the molecular mechanism of hemithioindigo photoisomerization? The kinetic
courses of both isomerization reactions (Z—E and E—Z) of an w-amino acid based on hemi-
thioindigo are investigated using several spectroscopic techniques (transient absorption in the
visible/infrared range and transient fluorescence). All obtained results point to a sequential
reaction model with short-lived intermediate states (picosecond timescale). The rate-limiting
steps of the isomerization reactions are determined by barriers on the excited state potential
surface.

2) Which parameters of the isomerization are influenced by chemical substitution? The
existence of energy barriers on the excited state potential surface is shown by temperature
dependent measurements. The barrier height and hence the isomerization rate is drastically
changed upon the substitution of hemithioindigo molecules with polar groups. The observed
substituent-effects in the stilbene-part of the molecule can be quantitatively described using
the empirical Hammett-relation. A strongly differing behaviour is found for the thioindigo-
substitution. The combined results allow the prediction and control of the reaction rate of
hemithioindigo by applying adequate substitution. The findings give a detailed picture of the
isomerization reaction and involved intermediate states.

3) Stilbene vs. thioindigo: which molecular part dominates the dynamic properties of
hemithioindigo? A detailed comparison of the obtained results with data from the literature
on stilbene and thioindigo answers this question: the photochemistry and nearly all characte-
ristics of hemithioindigo are very similar to those of stilbene.

4) Are hemithioindigo pseudo amino-acids suitable to act as trigger molecules in peptide
structures? Several hemithioindigo pseudo amino-acids and chromopeptides are investiga-
ted. The study of these compounds shows that the hemithioindigo chromophore also isomeri-
zes while attached to a peptide structure. The isomerization rate is not strongly influenced, but
interactions between the chromophore and a cyclic peptide structure are observed in a transi-
ent absorption experiment. So, hemithioindigo can be used as a mechanical trigger in peptide
structures and may additionally serve as a spectroscopic probe for fast transient changes in
a peptide environment. The introduced chromopeptides are promising alternatives to known
switches like azobenzene-derivatives.
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1 Einleitung

Photoinduzierte Reaktionen haben eine enorme Bedeutung in Biologie, Chemie und Phy-
sik. Einige wichtige biologische Prozesse wie Photosynthese oder chemische Oxidationsre-
aktionen basieren auf einem photoinduzierten Elektronentranfer. Ein weiteres Beispiel sind
lichtgetriebene Prozesse der Protonenpumpe Bakteriorhodopsin, welche durch die Z/E-Iso-
merisierung eines Retinalfarbstoffs gesteuert werden. Auch der menschliche Sehprozess ist
eng mit dem Chromophor Retinal und seinen Eigenschaften verkniipft. Somit ist die Z/E-
Isomerisierung eine der wichtigsten photochemischen Reaktionen. Daher ist es von grofler
Bedeutung, den kinetischen Reaktionsablauf und exakten Mechanismus der Reaktion zu ver-
stehen. Die Z/E-Isomerisierung kann schematisch wie folgt formuliert werden:

hv, H CH;
__ > —
CHsE( th Z g_é

Abb. 1.1: Schematische Darstellung der photoinduzierten Z/E-lsomerisierung von Kohlenstoff-
Kohlenstoff Doppelbindungen. R; und Ry symbolisieren beliebige organische Substituenten. Aufgrund
der zwei mdglichen Anordnungen der Substituenten R; und Ry zur zentralen Doppelbindung entste-
hen die Stereoisomere Z und E. Diese kénnen im Fall einer photochromen Substanz durch Lichtein-
wirkung (hvy, hio) reversibel ineinander umgewandelt werden.

H

Die stereochemischen Isomere Z und E unterscheiden sich in der Konfiguration ihrer zen-
tralen Doppelbindung. Die Benennung der Isomere wird durch die Stellung der beiden Sub-
stituenten beziiglich einer Referenzebene (= zentrale Doppelbindung) vorgenommen'. Die
beiden Isomere Z und E unterscheiden sich héufig in ihren molekularen Eigenschaften. Es
werden beispielsweise unterschiedliche Schmelz- und Siedepunkte, Brechungsindizes, Pola-
ritaten oder auch verschiedene Absorptionseigenschaften der beiden Isomere beobachtet.

Das Phinomen der Verdnderung von Absorptionseigenschaften durch Lichteinwirkung wird
als Photochromie bezeichnet [BLO1]. Je nach Farbe des eingestrahlten Lichtes konnen die bei-
den isomeren Zustdnde des Molekiils reversibel ineinander umgewandelt werden (Abb. 1.1).
Photochromie entsteht nicht nur im Fall von Molekiilen, die eine Z/E-Isomerie aufweisen,
sondern auch bei anderen photoinduzierten Prozessen wie beispielsweise bei perizyklischen

!Befinden sich an der Doppelbindung mehr als zwei verschiedene Substituenten, werden diese nach ihrer Ord-
nungszahl sortiert. Dabei bekommt der Substituent mit der niedrigsten Ordnungszahl die kleinste Prioritét.
Die verschiedenen Reste der Modell-Verbindung in Abb. 1.1 werden wie folgt geordnet: R, > R; > CH3 > H.
Befinden sich zwei Reste Ry und R (mit den jeweils hochsten Priorititen) auf derselben Seite der Doppel-
bindung, so wird das Isomer als Z bezeichnet (Abb. 1.1, Z = zusammen). Finden sie sich auf der entgegen-
gesetzen Seite, so wird vom E-Isomer gesprochen (Abb. 1.1, E = entgegen). Diese Nomenklatur entspricht
den neusten IUPAC-Richtlinien.
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Reaktionen [Iri00, FerO1]. Die Motivation zur Untersuchung von photochromen Substanzen
und ihren Eigenschaften ist vielfiltig:

(i) Technische Anwendungen: Die Verbindungen sind vielversprechende Kandidaten fiir tech-
nische Applikationen wie zum Beispiel zur optischen Datenspeicherung [Iri00, FerO1] oder
als lichtsensitive Filter in Sonnenbrillen. Photochrome Molekiile wie Azobenzol wurden eben-
falls erfolgreich als Antriebseinheit einer Nanomaschine verwendet [Hug02]. Eine Uber-
sicht zu photochromen Substanzen, ihren Eigenschaften und Anwendungen findet sich in
[Iri00, TamOO, FerO1, BLO1, Dug03].

(ii) Biophysikalische Anwendungen: Optisch steuerbare Schaltermolekiile konnen auch als
mechanische Trigger in Peptidstrukturen integriert werden [Sp602, Ren06]. Dabei wird das
Schaltermolekiil genutzt, um gezielte Konformationsinderungen in kleinen Peptidstruktu-
ren zu einem definierten Zeitpunkt zu induzieren (Abb. 1.2). Die Z/E-Isomerisierung der als

switch state |

switch

—peptide structure |

Abb. 1.2: Schematische Darstellung der photoinduzierten Faltungsprozesse in Chromopeptiden. Die
durch Lichteinwirkung verédnderbare Struktur des Schaltermolekdls (switch) kann in zwei konformeren
Zustanden vorliegen (state I/ll = Z/E Isomer). Lichtinduzierte Anderungen der Schalterstruktur I6sen
faltungsahnliche Prozesse im Peptidriickgrat aus. Diese initialen Prozesse der Peptidfaltung kdnnen
mit geeigneten Methoden auf schnellster Zeitskala (Pikosekundenbereich) verfolgt werden.

Schaltermolekiile hdufig eingesetzen Azobenzolderivate lauft auf einer Pikosekundenzeitska-
la ab (1 ps = 10712 5) [Sp602, Ren06]. Das Molekiil verindert dabei ultraschnell seine Linge
(vgl. Abb. 1.1 und Abb. 1.2) und 16st damit strukturelle Anderungen im Peptidriickgrat aus
(Abb. 1.2). Die im Peptid auftretenden konformellen Anderungen konnen mit zeitaufgeloster
Spektroskopie verfolgt werden [Sch07c]. So ist es moglich, initiale Vorginge der Peptidfal-
tung in Echtzeit zu beobachten: Dies kann beispielsweise die erste Kontaktbildungen zwi-
schen Peptid-Seitengruppen oder die Dynamik von Wasserstoffbriickenbindungen [SchO7c]
sein. Untersuchungen zur Faltungsdynamik auf der Zeitskala weniger Pikosekunden waren
bisher aufgrund mangelnder Zeitauflosung nicht moglich. Mit dem Einsatz lichtgetriggerter
Peptide konnen nun umfassende Faltungsstudien vom Pikosekundenzeitbereich bis in den lan-
gen Zeitbereichen von ns — us —ms (1 ns =107, 1 us=10"%s, 1 ms = 1073 s) durchgefiihrt
werden [SatO4c, Fie07]. Die Relevanz von Faltungsstudien wird durch die Teilnahme von Pep-
tiden und Proteinen an zahlreichen biologischen und biochemischen Prozessen deutlich un-
terstrichen. Das Verstidndnis der Funktionsweise von Peptiden und Proteinen ist sehr eng mit
ihrer dreidimensionalen Struktur verkniipft. Auf genetischer Ebene ist aber nur die Amino-
sduresequenz eines bestimmten Proteins oder Peptids eindeutig beobachtbar. Ein tiefgehendes
Verstindnis der Umlagerung einer ungeordneten Aminosiurekette in die biologisch aktive,
dreidimensional gefaltete Struktur ist somit von groBer Wichtigkeit. Die biophysikalischen



Studien mit optischen Schaltermolekiilen in Chromopeptidstrukturen konnen einen wichti-
gen Beitrag zum detaillierten Verstindnis initialer Prozesse der Peptidfaltung liefern: Theo-
retische Modelle zur Peptid- und Proteinfaltung konnen mit Hilfe von Molekulardynamik-
Simulationen (MD) im Bereich von Femtosekunden bis hin zu wenigen Nanosekunden aufge-
stellt werden. Bisher fehlten experimentelle Methoden zur Validierung dieser Modelle. Durch
den iiberlappenden Zeitbereich von MD-Simulationen und den vorgestellten Faltungsstudi-
en kann ein Vergleich von Theorie und Experiment durchgefiihrt werden [Sp602]. Fiir diese
Experimente ist es dguBBerst wichtig, verschiedene photoschaltbare Molekiile mit unterschiedli-
chen Eigenschaften funktionsfdhig in Peptidstrukturen integrieren zu konnen. In dieser Arbeit
soll daher eine Klasse neuer Peptidschalter als Alternative zu Azobenzol vorgestellt werden.
Die bisher unbekannten Chromopeptide werden dabei auf Funktionalitit und Schaltverhalten
untersucht.

(iii) Untersuchungen grundlegender Reaktionenmechanismen in Chemie und Biologie: Be-
sonderes Interesse gilt weiterhin dem kinetischen Ablauf von Photoreaktionen und den Ei-
genschaften auftretender Intermediate [TamOO]. Untersuchungen von Photoreaktionen zielen
daher auf ein tiefgehendes Verstindnis der zugrunde liegenden Reaktionsmechanismen ab.
Die Eigenschaften und Ablédufe vieler photochemischer Reaktionen, wie beispielsweise die
Z/E-Isomerisierung von Stilben, Hexatrien oder Retinal, wurden in den letzten Jahrzehnten
durch intensive Forschung untersucht. Mit Hilfe dieser Ergebnisse konnten viele Phinomene
in der Natur, beispielsweise der Sehprozess [LutOla, LutO1b], besser verstanden und erklért
werden. Das detaillierte Verstdndnis von Reaktionsabldufen und Mechanismen stellt auch eine
wichtige Grundlage fiir die chemische Synthese [W0069, Lai05] und somit fiir die pharmako-
logische Forschung dar.

Aufbau der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit soll die biophysikalische Anwendbarkeit einer neuen Molekiil-
klasse als ultraschneller Schalter in Chromopeptiden demonstriert werden. Zu diesem Zweck
muss als Erstes der photochemische Isomerisierungsprozess der spektroskopisch unbekannten
Substanz charakterisiert werden. Die chemische Struktur der untersuchten Verbindungsklasse
setzt sich aus zwei verschiedenen Molekiilen zusammen: Stilben und Thioindigo (Abb. 1.3).
Die Charakterisierung von verschiedenen Derivaten der Hemistilben-Hemithioindigo-Misch-

E-Thioindigo Z-Hemithioindigo E-Stilbene

oo - aqP - P

Abb. 1.3: Gegenuberstellung der molekularen Strukturen von E-Thioindigo, Z-Hemithioindigo und E-
Stilben. Die gezeigten Strukturen entsprechen den thermodynamisch stabileren Isomeren. Die mo-
lekularen Bestandteile von Hemithioindigo sind farblich gekennzeichnet. Diese Kennzeichnung hat
keinerlei Bezug zur Synthese der Verbindung.
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verbindung (hemi = halb, Hemithioindigo = HTI) mittels zeitaufgeldster Absorptionsspek-
troskopie (engl. transient absorption spectroscopy = TA-Spektroskopie) gibt einen detaillier-
ten Einblick in die molekularen Eigenschaften der Substanzen und den kinetischen Ablauf
der Isomerisierungsreaktionen. Dieses genaue Verstdndnis der Molekiilphysik von Hemithio-
indigo ist fiir eine Interpretation der biophysikalisch interessanten Experimente zwingend er-
forderlich. Mit Hilfe der spektroskopischen Informationen und Ergebnisse kann abschlieend
die Anwendbarkeit von HTI-basierten w-Aminosduren als ultraschnelle Schaltermolekiile in
Peptidstrukturen demonstriert werden. Die Arbeit basiert auf den im Anhang A aufgefiihrten
Publikationen und ist wie folgt gegliedert:

o Kapitel 2 (Grundlagen): In diesem Abschnitt wird ein Uberblick iiber die in der Ar-
beit verwendeten theoretischen und experimentellen Konzepte gegeben. Grundlagen
der stationdren und zeitaufgelosten Spektroskopie, der transienten Absorptionsspek-
troskopie, werden erldutert. Die Verarbeitung und Auswertung der gewonnenen experi-
mentellen Daten wird ausfiihrlich beschrieben. Da sich Hemithioindigo aus Stilben und
Thioindigo zusammensetzt, werden die aus der Literatur bekannten spektroskopischen
Eigenschaften der beiden Substanzen vorgestellt. Abschliefend werden Konzepte zur
Beschreibung von Parametervariationen (Temperatur, Losungsmittel, Substitution) bei
chemischen Reaktionen erlédutert.

o Kapitel 3 (Experimentelle Methoden): Dieses Kapitel bietet eine Einfithrung und Er-
kldarung des benutzten transienten Absorptionsspektrometers. Dabei werden wichtige
Grundlagen zum Lasersystem und nicht-linearen Methoden der Frequenzkonversion er-
lautert. Auch die Probenvorbereitung und die eigentliche Messprozedur der transienten
Absorptionsspektren werden beschrieben.

e Kapitel 4 (Grundlagen der photoinduzierten Z/E-Isomerisierung von HTI): Der
Abschnitt gibt eine Einfithrung in die spektroskopischen Eigenschaften von HTI am
Beispiel einer HTI w-Aminosédure. Es zeigt sich, dass beide Photoreaktionen (Z—E,
E—7) auf einer Pikosekundenzeitskala ablaufen. Die Kombination verschiedener sta-
tiondrer und zeitaufgeloster spektroskopischer Techniken erlaubt es, ein detailliertes
Reaktionsmodell fiir die beiden Photoreaktionen Z—E und E—Z aufzustellen.

e Kapitel 5 (Der Einfluss von Temperatur und Substitution auf die Z/E-Isomeri-
sierung von HTI): Temperaturabhingige TA-Messungen zeigen, dass die Geschwin-
digkeit der Isomerisierungen durch Potentialbarrieren im angeregten Zustand festge-
legt wird. Diese Barrieren konnen durch Verinderung verschiedener Umgebungsvaria-
blen gesteuert werden. Chemische Substitution ermoglicht es, die Barrieren und so-
mit auch die Schaltgeschwindigkeit der Hemithioindigo-Molekiile systematisch zu ver-
dndern. Die beobachteten Substituenten-Effekte konnen sogar durch eine lineare freie
Enthalpie-Beziehung (LFER, Hammett-Gleichung [Ham35, Ham37]) beschrieben wer-
den. Die LFER und das Verstindnis der Substituenten-Effekte auf molekularer Ebene
erlauben die Vorhersage der Reaktionsgeschwindigkeit fiir unbekannte Hemithioindigo-
Molekiile. Damit ist eine chemische Kontrolle der Isomerisierungsreaktion moglich.
Die Auswirkungen der Substituenten konnen in ein gemeinsames Reaktionsmodell ein-
gegliedert werden.



e Kapitel 6 (Stilben vs. Thioindigo — ein Vergleich mit HTI): Es soll die Frage be-
antwortet werden, welcher der beiden molekularen Bestandteile die Isomerisierungs-
reaktion von Hemithioindigo stirker beeinflusst, Stilben oder Thioindigo. Die Mecha-
nismen der photochemischen Isomerisierungen der beiden Verbindungen sind grund-
satzlich verschieden: Die Isomerisierungsreaktion von Stilben lauft ausschlieBlich iiber
Singulett-Zustdnde auf einer Pikosekundenzeitskala ab. Im Fall des Thioindigo findet
sich eine durch Triplett-Zustinde bestimmte Isomerisierungskinetik im Submikrose-
kundenbereich (1 us = 107 s). Bei einem Vergleich der drei Verbindungen zeigt sich
eindeutig, dass die photochemische Isomerisierung der Mischverbindung Hemithioin-
digo ausschlieBlich durch die Eigenschaften von Stilben dominiert wird.

e Kapitel 7 (Biophysikalische Anwendung, HTI-Chromopeptide): In diesem Kapi-
tel wird die Fragestellung beantwortet, ob bestimmte Hemithioindigo-Verbindungen
(Pseudoaminosiuren) fiir biophysikalische Untersuchungen geeignet sind. Die Anwen-
dungsmoglichkeit als mechanische Schalter in Peptidstrukturen kann dabei durch TA-
Spektroskopie demonstriert werden. Die Untersuchungen zeigen, dass das HTI-Chro-
mophor als spektroskopische Sonde fiir Faltungsvorginge im Peptidriickgrat verwendet
werden kann. Dabei konnen Wechselwirkungen zwischen einer zyklischen Peptidstruk-
tur und dem isomerisierenden HTI-Chromophor im Nanosekundenzeitbereich beobach-
tet werden. Die vorgestellten Pseudoaminoséduren auf HTI-Basis bieten eine echte Al-
ternative zu bekannten Schaltern wie beispielsweise Azobenzolderivaten.






2 Grundlagen

Die folgenden Abschnitte geben eine Ubersicht iiber die in dieser Arbeit angewandten theo-
retischen und experimentellen Konzepte. Dabei werden die Grundlagen der experimentellen
Methoden, UV/VIS-Spektroskopie, Fluoreszenzspektroskopie und transienter Absorptions-
spektroskopie vorgestellt. Weiterhin werden Details zur Datenauswertung sowie zur Model-
lierung von multidimensionalen Datensitzen der transienten Absorption im Rahmen eines Ra-
tenmodells erklirt. AnschlieBend werden spektroskopische und molekulare Eigenschaften der
beiden Molekiile Stilben und Thioindigo vorgestellt. Die Strukturen und Eigenschaften dieser
Molekiile sind eng mit der untersuchten Verbindungsklasse Hemithioindigo (HTI) verbunden.
Ein weiterer Teil der vorliegenden Arbeit beschiftigt sich mit der Variation verschiedener
Umgebungsparameter und ihren Auswirkungen auf die photoinduzierte Z/E-Isomerisierung
von HTI. Die Konzepte zur Beschreibung des Einflusses von verdnderten Umgebungsvaria-
blen (Temperatur und Substitution), namentlich die Arrhenius-Gleichung und die Hammett-
Beziehung, werden erldutert.

2.1 Untersuchungsmethoden

Die experimentelle Charakterisierung von HTI-Molekiilen geschah im Wesentlichen durch
die folgenden spektroskopischen Techniken: Stationédre Absorptions- und Fluoreszenzspek-
troskopie wurden zu einer Vorcharakterisierung der verschiedenen Proben angewandt. Der ei-
gentliche Reaktionsweg und Mechanismus der Z/E-Isomerisierung von HTI1-Molekiilen wur-
de detailliert mit transienter Absorptionsspektroskopie mit einer Zeitauflosung im Bereich
von 100 fs (1 fs = 1071% s) untersucht.

2.1.1 Stationare Spektroskopie

Absorption

Molekiile wechselwirken mit elektromagnetischer Strahlung, wobei sie immer diskrete Ener-
gieportionen (Photonen) aufnehmen oder abgeben. Jedes Photon verédndert dabei den energe-
tischen Zustand eines Molekiils. Die Wahrscheinlichkeiten fiir Absorptions- und Emissions-
prozesse sind stark von der Wellenlidnge des Lichtes oder analog von seiner Energie abhéngig.
Die in dieser Arbeit untersuchten Molekiile zeigen eine ausgeprigte Absorption oder Emissi-
on im ultravioletten (UV) und sichtbaren (engl. visible = VIS) Spektralbereich. Die photoin-
duzierten Uberginge entsprechen dabei dem Wechsel zwischen elektronischen Zustinden in
Kombination mit Schwingungs- und Rotationsiibergiingen. Bei Molekiilen in Losung finden
sich meist strukturlose breite Absorptionsbanden, bei denen die Schwingungs- und Rotati-
onsiibergdnge verschmiert und nicht explizit sichtbar sind. Der Verlust dieser sogenannten
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Feinstruktur ist beispielsweise auf Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel zuriickzufiih-
ren.

Eine wichtigte molekiilspezifische Messgrofle ist die Absorption (engl. Absorbance = A),
welche als negativer dekadischer Logarithmus der Transmission T definiert ist:

A(N) = —log(T) = —log(j_i) =€eN)-c-d (2.1)
0

Zu ihrer Bestimmung wird die molekiilspezifische Abschwichung von Licht beim Durchtritt
durch eine Losung ermittelt. Die experimentell bestimmte Transmission 7" ist dabei das Ver-
hiltnis von transmittierter (/) zu eingestrahlter Intensitdt /. Die Absorption der Probe ist
nach dem Gesetz von Lambert-Beer vom Extinktionskoeffizienten ¢()), der Konzentration ¢
und der Schichtdicke d der Losung abhingig. Fiir den praktischen Gebrauch ist es etabliert
¢(A) in /mol*cm, ¢ in mol/l und d in cm anzugeben. Die Absorption wird in Einheiten der
optischen Dichte (OD) angegeben, A = 1 OD entspricht dabei der Absorption von 90% der
eingestrahlten Photonen.

Emission und spektroskopische KenngréBen

Molekiile, die durch Lichtabsorption in einen elektronisch angeregten Singulett-Zustand ge-
langt sind, haben verschieden Moglichkeiten diesen wieder zu verlassen. Die photophysikali-
schen Prozesse sind spontane Emission (Fluoreszenz, Fl), interne Konversion (engl. internal
conversion = IC) und Interkombination (eng. inter-system-crossing = ISC). Spontane Emissi-
on und interne Konversion bringen das Molekiil zuriick in den elektronischen Grundzustand,
wihrend ISC einen Triplett-Zustand bevolkert. Die wellenldingenabhéngige Fluoreszenzemis-
sion gibt weitere wichtige Informationen iiber das untersuchte Molekiil und ist direkt zugéng-
lich. Eine wichtige Kenngrof3e neben dem eigentlichen Fluoreszenzspektrum ist die natiirli-
che Strahlungslebensdauer 7, eines angeregten Zustandes. Fiir diese nimmt man an, dass der
durch Absorption populierte angeregte Zustand nur durch spontane Emission mit der strah-
lenden Rate %y in den Grundzustand zuriickkehren kann. Diese wichtige Groe kann nach
einer von Strickler und Berg [Str62] vorgeschlagenen Gleichung bestimmt werden:

ko = 1/m = 2.880 - 10902 (5~3) ™" / e(v)diny (2.2)

Hierbei ist n der Brechungsindex der Probe, ¢() der Extinktionskoeffizient in Abhéngigkeit
von der Frequenz in Wellenzahlen v, die Groe (17*3)71 kann aus der Form des Fluoreszenz-
spektrums bestimmt werden:

(I
(2 = —ffﬂ_(g ;(ﬁ) dv 2.3)

I(v) ist dabei die spektrale Photonendichte. Die wirkliche Lebensdauer 7 des angeregten Zu-
standes ist durch die oben erwihnten photophysikalischen Konkurrenzprozesse (ISC, IC) ge-
geniiber der natiirlichen Strahlungslebensdauer 7 verkiirzt. Der angeregte Zustand wird durch
die Summe aller Raten entvolkert. 7 kann experimentell durch Bestimmung der Fluoreszenz-
quantenausbeute ¢; ermittelt werden. ¢r; entspricht dem Verhéltnis von eingestrahlten zu
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emittierten Photonen:
T k’o

Cpj=— = ——— 24

TR (ke 2 k) 24

In dem Fall, dass das Molekiil nach Photoanregung zusitzlich eine chemische Reaktion aus-
fiihren kann, ergibt sich die Reaktionsquantenausbeute ¢ p¢ als Verhiltnis von gebildeten Pro-
duktmolekiilen zu eingestrahlten Photonen. Der angeregte Zustand wird nun durch die strah-
lende Rate k, die Summe der Raten der photophysikalischen Prozesse ) . k; und die Rate

der Photoreaktion kpc entvolkert:

Bpp — kpc
(ko + >, ki) + kpc

(2.5)

Diese spektroskopischen Charakteristika (Absorptions- und Emissionsspektrum, Reaktions-
und Fluoreszenzquantenausbeute) erlauben es, unbekannte Molekiile mit einfachen und eta-
blierten experimentellen Techniken einer genauen Vorcharakterisierung zu unterziehen. Da
die Reaktionspfade photochemischer Prozesse jedoch teilweise komplexe kinetische Schema-
ta beinhalten, sind diese Standardtechniken nicht ausreichend, um alle Details einer Reaktion
in erschopfender Tiefe zu erfassen. Aus diesem Grund werden photoinduzierte Prozesse (pho-
tophysikalisch oder photochemisch) mit zeitaufgeldster Absorptionsspektroskopie untersucht.
Auf diese Weise kann in den meisten Féllen eine exakte Charakterisierung der zu Grunde lie-
genden Prozesse erfolgen.

2.1.2 Zeitaufgeloste Spektroskopie: Transiente Absorption (TA)

Die Untersuchung und das Verstindnis grundlegender Prozesse in Natur und Technik stellt
ein zentrales Interessengebiet der modernen und historischen Forschung dar. Die Messung
von Zeit und Zeitspannen ist vor allem in den Natur- und Ingenieurswissenschaften von zen-
traler Bedeutung. Fiir ein tieferes Verstindnis von unterschiedlichen Prozessen soll hiufig der
zeitliche Verlauf eines Vorgangs sichtbar gemacht werden. Dabei kann ein Vorgang um so ge-
nauer beschrieben werden, je exakter man seinen zeitlichen Verlauf beobachten kann. Somit
spielt die Zeitauflosung des verwendeten Messapparats fiir die Beschreibung und letztendlich
auch fiir das Versténdnis des jeweiligen Prozesses eine zentrale Rolle.

Prozesse in Biologie und Chemie finden auf vollig unterschiedlichen Zeitskalen statt. Langsa-
me chemische Reaktionen konnen Tage dauern, die Faltung komplizierter Protein- und Peptid-
strukturen dauert Minuten, wihrend Schwingungen von Molekiilen auf einer Femtosekunden-
zeitskala ablaufen. Somit sind viele verschiedene Methoden notwendig, die unterschiedliche
chemische Prozesse hinsichtlich ihres zeitlichen Verlaufs dokumentieren konnen. Moderne
Lasersysteme konnen heutzutage Lichtimpulse mit wenigen Femtosekunden Dauer erzeugen.
Damit ermoglichen sie es, chemische und photochemische Reaktionen zu untersuchen, die
ebensfalls auf dieser Zeitskala liegen. Im Fall von Farbstoffmolekiilen kann die Absorption
als BeobachtungsgroBle verwendet werden. Die Reaktion des zu untersuchenden Molekiils
wird mit einem ultrakurzen Lichtimpuls (Zeitdauer wenige fs) gestartet. Dieser Anregungs-
oder Pump-Impuls (engl. to pump = anregen, Abb. 2.1, blau) populiert innerhalb weniger
Femtosekunden einen angeregten elektronischen Zustand (Sy, N = 1,2,3...), was eine Ande-
rung der spektroskopischen Eigenschaften der Probe auslost. AnschlieBend kann das Molekiil



2 Grundlagen

beispielsweise eine Photoreaktion beginnen oder andere photophysikalische Prozesse ausfiih-
ren. Dem Pump-Impuls folgt nun nach einer bestimmten Verzégerungszeit ¢, ein Abfrage-
oder Probe-Impuls (engl. to probe = abfragen, Abb. 2.1, rot), der die Absorptionseigenschaf-
ten zu diesem definierten Zeitpunkt registriert. Dazu werden beide Impulse am Probenort
rdumlich tiberlagert. Dies kann durch Fokussierung mit einer Linse geschehen (Abb. 2.1). Ein
Detektor registriert die Absorptionsidnderungen der Probe in Abhéngigkeit von der Verzoge-
rungszeit. Die Daten werden dann in einem Personal Computer ausgewertet und dargestellt.
Der Pump-Impuls bewirkt die Besetzung angeregter Zustinde i = 1,2... und die Bildung von

Iprobe-impulse > H

conversion

frequency-

probe-impulse

LA
v

pump-impulse

conversion

frequency-

pump-impulse

b

mechanical
delay-stage

Abb. 2.1: Schematische Zeichnung einer Pump-Probe Messung. Ein Laser erzeugt kurze Lichtim-
pulse (90 fs) bei einer Zentralwellenldange von 800 nm. Diese werden durch geeignete Methoden (Fre-
quenzkonversion) auf die Absorption des zu untersuchenden Molekuls abgestimmt. Ein kurzer Pump-
Impuls regt ein Ensemble der Molekiile an, ein zweiter Probe-Impuls fragt die spektroskopischen Ei-
genschaften (Absorptionsanderung) der angeregten Molekile zu verschiedenen Verzégerungszeiten
ab. Auf diese Weise erhélt man als Messsignal den zeitabhangigen Verlauf der Absorptionsanderung
nach Photoanregung bei einer bestimmten Abfragewellenlange.

Photoprodukten und entvolkert dabei den Grundzustand i = 0. Die Transmission ist abhin-
gig von der Detektionswellenldnge )\, der Dicke d der Probe, den Absorptionsquerschnitten
0i(Apr) der Molekiile, den Besetzungsdichten N; () der Zustinde i und der Verzégerungszeit
tp, die durch eine mechanische Verzogerungsstrecke eingestellt werden kann (Abb. 2.1):

T(Aprstp) = 10740 0) = eap | —d - Y " 03(Apr) - Ni(tp) (2.6)

>0

Die fiir das transiente Absorptionsexperiment interessierende Grof3e ist die Absorptionsidnde-

rung A A, welche aus dem Zusammenhang A(\,,,tp) = —log(T' (A, tp)) bestimmt werden
kann: p
AAWr tp) = 75 ; 0i(Apr) - (Ni(tp) — Ni(—00)) 2.7)

10
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Fiir elektronisch angeregte Zustinde (i > 0) ist die Anderung der Besetzungsdichten AN;(tp)
gleich der absoluten Besetzungsdichte N;(¢p), wenn die Zustidnde vor Photoanregung nicht
besetzt waren. Fiir den Grundzustand i = O gilt aufgrund der Teilchenzahlerhaltung:

ANy(tp) = — Z N;(tp)

>0

(2.8)

Die Kombination beider Gleichungen 2.7 und 2.8 liefert den Ausdruck fiir die experimentell
beobachtbaren Absorptionsdnderungen:

d
— 05 @) = 00(An)) - Nilt)

1>

AAN,r, D) (2.9)

Das Messsignal AA()\,,.,tp) wird also durch die Besetzungsdichten und die Differenzen
der Absorptionsquerschnitte (o) aller Intermediate und Photoprodukte mit i > O relativ zum
Grundzustand bestimmt.
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Abb. 2.2: Die Graphen zeigen die zeitliche Anderung eines Absorptionssignals bei einer bestimmten
Detektionswellenlange. Jeder gezeigte Datenpunkt ist die spezifische Absorptionsanderung (vergli-
chen mit dem elektronischen Grundzustand) zu einer bestimmten Verzdgerungszeit ¢ . Alle Graphen
zeigen denselben Zeitverlauf der Absorptionsanderung, im oberen Teil auf einer linearen (a) oder lo-
garithmischen (c) Zeitachse. Im unteren Teil finden sich Ausschnitte der linear dargestellten Kurve (b)
fur kleinere Zeitintervalle. Aus dem Anstieg der instantan auftretenden Absorptionsédnderung (d) kann
die Zeitauflésung des Experiments bestimmt werden. Fir die gezeigte Kurve betragt sie ca. 100 fs.

11
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Die in Abb. 2.1 und GI. 2.9 als Signal bezeichnete Aufnahme von Datenpunkten geschieht
bei vielen verschiedenen unterschiedlichen Verzogerungszeiten zwischen Pump- und Probe-
Impuls wie in Abb. 2.2 gezeigt!. Der Absorptionsverlauf bei einer bestimmten Wellenlinge
Apr in Abhiéngigkeit von der Verzogerungszeit ¢tp wird Zeitverlauf der Absorptionsinderung
genannt. Diese transiente Absorptionsidnderung kann mit einer linearen (Abb. 2.2a/b/d) oder
logarithmischen (Abb. 2.2c) Zeitachse dargestellt werden. Hierbei ermdoglicht es die logarith-
mische Darstellung, Kinetiken auf stark unterschiedlichen Zeitskalen zu erkennen, welche im
Fall einer linearen Zeitachse nicht sichtbar sind. Lineare Zeitachsen eignen sich somit fiir die
Darstellung von Messdaten mit einer dominaten Zerfallskinetik. Logarithmische Zeitachsen
werden meist dann verwendet, wenn mehrere Kinetiken in verschiedenen Zeitbereichen sicht-
bar gemacht werden sollen.

Das zu untersuchende Molekiil wird mit einem spektral schmalbandigen Pump-Impuls an-
geregt. Die selektive Anregung einer bestimmten Absorptionsbande ermdoglicht es dabei, de-
finierte Zustinde im Molekiil zu besetzen. Die zeitlichen Anderungen des Zustandes nach
Photoanregung werden durch einen zweiten Impuls dokumentiert. Dieser Probe-Impuls soll
hingegen eine grofe spektrale Bandbreite aufweisen, um so Information aus einem weiten
Spektralbereich iiber das betreffende Molekiil im jeweiligen Zustand zu erhalten.

Der in Abb. 2.2 gezeigte Verlauf der Absorptionsinderung wird fiir viele verschiedene Wel-
lenldingen aufgenommen. Das entstehende transiente Spektrum, welches alle Absorptions-
dnderungen bei verschieden Wellenldngen und Verzdgerungszeiten beinhaltet, kann in einer
zwei- oder dreidimensionalen Auftragung dargestellt werden (Abb. 2.3). Die spezifische Ab-
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600

10 100 -
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Abb. 2.3: Die Abbildung zeigt den zeitlichen Verlauf der Anderung der Absorptionssignale bei allen
Detektionswellenldngen. Beide Abbildungen zeigen denselben Datensatz. Die Zeitachse (Abszisse)
hat zu Beginn einen linearen Bereich von -1 ps bis +1 ps und spéater einen logarithmischen Verlauf. Die
Ordinate zeigt die Absorptionsénderung in Einheiten der optischen Dichte an. Die Detektionswellen-
lange ist auf der Z-Achse aufgetragen. a) zeigt einen 2D-Plot, bei dem der Farbbereich von griin Gber
gelb und orange bis rot fir positive Absorptionsédnderungen steht, der blaue Farbbereich bezeichnet
negative Absorptionsanderungen. b) zeigt eine 3D-Darstellung der Daten mit identischer Farbskala.

sorption der Probe zu einer bestimmten Verzégerungszeit ¢tp wird transientes Spektrum ge-
nannt (Abb. 2.4).

Als nichstes stellt sich die Frage, welche qualitativen Signale man bei der zeitaufgeldsten
Absorptionsmessung zu erwarten hat. Dazu ist nochmals zu betonen, dass die gemessenen

!Jeder Messpunkt besteht dabei aus ca. 1000 - 15000 Einzelschussmessungen, Details finden sich in Kap. 3.

12
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Signale Absorptionsinderungen (Gl. 2.9) darstellen. Durch den Pump-Impuls wird eine klei-
ne Population des Grundzustandes in den angeregten Zustandes transferiert. Da dieser Teil
der Molekiile eine vom Grundzustand verschiedene Absorption aufweist, fehlt dieser Anteil
im Absorptionssignal des Grundzustandes. Dieser Effekt wird als Ausbleichen des Grundzu-
standes bezeichnet (engl. ground state bleaching = GSB). Dieses Ausbleichen zeigt sich als
negatives Signal, da mehr Photonen den Detektor erreichen konnen (GSB, Abb. 2.4). Ein wei-

5 /\ ' ' (c) trénsient s.pectrun; i
0

ESA GSB \SE/
-5 F 4

(d) s'tationar;/ spectra'

(a) transient 'spectrum'

SE

fluorescence

absorption

Signal [norm.] AAbsorbance [mOD]
¢ : o
Signal [norm.] AAbsorbance [mOD]

400 450 500 550 600 400 450 500 550 600 650
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Abb. 2.4: Transiente Spekiren ausgesuchter HTI-Molekile im Vergleich mit ihren stationaren Spek-
tren. Die spezifischen Signale im TA-Experiment sind in den oberen Abbildungen a) und c) gezeigt.
Das erste Molekll a/b) weist nur positive Absorptionsanderungen auf, was keine eindeutige Zuord-
nung der einzelnen Signalbeitrdge (GSB, ESA, SE) zulasst. Beim zweiten Molekil kann eine eindeu-
tige Zuordnung vorgenommen werden.

teres negatives Signal ist durch die Emission der Probe bedingt. Das breite Probe-Spektrum
16st eine dem Fluoreszenzspektrum dhnliche stimulierte Emission (engl. stimulated emissi-
on = SE) aus®. Wieder kénnen mehr Photonen den Detektor erreichen, somit ist auch dieses
Signal negativ (SE, Abb. 2.4). Molekiile, die sich im angeregten Zustand befinden, zeigen
ein charakteristisches Absorptionsspektrum des angeregten Zustandes (engl. excited state ab-
sorption = ESA, Abb. 2.4). Die ESA und entstehende Produkte zeigen sich durch ihre Absorp-
tionsbanden als positive Absorptionsinderung. Durch die Entstehung von Produktmolekiilen
ist jedoch auch ein Teil der Eduktmolekiile verschwunden. Dies bewirkt, dass sich Edukt-
und Produktbildung nach Ablauf der Reaktion als zeitlich konstanter Offset zeigen (Abb. 2.3,
ab ca. 100 ps im Bereich um 430 nm und 470 nm). Die Stirke und die spektrale Lage der
einzelnen Signalbeitrige entscheidet tiber das exakte Aussehen der transienten Spektren. Im
ungiinstigsten Fall iiberlappen alle Beitrdge in einer Weise, die eine genaue Analyse unmog-
lich macht. In manchen Fillen kann dann nur die ESA identifiziert werden. Abb. 2.4a/b zeigt
einen Fall in dem zwar alle Beitrige zugeordnet werden konnen, aber GSB und SE nicht als
negative Signale auftreten. Man kann in diesem Fall die Repopulierung des Grundzustandes
und das Verlassen des angeregten Zustandes nicht explizit beobachten. Der giinstigste Fall
ist in Abb. 2.4c/d gezeigt. Hier konnen alle Signale eindeutig zugeordnet werden und GSB

Dies bedeutetet, dass im Fall eines positiven oder negativen Signals die Probe zur ausgewihlten Verzoge-
rungszeit mehr oder weniger absorbiert als der betreffende Grundzustand.

3Hierbei ist zu beachten, dass die Spektren von stimulierter Emission SE(v) und Fluoreszenz FI(v/) nicht iden-
tisch sind. Um das Spektrum der stimulierten Emission aus dem stationéren Fluoreszenzspektrum zu errech-
nen, muss das Fluoreszenzspektrum mit dem Faktor 8mhv3c~3 korrigiert werden.
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und SE sind als negative Signale zu beobachten. Somit kdnnen sowohl die Riickbildung des
Grundzustandes als auch die Entvolkerung des S;-Zustandes beobachtet werden.

2.2 Datenverarbeitung und Modellierung

Die mit dem Messprogramm aufgezeichneten normierten Transmissionen werden mit ei-
nem am Lehrstuhl entstandenen Programmpaket bearbeitet und ausgewertet. Die zahlrei-
chen Funktionen des Programms sind in verschiedenen Doktorarbeiten beschrieben [Spo0O1,
LutOla, Hub02, SatO4a]. Es werden Lichtintensititen / von der Messeinheit detektiert und

transients f transient spectra \
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Abb. 2.5: Flussdiagramm der Datenverarbeitung im Personal Computer nach Aufnahme der Daten
des TA-Experiments.

in eine normierte Transmission umgerechnet. Dazu wird die Intensitit auf dem Signaldetek-
tor mit Anregungsimpuls 70, mit der des Referenzdetektors /7% verglichen (Abb. 2.5),
das Verhiltnis ergibt die Transmission 7.,.(tp) mit Anregungs-Impuls. Als nichstes wird die
Transmission T (tp) aufgenommen, dazu werden die Intensitit des Signaldetektors 17,
und die des Referenzdetektors 1% 7 ohne den Anregungs-Impuls verglichen (Abb. 2.5). An-
schliefend konnen unterschiedlich viele Einzelmessungen dieser normierten Transmission
aufgenommen werden. Dies erlaubt eine Mittelung der Daten. Der Quotient aus den gemittel-
ten Werten fiir 7,.(tp) und Ty(tp) ergibt die normierte Absorptionsidnderung AAy(tp) =
—10g(Tere(tp)/To(tp)) (Abb. 2.5). Die unterschiedliche Dispersion der einzelnen Abtast-
wellenldngen wird korrigiert, zusitzlich werden Losungsmittelsignale und kohirente Signale
(engl. coherent artefact [Kov99]) am Zeitnullpunkt subtrahiert (Abb. 2.5). Fiir diese Korrek-
tur wird das betreffende Losungsmittel ohne Probensubstanz in der Apparatur vermessen. Der

korrigierte Datensatz ist nun fiir eine Prasentation (3D oder 2D-Plot, Transiente Spektren) und

14



2.2 Datenverarbeitung und Modellierung

weitere Bearbeitung der Daten vorbereitet. Zur Quantifizierung der Reaktionskinetiken wird
eine Fit-Funktion AAy;; an die experimentellen Daten angepasst (globaler Fit):

AAgis(Aprstp) = ai(Mpr) - e/ fiir t, > 0 (2.10)

1>0

Dabei wird die Zeitauflosung des Experiments durch eine Faltung der Fitfunktion mit der
Kreuzkorrelationsfunktion aus Pump- und Probe-Impuls beriicksichtigt. Der Fitprozess selbst
geschieht durch einen nicht-linearen Algorithmus nach Levenberg-Marquadt [SatO4a], der
exponentielle Zeitkonstanten 7; und zugehorige Amplitudenspektren a;(\,,) nach einem Ra-
tenmodell ermittelt. Die Anpassung an den Datensatz erfolgt nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate. Die Anzahl der benétigten Zeitkonstanten bleibt ohne Kenntnis der Probe
unklar und muss in den ersten Fit-Versuchen abgeschitzt werden. Eine mathematische Be-
schreibung und weitere Auswertungsmethoden findet sich in [Sat03, SatO4a].

Deutung der Zerfallsspektren

Um die spitere Auswertung der Daten zu erleichtern, wird im Folgenden der Zusammenhang
zwischen der zeitlichen Entwicklung von transienten Spektren und den aus dem globalen
Fit erhaltenen Zerfallsspektren a;(\,,) (engl. decay associated spectra = DAS) erldutert. In
Abb. 2.6a sind exemplarisch transiente Spektren einer beliebigen HTI-Substanz zu verschie-
denen Verzogerungszeiten gezeigt. Es sind verschiedene Bereiche markiert, die in Analogie zu
Abb. 2.4 unterschiedlichen Signalen zugeordnet werden konnen. Die ESA dominiert zwischen
370 — 430 nm und 500 — 560 nm (Abb. 2.6a/b, rot). GSB ist im Bereich von 430 — 500 nm zu
finden (Abb. 2.6a/b, grau). SE ist im Bereich von 560 — 660 nm zu erkennen. In Abb. 2.6a fin-
den sich zwei dominante kinetische Prozesse, die das spektrale Aussehen der Spektren zeitlich
verdndern. In den ersten Pikosekunden dndert sich die stimulierte Emission im Bereich um
525 nm; dabei verschiebt sich thr Maximum hin zu 575 nm. Durch diese Verschiebung wichst
die Absorption im Bereich um 525 nm stark an und ist nach 5 ps positiv (Abb. 2.6a). Im ldnge-
ren Zeitbereich beobachtet man ein simultanes Verschwinden aller drei Signalbeitrige (ESA,
GSB, SE) auf einer Zeitskala von 10 — 20 ps (Abb. 2.6a). In Abb. 2.6b ist das Ergebnis einer
globalen Fitroutine fiir den Datensatz gezeigt. Es finden sich wie erwartet zwei Prozesse mit
Zeitkonstanten von 1.7 ps und 12.6 ps. Die bereits diskutierte Verschiebung der stimulierten
Emission (Stokes-Verschiebung) zeigt sich nun im DAS-Spektrum der 1.7 ps-Komponente als
negatives Signal bei 525 nm und als positives Signal um 575 nm. Somit bedeutet ein negatives
Signal im DAS die Zunahme einer Absorptionsinderung und umgekehrt ein positives Signal
eine Abnahme der Absorptionsdnderung innerhalb der Zerfallszeit. Die dominante Zeitkon-
stante von 12.6 ps beschreibt nun den Riickgang der Molekiile in den Grundzustand. Dabei
verschwindet die SE (negatives Signal bei 575 nm), der GSB (negatives Signal bei 460 nm)
und die ESA (positives Signal bei 380 nm, 525 nm). Die Bildung des Produkts zeigt sich
durch das zeitlich konstante Differenzspektrum (Abb. 2.6a, tp = 50 ps), das auch in der glo-
balen Analyse zu finden ist (Abb. 2.6b, offset). Die zeitliche Bildung der Produktabsorption ist
nicht explizit zu beobachten, da in diesem Spektralbereich alle Signal-Komponenten (GSB,
ESA, SE) iiberlappen.

Diese Ergebnisse konnen wie folgt zusammengefasst werden: (i) Nach der globalen Anpas-
sung der Daten an die Fitfunktion im Rahmen eines Ratenmodells finden sich Zerfélle von
Absorptionen oder der Aufbau von stimulierter Emission als positives Signal in den Zerfalls-
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Abb. 2.6: a) Transiente Spektren einer HTI-Substanz. b) Zerfallsspektren (DAS): Globaler exponen-
tieller Fit mit zwei Zeitkonstanten von 1.7 ps und 12.6 ps. Das erste Spektrum entspricht einer dy-
namischen Stokes-Verschiebung mit einer Zeitkonstanten von 1.7 ps (blau). Die Repopulierung des
Grundzustandes, der Zerfall des angeregten Zustandes und der stimulierten Emission findet mit der
12.6 ps Zeitkonstante statt (schwarz).

spektren (DAS) wieder. (ii) Das Verschwinden von stimulierter Emission, die Riickbildung
des Grundzustandes (Grundzustandserholung) und die Bildung von neuen Absorptionsban-
den ergeben ein negatives Signal in den Zerfallsspektren (DAS). Es wird ersichtlich, dass sehr
viele verschiedene Informationen mit der transienten Absorptionsspektroskopie zuginglich
sind. Leider konnen bestimmte Signale iiberlappen oder sich gegenseitig kompensieren, was
die Deutung der Daten in diesen Fillen erschwert.

Das Ratenmodell

Nach erfolgter Auswertung der Daten kann eine Modellbildung fiir die Ergebnisse vorgenom-
men werden. Jedes von der globalen Fitroutine gefundene und auch notwendige Zerfallsspek-
trum ist einem intermedidren Zustand nach der Photoanregung zuzuordnen. Schon bei der An-
wesenheit von nur drei beliebigen Intermediaten FC*, RS, CTC* konnen komplexe kinetische
Zusammenhinge entstehen (Abb. 2.7). Fiir das vorgestellte Beispiel wurden im Experiment
die Zeitkonstanten 0.2 ps, 4.5 ps und 30 ps ermittelt. Es sind eine Vielzahl von unterschiedli-
chen Reaktionsmodellen zu beriicksichtigen, von denen keines ohne zusitzliche Information

“Die Namen und Abkiirzungen der Zustinde sind zum jetzigen Zeitpunkt nicht wichtig fiir das weitere Ver-
stindnis, Details werden spiter in Kap. 4 erlautert.
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FC* FC* FC* FC*
200 fsy RS 200 fsy RS RS / br RS / br
cTC —\, CTC = CcTC \ CTC
4.5ps br ——— —_ 4.5ps —_—
br: 45 br: br:
30 ps -0 ps
30 ps 9ps/9ps p 0.4 ps /0.4 ps 30 ps 0.4ps/0.4ps |39 ps
12 ps /6 ps 0.3 ps /0.6 ps 0.3 ps /0.6 ps
6 ps/12ps 0.6 ps /0.3 ps 0.6 ps /0.3 ps
ground-state ground-state ground-state ground-state
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combinated models

FC* FC* FC*
400fs/ 600 fs/~ 300 fs
RS ——\\ 400 fs RS— 300 fs RS = 600 fs
br: —CTC br: —CTC br: — CTC
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6 ps/12ps 6 ps/12ps 6 ps/12ps

ground-state

ground-state

ground-state

Abb. 2.7: Mdgliche kinetische Reaktionsschemata, die beim Zerfall von drei intermedidren Zustanden
FC*, RS, CTC den Verlauf einer Photoreaktion beschreiben kénnen. Die Zustédnde zerfallen dabei mit
den Zeitkonstanten 0.2 ps (FC*), 4.5 ps (RS) und 30 ps (CTC) auf unterschiedlichen Wegen in den
Grundzustand (engl. ground-state, GZ). Eine direkte Verbindung vom ersten nach Photoanregung po-
pulierten Zustand FC* mit dem Grundzustand wird vernachlassigt. Die Zeitkonstanten kénnen direkt
aus dem Experiment ermittelt werden. Tritt eine Verzweigung (engl. to branch = verzweigen, Abkur-
zung br) auf, so verteilt sich die Population mit unterschiedlichen Raten in die jeweiligen Zustande.
Mégliche Verzweigungen mit den inversen Zerfallsraten (k = 1/7) sind angegeben. 9 ps / 9 ps oder
0.4 ps /0.4 ps entsprechen einem Verzweigungsverhaltnis von 1:1. Im Fall von 12 ps /6 ps oder 0.6 /
0.3 ps liegt ein Verhaltnis von 1:2 vor.

iiber die untersuchte Substanz ausgeschlossen werden kann. Jedem Zustand innerhalb des
Modells konnen aber meist bestimmte molekulare und spektroskopische Eigenschaften zuge-
ordnet werden. Als Beispiel soll der Franck-Condon-Zustand (FC*) betrachtet werden, der
direkt nach Photoanregung innerhalb weniger Femtosekunden populiert wird. Dieser zeigt
meist ein Emissionsspektrum, dessen Maximum im Vergleich zur cw-Fluoreszenz stark in
den blauen Spektralbereich verschoben ist. Somit wire es niitzlich, die Spektren der einzelnen
Intermediate aus den Daten extrahieren zu konnen. Leider iiberlappen die Spektren verschie-
dener Intermediate hdufig und verhindern es, die einzelnen Zustéinde getrennt voneinander zu
betrachten. Uber die Kenntnis der Intermediatsspektren einzelner Zustinde konnte jedoch fiir
ein bestimmtes Modell abgeschitzt werden, ob es physikalisch sinnvoll ist oder nicht. Eine
mogliche Losung des Problems wird im Folgenden beschrieben: Dabei werden aus den Mess-
daten und den zugehorigen Zeitkonstanten die Intermediatspektren der einzelnen Zustinde
berechnet. Fiir eine Modellierung wird dabei ein bestimmtes Reaktionsschema ausgewdihlt
(z. B. das rein sequentielle Modell aus Abb. 2.7). Aus den experimentellen Daten und dem
festgelegten Reaktionsschema lassen sich die Spektren der einzelnen Intermediate bestim-
men. Mit den so erhaltenen Spektren der Intermediate kann eine Bewertung des untersuchten
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Reaktionsschemas vorgenommen werden [Hol90, Sch95]. Die Randbedingungen der Metho-
de und die Vorgehensweise werden im Folgenden erldutert:

Alle Zustinde weisen definierte spektroskopische Eigenschaften auf, welche von der Popu-
lation N;(t), den Absorptionsquerschnitten o;(\,.) oder Emissionsquerschnitten p;(\,,) des
betreffenden Zustandes i abhingen. Die optische Anregung des stabilen und nicht fluoreszie-
renden Grundzustandes i = 0 resultiert in einer Anderung der Population AN des Zustandes
i = 1 zum Zeitnullpunkt. AnschlieBende Anderungen in der Population aller Zustinde sind
durch ein Ratengleichungssytem festgelegt:

dN;(t)
dt

= K;Nj(t) firi = 0...n. (2.11)
j=0

Das Ratengleichungssystem enthilt die Reaktionskonstanten [;; fiir die einzelnen Reaktio-
nen j—i. Wenn die Eigenwerte £; der Ratenmatrix nicht entartet sind, kann die zeitabhéngige
Population eines Zustandes N;(t) durch eine lineare Kombination von n+1 Exponentialfunk-
tionen beschrieben werden:

Ni(t) = Nije "' — AN6; fiir t > 0. (2.12)
§=0

Die gesamte Population aller Zustinde wird als konstant angenommen (kein Verlust durch
chemische Reaktionen), somit verschwindet ein Eigenwert und man erhilt n Zeitkonstanten.
In Kombination mit Gl. 2.9 ergibt sich die Zeitabhingigkeit der Absorption:

d n n
AANpr t) = In(10) o) Ni() o< Y aj(Ay) e firt > 0. (2.13)
i=0 §=0

Dies kann in analoger Weise fiir die Fluoreszenz bestimmt werden:
F(Aprit) 6> pildpr) - Ni(t) o< Y fi(Apr) - e fiir £ > 0. (2.14)
i=1 j=1

Die Absorption und Emission haben eine multi-exponentielle Zeitabhéngigkeit mit den Zeit-
konstanten 7; = 1/k; und den zugehorigen Amplitudenspektren (DAS) a;(A,,) und f; ().
Die Amplitudenspektren werden in dieser Arbeit auch als Zerfallsspektren oder DAS be-
zeichnet und diirfen nicht mit den eigentlichen Spektren der Zwischenzustéinde (o;()\,-) und
pi(\pr)) verwechselt werden. Die DAS beschreiben die spektralen Anderungen, welche durch
den Zerfall mit der jeweiligen Zeitkonstante geschehen. Es werden anschlieBend die Para-
meter N;; aus Gl. 2.12 bestimmt. Die Léinge der Eigenvektoren jedes Eigenwertes ist dabei
durch die Anfangsbedingung, also der Populationsianderung nach Photoanregung, gegeben.
Wenn die Ratenmatrix bekannt ist (indem ein Reaktionsmodell aus Abb. 2.7 zugrunde gelegt
wird), konnen zusammen mit den Amplitudenspektren und Zeitkonstanten aus dem globalen
Fit die Intermediatspektren berechnet werden. Dazu werden Gl. 2.10 und GI. 2.13 verglichen:

d
aj(Apr) = 705 D (@A) = 00(Apr)) - N (2.15)

>0
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2.3 Stilben

Die Absorptionsquerschnitte o;(\,,) (Intermediatspektren) lassen sich dann durch Inversion
der Matrix N;; bestimmen:

In10
0i(Ar) = 00 (hr) = 7= D () - (V)™ 2.16)

720

Die gleiche Vorgehensweise ist auch auf die zeitaufgeloste Fluoreszenzspektroskopie an-
wendbar. Dazu wird Gl. 2.10 an Fluoreszenzdaten angepasst und mit GI. 2.14 verglichen.
Es ergeben sich in diesem Fall die absoluten Fluoreszenzspektren p; der einzelnen Zusténde.

2.3 Stilben

Das in der Einleitung vorgestellte und in dieser Arbeit untersuchte HTI-Molekiil ist aus zwei
verschiedenen strukturellen Bestandteilen aufgebaut, wobei eine Hilfte einem Stilben-Molekiil
entspricht. Die molekulare Struktur von Stilben ermoglicht zwei isomere Zustédnde. Das ther-
modynamisch stabilere E-Isomer und das Z-Isomer (Abb. 2.8). Die beiden Zustinde kénnen
durch Isomerisierung der zentralen Doppelbindungen ineinander iiberfiihrt werden. Es wird
hierbei beobachtet, dass diese photochemisch induzierte Strukturinderung Absorptionsédnde-
rungen nach sich zieht [BLO1]. Die Photoisomerisierung von Stilben und seinen Derivaten

E | trans-stilbene Z | cis-stilbene

Q hv,

c— A

: Ll —

W, OO0

Abb. 2.8: Molekulare Strukturen der beiden isomeren Formen von Stilben.

ist eine hédufig untersuchte photochemische Reaktion [Hoc80, Sal90, Wal91, Mei92, Goe95].
Sowohl der Mechanismus der Reaktion selbst, als auch die Anwendung in der prédparativen
Photochemie werden intensiv bearbeitet. Modelle fiir die photoinduzierte Isomerisierung von
Stilbenderivaten stellen zentrale und fundierte Beschreibungen von unimolekularen chemi-
schen Reaktionen dar.

Das E-Isomer des Stilbens (Abb. 2.8, links) weist eine planare Struktur und somit einen Die-
derwinkel ¢ der beiden Phenylringe von 180° auf. Das Z-Stilben (Abb. 2.8, rechts) weicht
aufgrund sterischer Wechselwirkungen von der planaren Struktur ab. Diese molekularen Ei-
genschaften haben starken Einfluf} auf die spektroskopischen Merkmale der beiden isomeren
Formen. Das UV/VIS-Absorptionsspektrum des E-Stilbens in Dichlormethan ist in Abb. 2.9
dargestellt. Es zeigt sich ein ausgeprigtes Absorptionsmaximum bei ca. 300 nm mit vibroni-
scher Struktur. Kontinuierliche Belichtung dieser Bande fiihrt das E-Isomer in das Z-Isomer
tiber. Die zeitliche Entwicklung der Absorption ist durch einen Pfeil in Abb. 2.9 illustriert.
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Abb. 2.9: UV/VIS-Absorptionsspektren von Stilben: Die Absorption von E-Stilben ist als schwarze Li-
nie gezeigt, die des photostationdren Zustandes (PSS, Z:E ca. 5:1) ist griin. Die zeitliche Anderung der
Absorption nach kontinuierlicher Belichtung bei ca. 300 nm ist durch die restlichen Spektren gezeigt
und erfolgt zeitlich in der Reihenfolge rot, hellgriin, blau, hellblau, violett, braun, dunkelblau.

Aufgrund der stark iiberlappenden Absorptionsbanden beider Isomere ist jedoch keine voll-
stindige Uberfithrung in das Z-Isomer moglich. Nach einer gewissen Zeit stellt sich ein pho-
tostationdres Gleichgewicht ein (engl. photostationary state = PSS), welches das Z-Isomer
im Uberschuss enthilt (Z:E ca. 5:1). Die Zusammensetzung des PSS ist vom Verhiltnis der
Extinktionskoeffizienten und der Reaktionsquantenausbeuten beider Isomere bei der Belich-
tungswellenlidnge abhingig. Es zeigt sich deutlich, dass das Absorptionsmaximum des Z-
Isomers zu kiirzeren Wellenldngen verschoben ist und die Oszillatorstirke der Absorptions-
bande deutlich reduziert ist. Diese beiden Sachverhalte sind auf die molekulare Struktur des
Z-Stilbens (Abweichung von ¢ = 0°) zuriickzufiihren. Das Z-Isomer kann nun durch kurzwel-
lige Belichtung (giinstigerweise bei einer Wellenldnge, bei der es eine groflere Absorption als
das E-Isomer aufweist) teilweise in das E-Isomer iiberfiihrt werden [Mei92].

E—Z-Isomerisierung

Der erste detailierte Reaktionsmechanismus der E—Z-Isomerisierung wurde Ende der 60er
Jahre von Saltiel auf Basis experimenteller Daten postuliert [Sal67, Sal68]. Die Reaktions-
koordinate wurde hierbei auf den Diederwinkel ¢ der Drehung um die zentrale Doppel-
bindung reduziert. Diese grobe Vereinfachung beschreibt die grundlegenden Prinzipien der
Photoreaktion korrekt und wurde theoretisch von Orlandi-Siebrand [Orl75] und Hohleichner-
Dick [Hoh84] vervollstindigt. Eine Darstellung des Orlandi-Siebrand Modells, in der die
E—Z-Isomerisierung einem nicht-adiabatischen Mechanismus folgt, ist in Abb. 2.10 gezeigt.
Der elektronische Grundzustand Sy(A) wird durch eine Potentialkurve mit zwei Minima bei
¢ = 0, 180° und einem Maximum fiir ¢ = 90° beschrieben. Der elektronisch einfach an-
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Abb. 2.10: Orlandi-Siebrand Modell der Photoisomerisierung von Stilben [Orl75, Mei92]. Das Modell
zeigt nur ein qualitatives Bild und vernachlassigt die mdgliche elektrozyklische Reaktion im Fall des
Z-Stilbens. Die Barrierenhéhen im angeregten Zustand sind nicht gegeneinander skalierbar (Energie
in beliebigen Einheiten, engl. arbitrary units = a.u.), hierbei ist vor allem fiir Z-Stilben zu beachten,
dass der Prozess vom FC*-Bereich zum P*-Zustand nahezu barrierelos erfolgt.

geregte Zustand S;(B) zeigt die gleichen Charakteristika, jedoch ist die Potentialkurve we-
sentlich flacher. Dieser Zustand kreuzt den elektronisch zweifach-angeregten Zustand So(A),
dessen Potentialkurve zwei Maxima bei ¢ = 0, 180° und ein Minimum fiir ¢ = 90° auf-
weist. Wie oben erwihnt, folgt die Isomerisierung einem nicht-adiabatischen Mechanismus,
der durch die vermiedene Kreuzung von S;(B) und S5(A) charakterisiert ist: Photoanregung
des E-Isomers populiert das Minimum auf der S;(B)-Potentialkurve in der Nédhe des Franck-
Condon-Bereiches (FC*, ¢ = 0°). Die durch vermiedene Kreuzung von S;(B) und S»(A) ent-
standene Barriere verlangsamt die Reaktion hin zum globalen Minimum (dem Phantomzu-
stand P*) auf eine Zeitskala von ungefihr 100 ps [Sal67, Sal68, Goe95, Mei92, Wal91]. Die
eigentliche Reaktionszeit ist hierbei stark von der Umgebung (Gasphase oder Losungsmittel)
abhingig [Goe95]. Die Existenz einer Barriere im angeregten Zustand wurde durch tempe-
raturabhiingige Fluoreszenzmessungen bewiesen [Sal67, Sal68]. Sie kann fiir ein isoliertes
Molekiil in der Gas-Phase mit 14 kJ/mol angegeben werden [Mei92]. Die Lebensdauer des
stark verdrillten P*-Zustandes im Fall der E—~Z-Reaktion konnte bis heute fiir Stilben nicht
bestimmt werden. Sie ist wahrscheinlich sehr kurz (< 1 ps) und deutet auf effektive interne
Konversion in Verbindung mit einer konischen Durchschneidung (engl. conical intersection
= Col [Fus04a, Fus04b]) hin. Die Natur des P*-Zustandes wird in der Literatur als stark po-
larisierbar (biradikaloid) oder sogar zwitterionisch angegeben [BK87, Kle95, Dek07]. Die
eigentliche Reaktionsgeschwindigkeit der E—Z-Isomerisierung wird durch das Uberqueren
der Barriere zwischen dem FC*-Gebiet und dem P*-Zustand bestimmt. Nach Erreichen der
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Grundzustandsflidche iiber den P* und Col verzweigt die Population der Molekiile entweder
in die Z- oder E-Form.

Der eingezeichnete Triplett-Zustand T; spielt fiir das Stilben-Molekiil selbst keine grof3e Rolle
[Goe95, Goe79b]. In Gegenwart von Halogenatomen oder einer Nitrogruppe im Stilbenmo-
lekiil kann der Wechsel vom Singulett- in den Triplett-Zustand jedoch stattfinden. In diesem
Fall ist eine alternative Reaktion iiber den Triplett-Pfad moglich [Goe95, Goe79b].

Z—E-Isomerisierung

Fiir das Z-Isomer wurden wesentlich schnellere Reaktionszeiten gefunden. Jedoch kann die
Reaktion immer noch mit einem dhnlichen Modell, verglichen mit der E—Z-Reaktion, be-
schrieben werden (Abb. 2.10). Der FC*-Bereich scheint im Fall der Z—E-Reaktion nur durch
eine sehr kleine Barriere® vom P*-Zustand getrennt zu sein. Dies erlaubt es dem Z-Isomer, den
angeregten Zustand in weniger als 1 ps zu verlassen. Da nun die Reaktionszeiten vom FC*-
Bereich in den P*-Zustand und der Zerfall desselben dhnliche Groenordnungen aufweisen,
konnte die Lebensdauer des P*-Zustandes exakter bestimmt werden [FusO4a, Fus04b].

Das Z-Isomer weist einen weiteren konkurrierenden Reaktionskanal auf: Einen elektrozy-
klischen Ringschluf3 zum Dihdyrophenantren (DHP) [Mei92]. Diese Nebenreaktion besitzt
jedoch eine kleine Quantenausbeute ¢pc = 0.1.

Es kann zusammengefasst werden, dass sich beide Isomere nach Photoanregung auf der Po-
tentialfliche vom FC*-Bereich in den P*-Zustand bewegen, indem sich der Dihedralwinkel
der zentralen Doppelbindung um ca. 90° gegeniiber der Ursprungskonformation verdrillt. Ob
der Reaktionspfad FC*—P* nur die Drehung um die zentrale Doppelbindung oder auch Ein-
fachbindungsrotationen miteinbezieht, ist immer noch Gegenstand kontroverser Diskussio-
nen [Sal67, Sal68, Wal91, Mei92, Goe95, FusO4a, Fus04b]. Die Dauer dieser Reaktion ist
stark von den beteiligten Potentialflichen abhiingig (siehe Abb. 2.10). Der P*-Zustand hinge-
gen zerfillt sehr schnell (< 1 ps) in den Grundzustand und ermdglicht dort die Bildung von
Produkt und Edukt. Schon fiir das unsubstituierte Stilben (Abb. 2.8) bleibt offen, ob beide
Isomerisierungsprozesse iiber einen gemeinsamen P*-Zustand verlaufen. Die Reaktionsquan-
tenausbeute im aliphatischen Pentan fiir E—Z betrigt ¢pc = 0.52, die fiir Z—E liegt bei
opc = 0.35 [Wal91]. Dies kann bedeuten, dass (i) kein gemeinsamer P*-Zustand vorliegt,
oder (i1) ein konischer Schnitt in die Reaktion involviert ist, fiir den es entscheidend ist, wel-
chen Weg das Molekiil nach Photoanregung genommen hat. Ndherungsweise ist jedoch ein
Modell mit einem gemeinsamen P*-Zustand moglich, vgl. Abb. 2.10.

2.4 Thioindigo

Indigofarbstoffe sind bereits seit Jahrhunderten fiir ihre kriftige Farben und ihre gute Photo-
stabilitidt bekannt. Schon Napoleon lie} seine Armee-Uniformen mit Indigo-Blau einfdrben
[BPOO]. Weiterhin wird Indigo mit der Entstehung der chemischen Industrie in Deutschland
in Verbindung gebracht [BPOO]. In heutiger Zeit findet der Farbstoff Indigo breite Anwen-
dung bei der Produktion von Jeans-Stoffen. Einige Indigo-Derivate, wie zum Beispiel das
Thioindigo, bei dem die NH-Funktion durch ein Schwefelatom substituiert ist, zeigen pho-
tochromes Verhalten [Ros71]. Die molekularen Strukturen der beiden isomeren Formen von

SHierbei wird die Reaktion hiufig auch als barrielos beschrieben.
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Abb. 2.11: Molekulare Strukturen der beiden isomeren Formen von Thioindigo.

Thioindigo finden sich in Abb. 2.11. Die spektroskopischen Eigenschaften der beiden Isomere
konnen wie folgt zusammengefasst werden. Die maximale Absorption der So—S;-Bande des
E-Isomers in Dichlormethan findet sich bei 540 nm (Abb. 2.12, orange). Diese zeigt eine zu-
sdtzliche Schulter bei ca. 500 nm. Durch langwellige Belichtung > 550 nm kann das E-Isomer
teilweise in das Z-Isomer iiberfithrt werden. Nach kurzer Zeit ensteht ein PSS, welches beide
Isomere zu ungefihrt gleichen Anteilen enthilt (Abb. 2.12, schwarz). Hieraus ldsst sich die
Absorption des reinen Z-Isomers berechnen, die stark blau verschoben ist (Abb. 2.12, griin,
Amaz = 480 nm). Die Oszillatorstirke des Ubergangs ist nur leicht reduziert. Diese Absorp-
tionseigenschaften deuten auf eine leichte Verdrillung des Z-Isomers hin und decken sich mit
der Literatur [Ros71, Cor87]. Im Vergleich zu Stilben finden sich deutlich weniger Studien,
die sich intensiv mit dem Mechanismus der Z/E-Isomerisierung von Thioindigo beschiftigen
[Gre78, Goe79a, Kry80, Mae84].
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Abb. 2.12: UV/VIS-Absorptionsspektren von Thioindigo: Die Absorption von E-Thioindigo ist als oran-
ge Linie gezeigt, die des PSS (Z:E ca. 0.45:0.55) in schwarz. Die berechnete Absorption des Z-
Isomers ist griin dargestellt.

E—Z-lsomerisierung
Nach Anregung des E-Isomers in den ersten Singulett-Zustand S; (E) wird dieser nur langsam
entvolkert (Abb. 2.13, 7 = 13 ns, Benzol [Kir77]) und in den Triplett-Zustand (T;) umge-
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Abb. 2.13: Modell der photochemischen Z/E-Isomerisierung von Thioindigo nach [CG86].

wandelt. Beim Zerfall des Singulett-Zustandes konkurrieren somit ISC und Fluoreszenz, die
Fluoreszenzquantenausbeute betrigt ¢, = 0.7, die Ausbeute fiir ISC ¢ = 0.25 [Kir77].
Die anschlieBende Entvolkerung des Triplett-Zustandes T, geschieht durch zwei konkurrie-
rende Kanile (Abb. 2.13): Der Zerfall in den Grundzustand ist ein aktivierter Prozess mit
einer BarrierenhOhe von ca. 12-14 kJ/mol (T;—Sy(E), [Gre78]). Eine Verdrillung der zen-
tralen Doppelbindung um 90° fiihrt hingegen zur Bildung des Triplett P*-Zustandes *P*
(T;—3P*—S(E,Z)) und letztendlich zur Photoisomerisierung. Die beiden Zustinde T;/3P*
sind iiber eine Barriere getrennt, deren Hohe einen Populationsaustausch zulisst. Der Zerfall
des T;-Zustandes geschieht auf einer Zeitskala von 300 ns (Benzol [Kir77]) und geht mit der
Bildung des Z-Isomers einher [Gre78].

Z—E-lsomerisierung

Nach Photoanregung zerfillt der Singulett-Zustand des Z-Isomers S;(Z) sehr schnell, was an
einer schwach ausgeprigten Fluoreszenz beobachtet werden kann. Es wird daraus geschlos-
sen, dass sich der Singulett-Zustand S;(Z) schnell mit hoher Quantenausbeute (gbIZSC =(0.85,
[Kir77]) in einen Triplett-Zustand umwandelt (Abb. 2.13). Sowohl die spektrale Signatur der
entstandenen Triplett-Triplett-Absorption als auch die Zerfallszeit des Zustandes sind mit der
des E-Isomers identisch. Es wird daher vermutet, dass nach schnellem ISC die Photoreak-
tion des Z-Isomers iiber dieselben elektronischen Zustinde (T; und ®P*) wie im Fall der
E-Photoanregung verlduft (Abb. 2.13) [Gre78]. Im Fall der Z—E-Isomerisierung ist die Re-
aktionsquantenausbeute aufgrund des effektiveren ISC wesentlich groBer als fiir die E—Z-
Reaktion (¢557 = 0.11, ¢%5F = 0.45 in entgaster Benzollosung).
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2.5 Parametervariationen

Eine chemische Reaktion kann nicht von ihrer Umgebung getrennt werden. Die spezifischen
Bedingungen haben erheblichen Einfluss auf den Mechanismus, die Geschwindigkeit, auf In-
termediate und enstehende Produkte. Eine bestimmte Reaktion kann in der Gasphase an iso-
lierten Molekiilen, in einer Losung an solvatisierten Teilchen oder in einem Festkorper, also
einem festen Teilchenverband, durchgefiihrt werden. Untersuchungen dieser verschiedenen
Reaktionen werden gravierende Unterschiede aufweisen. Die Temperatur hat ebenso erheb-
lichen Einfluss auf den Ablauf, da sie iiber die zur Verfiigung stehende thermische Energie
entscheidet. Ob und wie schnell Barrieren, die im Laufe der Reaktion auftreten, iiberquert
werden konnen, ist also mafgeblich von der Temperatur abhéngig. Der Einfluss der Parame-
tervariation kann systematisch mit spektroskopischen Methoden beobachtet werden. Fiir ein
erweitertes Verstindnis der Reaktion ist es dabei unerlisslich, die wichtigsten Parameter zu
beschreiben und Modelle fiir ihren spezifischen Einfluss zu entwickeln.

2.5.1 Temperatur

Arrhenius hat am Ende des 19. Jahrhunderts einen experimentellen Zusammenhang zwischen
der absoluten Temperatur T in Kelvin und der Reaktionsrate k(7") einer chemischen Re-
aktion festgestellt. Er formulierte den folgenden empirischen Zusammenhang, welcher als
Arrhenius-Gleichung bekannt ist [AtkO1b]:

(2.17)

k(T) = A(T) - exp {— Ea } .

kT

Hierbei ist A(7T") der sogenannte praexponentielle Faktor (Frequenzfaktor), F 4 ist die Akti-
vierungsenergie und kp die Boltzmann-Konstante. Steigt die Reaktionsrate einer bestimmten
Reaktion mit der Temperatur an, kann dies so gedeutet werden, dass wihrend der Reakti-
on ein intermedidrer Zustand durchlaufen werden muss, dessen Bildung eine Aktivierungs-
energie [/4 erfordert. Je mehr thermische Energie das System besitzt, desto wahrscheinlicher
kommt es zur Bildung des aktivierten Komplexes und somit auch zur Produktbildung. Die
Exponentialfunktion beschreibt den Anteil der Molekiile, die geniigend Energie besitzen, um
die Reaktion erfolgreich auszufiihren. Die fiir eine bestimmte Reaktion spezifische Grofie
im Exponentialteil ist die Aktivierungsenergie. Der ebenfalls stark von der untersuchten Re-
aktion abhingige Frequenzfaktor A(7T") bestimmt im Fall einer unimolekularen Reaktion die
relevante Reaktionskoordinate und entspricht der maximalen Ratenkonstante im Fall vernach-
lassigbarer Aktivierungsenergie. A(T") legt somit fiir aktivierte Reaktionen fest, wie hiufig
das Molekiil pro Zeiteinheit versucht den Ubergangszustand zu erreichen. Auch diese GroRe
ist temperaturabhingig®. Ist die Temperaturabhingigkeit einer bestimmten Reaktion bekannt
(Nédherung A(T') = konst.), so kann durch die Auswertung mit der Arrhenius-Gleichung die
Aktivierungsbarriere und der Frequenzfaktor des jeweiligen Vorgangs bestimmt werden.

®Die Abhiingigkeit des Frequenzfaktors von der Temperatur folgt einem Wurzelgesetz, daher kann die Abhin-
gigkeit in kleinen Messintervallen (AT = 100K = Fehler von ~ 10%) meist vernachléssigt werden.
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2.5.2 Losungsmittelparameter

Der Einfluss verschiedener Losungsmittelparameter auf Reaktionen ist seit langer Zeit be-
kannt, seine Behandlung ist ein duBerst vielschichtiges Problem. Die Auswirkungen eines
Losungsmittels auf chemische Prozesse weisen dabei zwei Hauptursachen auf:

(i) Viskositit des Losungsmittels — Die Struktur des fliissigen Losungsmittels kann durch
starke Anziehungskrifte untereinander (viskoses Losungsmittels, hohe Zihigkeit) oder durch
schwache Anziehungskrifte (fluides Losungsmittel, niedrige Zihigkeit) bestimmt sein. Die
dynamische Viskositit gibt den Einfluss eines bestimmten Losungsmittels auf eine chemi-
sche Reaktion in erster Nidherung gut wieder. Man definiert die dynamische Viskositit 7 als
Proportionalititskonstante einer Kraft, die bendtigt wird, um zwei Flichen in einem bestimm-
ten Abstand mit einer definierten Geschwindigkeit gegeneinder zu verschieben [Atk(O1a]. Thre
Einheit ist mPas. Wasser besitzt eine Viskositidt von 1 = 1 mPas. Fiir diese Arbeit wichtige
Losungsmittel mit niedriger Viskositédt (n < 1 mPas) sind Dichlormethan, die Alkane (kurze
Kettenlidnge: Hexan, Oktan, Dekan), Methanol und Ethanol. Losungsmittel mit hoher Vis-
kositdt 7 > 1 mPas sind 1-Propanol, DMSO und langkettige Alkane (Tetradekan, Hexade-
kan) [Mur93]. Die Viskositit ist weiterhin von der Temperatur abhiingig und nimmt meist
mit steigender Temperatur ab [AtkOla]. Der exakte Einfluss der Viskositit auf die Rate einer
chemischen Reaktion kann nur auf einer mikroskopischen Ebene richtig beschrieben werden
[Sal72, Lip07].

(ii) Polaritit des Losungsmittels — Die Struktur von Losungmittelmolekiilen weist eine
weitere wichtige Eigenschaft auf: Sie kann als polar (groBes Dipolmoment) oder unpolar
(kleines bzw. kein Dipolmoment) beschrieben werden. Alkane, die nur aus Atomen mit dhn-
licher Elektronegativitdt (EN) bestehen, besitzen kein nennenswertes Dipolmoment, sie sind
unpolar (Kohlenstoff: EN = 2.5, Wasserstoff: EN = 2.1). Losungsmittel mit verschiedenen He-
teroatomen, wie zum Beispiel Dimethylsulfoxid, haben zum Teil erhebliche Dipolmomente
aufgrund groBler Unterschiede der Elektronegativitit ihrer Atome. Diese Losungsmittel wer-
den als polar bezeichnet [Mur93]. Eine spezielle Eigenschaft von polaren Losungsmitteln
ist die Protizitit. Besitzt ein polares Losungsmittel wie zum Beispiel Methanol neben einem
groBem Dipolmoment zusitzlich Protonen, die fiir Wasserstoffbriickenbindungen zur Verfii-
gung stehen, so wird es als polar-protisch bezeichnet. Die extrem starken Wasserstoffbriicken
(verglichen mit Van-der-Waals Anziehung oder anderen schwachen Wechselwirkungen) kon-
nen erheblichen Einfluss auf Reaktionen ausiiben.

2.5.3 Substitution: Qualitative und Quantitative Effekte

Die Anderung der elektronischen Struktur eines chemischen Substrats durch verschiedene
Substituenten stellt eine wirkungsvolle Methode zur Modifikation der Reaktivitét dar [Jaf53,
Wel63, Han91]. Bereits Ende des 19. Jahrhunderts sind erste Versuche zum Einfluss pola-
rer Substituenten auf die Eigenschaften von Benzol dokumentiert worden [Hiib75]. Diese
polaren Substituenten konnen auf zwei verschiedene Arten in die Elektronenstruktur eines
chemischen Systems eingreifen:

(i) Induktive Effekte — Ein induktiver Effekt bezieht sich auf die Fihigkeit eines Substitu-
enten, Elektronen fiir eine o-Bindung zur Verfligung zu stellen. Stark elektronegative Gruppen
wie z. B. CFj3 ziehen die Elektronen stérker zu sich heran als Kohlenstoff und polarisieren die
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Abb. 2.14: a/b) Induktiver Effekt, c) Reichweite des induktiven Effektes; die Polarisierung der o-
Bindung ist durch Keile verdeutlicht.

o-Bindung (Abb. 2.14b, negativer induktiver Effekt). Umgekehrt verhilt es sich fiir Elektron-
Donor Gruppen (positiver induktiver Effekt, Abb. 2.14a). Beide Effekte (+1/-I) bewirken eine
lokale Anderung der Elektronendichte im System. Je weiter die Gruppe vom reaktiven Zen-
trum entfernt ist, desto kleiner ist der elektronische Effekt, den diese iiber einen induktiven
Mechanismus ausiiben kann. Der induktive Effekt hat somit eine lokale Wirkung, die in der
GroBenordnung von wenigen Bindungsldngen zu finden ist. Dies spiegelt sich in der Siure-
stirke der in Abb. 2.14c gezeigten Buttersdurederivate wieder. Je niher sich das elektronega-
tive Chlor an der Sduregruppe befindet, desto kleiner ist der pKg-Wert der betreffenden Sdure
[Ans06], da das entstehende Carboxylatanion besser stabilisiert werden kann.

(ii) Mesomere Effekte / Resonanzeffekte — Im Fall konjugierter Elektronensysteme tritt ei-
ne zweite Form von Substituenten-Effekten auf. Die in Abb. 2.15a/b gezeigten mesomeren Ef-
fekte sind langreichweitig und finden sich bei chemischen Gruppen, welche Elektronen tiber
m-Bindungen in das System einbringen (Abb. 2.15a/b) oder entfernen kénnen (Abb. 2.15a/b).
Der Resonanzeffekt stammt aus dem Valence-Bond (VB) Konzept und tritt immer dann auf,
wenn das Molekiil in mehreren kanonischen Strukturen (= Resonanzstrukturen, Abb. 2.15)
gezeichnet werden kann (Abb. 2.15a/b). Der Resonanzeffekt (M-Effekt) ist nicht wie der I-
Effekt auf wenige Bindungslidngen beschrinkt, sondern wirkt sich in den meisten Fillen im
ganzen konjugierten System aus. Der +M-Effekt, gezeigt in Abb. 2.15a, erhoht dabei die Elek-
tronendichte im konjugierten System, wihrend der -M-Effekt die Elektrondichte herabsetzt

+ M resonance-effects _M

OMe *oMe NO, No,
E\ E_ E\ +
a) positive b) negative

Abb. 2.15: a/b) Mesomerer Effekt.
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(Abb. 2.15b). Die Anderung der Elektronendichte wird durch die in Abb. 2.15 dargestellten
Resonanzstrukturen reprisentiert.

Quantifizierung von Substituenten-Effekten: Die Hammett-Beziehung

Polare Substituenten besitzen hédufig sowohl induktive als auch mesomere Effekte. Weiterhin
zeigen beide Effekte im Fall eines Substituenten oft unterschiedliche Stirke und Vorzeichen.
Daher ist es sinnvoll, die polaren Eigenschaften in einer Groe zusammenzufassen, um die
effektive Auswirkung eines Substituenten abschitzen zu konnen. Dies wird mit einem von
L. P. Hammett vorgeschlagenen Konzept erreicht [Ham35, Ham37]. Hammett untersuchte die
Veridnderung der Sdurestirke von zweitsubstituierten Benzoeséduren. Er fand eine empirische
lineare freie Energie-Beziehung (engl. linear free energy-relation = LFER), die unter dem
Namen der Hammett-Gleichung bekannt ist:

log(,l:—R) =log(y=p-0 (2.18)
H TR

Der empirische Hammett-Parameter o ist die Summe aus induktiven und mesomeren Effekten
des betreffenden Substituenten. Dieser Parameter gilt ausschlieBlich fiir die Zweitsubstitution
an Phenylringen [Ans06]. Die kinetischen Raten kr und ky beschreiben die Geschwindig-
keitskonstanten der Reaktionen fiir den substituierten und unsubstituierten Fall. Das reaktive
Zentrum und die jeweiligen Reaktionsbedingungen (Temperatur, Losungsmittel usw.) und sei-
ne Empfindlichkeit gegeniiber Substitution wird durch die Reaktionskonstante p festgelegt.
Das Vorzeichen der Reaktionskonstante zeigt an, ob eine Reaktion nukleophil (p > 0) oder
elektrophil (p < 0) ist. Die Reaktionskonstante betrigt p = |1] fiir die von Hammett untersuchte
Reaktion (Abb. 2.16, schwarz [Ham35, Ham37]). Ist die Reaktion empfindlicher auf Substitu-
tion als die Standardreaktion, so besitzt sie eine Reaktionskonstante p > |1| (Abb. 2.16, griin).
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p<1
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I I I
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

Hammett parameter ¢

Abb. 2.16: Auswertung nach Hammett flr beliebige Reaktionen mit unterschiedlichen Reaktionskon-
stanten p.
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Ist die Reaktion weniger empfindlich auf Substitution, so besitzt sie eine Reaktionskonstante
p < |1] (Abb. 2.16, blau). Die GroBe der Reaktionskonstante gibt somit Aufschluf3 tiber die
Sensitivitit einer chemischen Reaktion gegeniiber Substitution.

Zahlreiche wichtige chemische Reaktionen, beispielsweise die elektrophile aromatische Sub-
stitution, wurden mit Hilfe der Hammett-Beziehung auf ihre Substitutionsabhédngigkeit unter-
sucht [Jaf53, Wel63, Han91]. Da die urspriinglichen Hammett-Konstanten fiir diverse Reak-
tionen jedoch grofBe Abweichungen von der erwarteten linearen Beziehung aufwiesen, wurde
das Konzept erweitert: (i) In bestimmten Fillen befinden sich Substituent und Reaktionszen-
trum in direkter Konjugation (vgl. Abb. 2.15). Hierbei treten besonders starke Wechselwir-
kungen zwischen beiden auf. Die urspriingliche Annahme, dass induktive und mesomere Ef-
fekte in gleicher Weise Einfluss auf die Reaktion nehmen, ist nicht mehr zulédssig. In diesem
Fall einer direkten Konjugation von Substituent und Reaktionszentrum wurden die o und
o~ Parameter eingefiihrt (elektrophiler oder nukleophiler Reaktionstyp). (i1) Auch fiir extre-
me sterische Wechselwirkungen im Fall einer ortho-Substitution wurden Abweichungen unter
Verwendung der o-Werte beobachtet. Fiir diesen Zweck konnen von Taft eingefiihrte Parame-
ter verwendet werden [Han91]. (iii) Der Einfluss von Substituenten auf Reaktionen in elektro-
nisch angeregten Zustdnden wich hédufig extrem stark vom bekannten Einfluss ab [Zim61] und
bewirkte die Einfithrung von ¢"*-Parametern fiir Photoreaktionen [Shi81, McE91]. Diese sind
jedoch nicht allgemein verbreitet und finden wenig Anwendung, da einige Photoreaktionen
(z. B. die Photoisomerisierung von Stilbenen) durchaus korrekt mit den bekannten Grundzu-
standskonstanten o, o oder o~ beschrieben werden konnen [Kos82, Pap97, Pap01].

Die zur korrekten Beschreibung einer speziellen LFER benotigten Hammett-Parameter las-
sen somit Riickschliisse auf die Art der betrachteten Reaktion zu. Weiterhin weisen alle Sub-
stanzen, die einer LFER folgen, einen gemeinsamen Reaktionsmechanismus auf. Die Gro-
Be der Reaktionskonstante zeigt die Sensitivitit dieser Reaktion gegeniiber Substitution an.
Aus dem Wert der Reaktionskonstante kann weiterhin abgeschitzt werden, wie grof eine im
Ubergangszustand entstehende Partialladung ist und auf welche Weise der Ubergangszustand
durch Substitution beeinflusst wird.
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Durch die Einfithrung des Lasers in den 60er Jahren des letzten Jahrhunderts und der Ausnut-
zung des Effektes der passiven Modenkopplung [Spe91] wurde es moglich, ultrakurze Licht-
impulse routinemiBig zu erzeugen. Bereits Anfang der 80er Jahre konnten mit der Hilfe von
Farbstofflasern Lichtimpulse mit einer Dauer von < 100 fs erzeugt werden [For81, Kno85].
Der Einsatz von Ti:Saphir (Titan-dotierter Saphir) als aktivem Lasermedium fiir den Bau von
Kurzpulslasern stellt eine der wichtigsten Errungenschaften der jiingsten Zeit dar [Squ91].
Dieses Lasermedium ist aus dem Einsatz in der Kurzzeitspektroskopie nicht mehr wegzu-
denken und findet zunehmend auch in vielen Bereichen auf3erhalb der Grundlagenforschung,
z. B. bei der Materialbearbeitung Anwendung. Ti:Saphir weist eine breite Fluoreszenz (hohe
Bandbreite) auf, was eine notwendige Vorraussetzung fiir den Bau eines Kurzpulslasers ist.
Hohe Zerstorschwellen des Materials erlauben es, auch bei kurzen Pulsdauern und den damit
verbundenen Intensititen hohe Pulsenergien zu erzeugen.

Im Folgenden wird der experimentelle Aufbau des im Rahmen dieser Dissertation verwen-
deten zeitaufgelosten Pump-Probe-Spektrometers vorgestellt. Ergdnzend werden Details zur
Behandlung der einzelnen Proben dargelegt. Dazu wird die Charakterisierung der Substanzen
durch stationére Spektroskopie kurz erldutert. Die Erzeugung von ultrakurzen Lichtimpulsen
wird am Beispiel eines auf Ti:Saphir basierenden Lasersystems erldutert. Dieses Lasersystem
wurde am Lehrstuhl fiir BioMolekulare Optik (BMO) im Rahmen mehrerer Doktorarbeiten
[Spd01, LutOla, Hub02] aufgebaut und fiir ultrakurzzeitspektroskopische Messungen verwen-
det. In diesen Arbeiten finden sich umfassende Darstellungen zum Konzept und Aufbau des
Systems sowie zu allen nachfolgend vorgestellten Methoden der Frequenzkonversion.

3.1 Das Lasersystem

Der Oszillator

In fast jeder modernen Versuchsanordnung fiir die Erzeugung von ultrakurzen Lichtimpulsen
ist ein auf Ti:Saphir basierender Oszillator der zentrale Ausgangspunkt. Es handelt sich hier-
bei um einen klassischen Laser mit Ti:Saphir als aktivem Lasermedium, einem optischen
Resonator bestehend aus hochreflektiven Endspiegeln und einem teildurchlissigen Auskop-
pelspiegel (engl. output coupler = OC). Die Besetzungsinversion im Lasermedium wird durch
einen diodengepumpten, frequenzverdoppelten Festkorperlaser erzeugt. Die technischen Da-
ten des Pumplasers und des Oszillators finden sich in Abb. 3.1. Photonen werden beim Durch-
gang durch den gepumpten Ti:Saphir-Kristall vervielféltigt und iiber den Strahlteiler ausge-
koppelt. Dies entspricht dem Dauerstrich-Modus (engl. continuous-wave = cw), in dem der
Laser monochromatische Strahlung bei ungefihr 800 nm erzeugt. Die sinusformigen Wel-
lenziige haben im Resonator unendliche Ausdehnung. Die Resonatorldnge entspricht dabei
einem Vielfachen der verstiarkten Wellenldnge. Im Fall von Ti:Saphir sind die betreffenden
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grating-expander, .
< 100 ps Pulse, oscillator:
90 MHz. 66 mW Ti:sapphire, 25 fs pulse
regenerative amplifier : 90 MHz, 100 mW,
Ti:sapphire, 100 ps pulse, 800 nm
1kHz, 1W, 800 nm _grating-compressor,
> 90 fs pulse,
[ 1 kHz, 660 mW

pump-laser oscillator:
"Coherent Verdi"
YVO4, cw-laser
pump-laser regen: 3.0W, 532 nm

"Spectra Physics Merlin"

frequency conversion

Nd:YLF, 300 ns pulse, and experiments
1kHz, 10 W, 527 nm

Abb. 3.1: Schematische Zeichnung und technische Daten des in dieser Arbeit zur Impulserzeugung
eingesetzten regenerativen Verstarkers und seiner einzelnen Komponenten.

Laserniveaus nicht diskret, sondern inhomogen verbreitert. Damit kann in einem breiten Spek-
tralbereich Lichtverstirkung und Lasertétigkeit erreicht werden. Um kurze Impulse zu erzeu-
gen, miissen die verschiedenen longitudinalen Moden miteinander im Gleichtakt schwingen
(Modenkopplung) [Hub02]. Die Impulsdauer nimmt dabei mit zunehmender Anzahl an ge-
koppelten Moden ab. Die oben erwidhnte Modenkopplung kann z. B. durch Ausbildung einer
Kerr-Linse geschehen (engl. Kerr-Lens Modelocking = KLM [Spe91]) und stellt heute ei-
ne sehr verbreitete Methode dar. Ein intensiver Laserstrahl induziert beim Durchgang durch
Materie (in diesem Fall Ti:Saphir) eine intensititsabhingige Anderung des Brechungsindex.
Fiir ein ndherungsweise gaussformiges Biindel fiihrt dies zu einem radialen Brechungsin-
dexprofil, was der Wirkung einer Sammellinse gleichkommt. Das Strahlbiindel unterliegt der
Selbstfokussierung. Man nutzt diesen Effekt nun wie folgt aus. Lasertétigkeit oder hohe Giite
des Resonators kann nur entstehen, wenn die Kerr-Linse ausgebildet wird. Die Kerr-Linse
entsteht wiederum nur bei besonders hohen Intensititen. Damit wird das Maximum eines
bereits im Resonator umlaufenden Lichtimpulses gegeniiber seinen Flanken hervorgehoben.
Der Lichtimpuls wird zunehmend verkiirzt — Modenkopplung findet statt. Durch diese Art
von selbsterregender Schwingung und Impulsverkiirzung konnen Impulsdauern von weniger
als 10 fs erreicht werden.

Die Betrachtungen kénnen wie folgt zusammengefasst werden: Im Resonator entsteht nur
fiir starke Modenkopplung (= hohe Intenstitét) eine sinnvolle Lasertitigkeit. In diesem Fall
lauft im Resonator ein Impuls um, von dem bei jedem Umlauf ein Teil ausgekoppelt werden
kann. Auf diese Weise entsteht ein Impulszug aus kurzen Lichtimpulsen (200 nJ/Impuls) von
~ 25 fs Dauer. Die Repetitionsrate wird dabei durch die Linge des Laserresonators festgelegt.
Sie betridgt im Fall des am BMO eingesetzten Oszillators ca. 90 MHz.
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3.2 Frequenzkonversion

Der regerative Verstarker (REGEN)

Die schwachen vom Oszillator erzeugten Femtosekundenimpulse miissen nun in einer Ver-
stiarkereinheit intensiviert werden. Das System basiert dabei auf einem regenerativen Konzept
[Spo01, LutOla, HubO2]. Die einzelnen Impulse des vom Oszillator bereitgestellten Impuls-
zuges (90 MHz) werden durch einen Gitterexpander auf eine zeitliche Linge von ca. 100 ps
gestreckt. Ein optischer Schalter (Pockelszelle) wihlt einen geeigneten Oszillatorimpuls aus,
der dann in den eigentlichen Verstirkerresonator eingekoppelt wird. Im Verstédrkerresonator
befindet sich ein weiterer Ti:Saphir-Kristall, der von einem gepulsten Nd: YLF-Laser gepumpt
wird (Abb. 3.1). Eine durch den Pumplaser erzeugte Besetzungsinversion im Verstéirkerkristall
wird durch den elektronisch ausgewihlten Oszillatorimpuls abgebaut (stimulierte Emission).
Der im Resonator umlaufende Lichtimpuls wird dabei um den Faktor 10° verstirkt und nach
ca. 20 Umlidufen elektronisch ausgekoppelt (Abb. 3.2). Dieser energiereiche Impuls wird nun
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Abb. 3.2: Schematische Darstellung des CPA-Prinzips.

durch einen Gitterkompressor auf eine Impulsdauer von 90 fs komprimiert (Abb. 3.2). Ohne
die zeitliche Streckung der Oszillatorimpulse wiirde es wihrend des Verstarkungsprozesses zu
Schiadigungen der Resonatorkomponenten kommen. Das Funktionsprinzip wird chirped pul-
se amplification (CPA) gennant und ist schematisch in Abb. 3.2 illustriert. Die energiereichen
kurzen Lichtimpulse bei 800 nm stellen nun die Grundlage fiir die Pump-Probe Spektroskopie
dar.

3.2 Frequenzkonversion

Um die so erzeugten Lichtimpulse (Zentralwellenldnge 800 nm, Impulsldnge 90 fs) fiir Pump-
Probe Spektroskopie nutzbar zu machen, werden diese in verschiedene Wellenldngenbereiche
konvertiert. Die Art der Konversion, also die experimentelle Methode, hiangt vom jeweiligen
Einsatzgebiet ab. Fiir die in dieser Arbeit eingesetzte transiente Absorptionsspektroskopie
werden energiereiche, spektral schmalbandige Pump-Impulse im sichtbaren und ultraviolet-
ten Spektralbereich (400 nm, 480 — 520 nm) bendétigt [Wil97, Cer97, Loc99, Rie00, Pie00,
Bau03]. Die Probe-Impulse hingegen sind energiearm und weisen ein extrem breites Spek-
trum auf (320 — 700 nm). Alle im Folgenden vorgestellten experimentellen Techniken der
Frequenzwandlung beruhen auf nicht-linearen optischen Effekten. Dabei werden die Wech-
selwirkungen von intensiven Lichtfeldern mit einem Festkorper ausgenutzt. Aufgrund der ex-
trem hohen elektrischen Feldstédrken der verstirkten Femtosekundenimpulse im Bereich von
E = 3-10* V/cm hiingt die durch das Lichtfeld induzierte Polarisation P im Material nicht
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3 Experimentelle Methoden

linear von der Feldstirke I ab. Diese induzierte nicht-lineare Polarisation in einem Medium
kann genutzt werden, um schwache Lichtfelder einer gewiinschten Wellenlidnge zu erzeu-
gen oder zu verstdrken. Die Effekte der Superkontinuumserzeugung (WeiBlichterzeugung),
der Frequenzverdopplung und der parametrischen Konversion sind ausfiihrlich in den Dok-
torarbeiten von [Spo01, LutOla, Hub02] beschrieben. Dort finden sich auch alle wichtigen
theoretischen Konzepte zur nicht-linearen Optik.

Erzeugung der Probe-Impulse

Der Abfrage- oder Probe-Impuls wird durch die sogenannte WeiBllicht-Erzeugung generiert
[AIf70, Shi67, For83, HubO1, Nag02]. Dieser Effekt wurde bereits in den 60er Jahren des
20. Jahrhunderts entdeckt und ist bis heute nicht vollstindig verstanden. Ein kleiner Teil der
Laserfundamentalen (Energie ca. 1 — 3 pJ/Impuls) wird dazu in ein Medium wie z. B. Saphir
oder Kalziumfluorid (CaF;) fokussiert (Abb. 3.3, Sammellinse, ca. f = 10 cm). Eine Blen-

800 nm, 90 fs
e HR800

aperture lense
off-axis para-
bolic mirror (P1)

tunable filter ~ Sapphire/CaF,

Abb. 3.3: Schematische Darstellung der Superkontiuumserzeugung (WeiBlichterzeugung) in Saphir
und Kalziumfluorid.

de ermoglicht die Auswahl eines homogenen Bereiches im Strahlprofil, die optimale Energie
kann mit einem variablen Neutralglasfilter abgestimmt werden. Bei zu hoch gewihlter Ener-
gie entsteht ein Multifilament-WeiBllicht [Alf70, Shi67, For83, Hub01, Nag02], welches zwar
viele Photonen bei den einzelen Spektralkomponenten aufweist, aber aufgrund hoher Intensi-
tatsschwankungen nicht fiir die eigentliche Pump-Probe-Messung geeignet ist. Die Laserfun-
damentale wird iiber einen fiir 800 nm hochreflektierenden dielektrischen Spiegel (HR 800)
aus dem Strahlengang entfernt. Um die Verldngerung des WeiBlicht-Impulses durch Material-
dispersion zu minimieren, darf das entstandene Strahlbiindel bis zur Probe nur kleine Dicken
dispersiver Medien durchlaufen. Dazu wird die Glasschicht des HR 800 so weit wie moglich
reduziert und reflektive Abbildungsoptik verwendet (Off-Axis Parabolspiegel, P1). Die spek-
tralen Eigenschaften des Superkontinuums sind stark vom verwendeten Material abhéngig.
Saphir ermdoglicht die Erzeugung von Kontinuumsspektren im Bereich von 450 — 750 nm,
wihrend Kalziumfluorid einen breiteren Spektralbereich von 320 — 750 nm abdeckt. Aus
diesem Grund wird in dieser Arbeit ausschlieBlich Kalziumfluorid zur Kontinuumserzeugung
verwendet. Da Kalziumfluorid leicht durch die vorliegenden Energieflussdichten zerstort wer-
den kann, ist das 3 mm dicke Substrat auf einem mechanisch bewegten Verschiebetisch an-
gebracht. Die Bewegung des Substrats in Lissajous-Figuren [HubO1] ermoglicht die zersto-
rungsfreie Erzeugung von stabilen Single-Filament Weilllichtimpulsen.

34



3.2 Frequenzkonversion

Erzeugung der Pump-Impulse

Impulse zur Photoanregung der untersuchten HTI-Molekiile wurden im Wesentlichen durch
zwel experimentelle Techniken erzeugt. Die Erste ist die Frequenzverdopplung (engl. se-
cond harmonic generation = SHG). Durch geeignete Wahl eines doppelbrechenden BBO-
Kristalls (Typ 1, d = 0.5 mm, Schnittwinkel: © = 29°, & = (°, p-coating) und Anpassung
des Biindeldurchmessers kann die Laserfundamentale (800 nm, 90 fs) beispielsweise in ihre
zweite Harmonische tiberfiihrt werden. Der Kristall muss dabei im richtigen Winkel (Pha-

: telescope \| BBO, 0.5 mm
800 nm, 90 fs : [5] 400 nm
1+100 30 ) SHG

Abb. 3.4: Schematische Darstellung der Frequenzverdopplung der Laserfundamentalen (800 nm),
hierbei wird diese in ihre zweite Harmonische (berfihrt.

senanpassungswinkel) zum Strahlengang positioniert sein. Bei korrekter Phasenanpassung
[Spo01, LutOla, HubO1, Hub02] kdnnen auf diese Weise zwei Photonen einer Wellenlidnge in
ein hochenergetisches Photon iiberfiihrt werden. Diese SHG zeigt eine quadratische Abhén-
gigkeit ihrer Effizienz zur eingestrahlten Intensitit des elektrischen Lichtfeldes. Typischerwei-
se konnen mit dem in Abb. 3.4 gezeigten Aufbau und Impulsenergien von > 100 pJ/Impuls
Konversionseffizienzen von ca. 30% erreicht werden.

Anregungsimpulse im sichtbaren Spektralbereich werden in einem speziellen zweistufigen
nicht-kollinearen optisch-parametrischen Verstdrker (engl. non-collinear optical-parametric
amplifier = NOPA, Abb. 3.5) erzeugt. Dieser ermoglicht es, die Zentralwellenldnge des Im-
pulses in einem Bereich von 470 — 750 nm kontinuierlich abzustimmen. Die spektrale Brei-
te der Impulse betrigt dabei wenige Nanometer [Wil97, HubO1]. Fiir die Erzeugung dieser
sichtbaren Impulse werden die schon beschriebenen Techniken der WeiBlichterzeugung und

NOPA delay :
~4C8)0 n,.c,:Uthtp J & mirror BBO-crystal delay
~530 nm, ~16 pJ beam splitter »—a aperture T
~570 nm, ~12 pJ ) focussing m= | tunable
~680 nm, ~9 J I mirror filter !

NOPA stage 2: booster NOPA stage 1: seed seed generation

: N

‘ : 8 . i\ 3 E . E_ _._

0 i ~7 |

400 nm, 40 pJ i 400 nm, 20 pJ !

' P 800 nm, ~10 pJ

800 nm, ~190 pJ I 800 nm, ~180 pJ telesclope I 400 nm, 60 pJ
pump 400 nm ;

Abb. 3.5: Schematische Darstellung des nicht-kollinearen optisch-parametrischen Verstérkers (engl.
non-collinear optical-parametric amplifier = NOPA). Die einzelnen Teilbereiche sind markiert, die Kom-
ponenten und durchschnittlichen Leistungsdaten finden sich als zusatzliche Information.
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3 Experimentelle Methoden

der Frequenzverdopplung in einem parametrischen Prozess kombiniert: Die NOPA-Prozesse
werden dabei durch drei verschiedene Lichtfelder beschrieben, die wieder in einem BBO-
Kristall aneinander gekoppelt sind. Ein in Saphir erzeugtes Weillichtkontinuum stellt ener-
giearme Seed-Photonen (Abb. 3.5, engl. seed = Saat) bei vielen verschiedenen Wellenlin-
gen zur Verfiigung. Ein intensiver Lichtimpuls bei 400 nm (Abb. 3.5, Pump-Impuls) wird
unter einem bestimmten Winkel im BBO-Kristall mit dem WeiBlichtbiindel iiberlagert. Die-
ser Winkel legt nun die Energie der zwei niederenergetischen Photonen (Signal und Idler)
fest, in die das Pumpphoton umgewandelt werden soll. Um die Wahrscheinlichkeit fiir den
Umwandlungsprozess zu erhohen, wird das entsprechende Seed-Photon, das die Anfangsbe-
dingungen fiir den parametrischen Prozess liefert, zeitlich mit dem Pumpphoton iiberlagert.
Die nicht-kollineare Geometrie bewirkt eine effektivere Verstirkung als bei einem kollinearen
Aufbau, da die Gruppengeschwindigkeiten von Pump- und Signalphoton besser aufeinander
abgestimmt werden konnen [Wil97, HubO1]. Um sehr energiereiche Photonen zu erzeugen,
wird ein zweistufiger Aufbau verwendet (Abb. 3.5). In dieser Anordnung liefert ein Weil3-
lichtkontinuum das Seed-Licht fiir die erste NOPA-Stufe (Abb. 3.5, Seed-NOPA). In einem
zweiten Prozess werden die Signal-Photonen aus der ersten NOPA-Stufe als Seed fiir eine
zweite Stufe (Abb. 3.5, Booster-NOPA) genutzt. Auf diese Weise kommt es zu einer sehr ho-
hen Konversionseffizienz von bis zu 30%. Details und néhere Informationen finden sich in
[Wil97, Spo01, LutO1la, HubO1, Hub02].

3.3 Das Pump-Probe Spektrometer

Nach Erzeugung der Anreg- und Abfrage-Impulse wurden die beiden Laserbiindel zum ei-
gentlichen Messplatz gefiihrt. Die zeitliche Auflosung der Messapparatur wird durch die
Kreuzkorrelation von Pump- und Probe-Impuls festgelegt. Dabei ist im beschriebenen Ex-
periment die Impulslidnge des Pump-Impulses die bestimmende GroéBe. Aufgrund der gro3en
spektralen Breite und dispersionsminimierten Erzeugung des WeiBllichtkontinuums ist nur die
zeitliche Linge des Pump-Impulses wichtig. Diese betrigt fiir SHG (400 nm) ~ 100 fs und
fiir NOPA-Impulse ca. 60 — 80 fs. Die NOPA-Impulse sind dabei zeitlich kiirzer, da sie zu-
sétzlich durch eine Prismenanordnung komprimiert werden. Die optische Weglinge von der
Impulserzeugung zum Experiment ist fiir den Pump- und Probe-Impuls gleich. Die Zeitver-
zogerung zwischen beiden kann wie in Abb. 2.1 gezeigt, durch eine mechanische Verzoge-
rungsstrecke eingestellt werden. Dabei wird der optische Weg des Pump-Impulses verkiirzt.
Der Pump-Impuls durchlduft wie in Abb. 3.6 gezeigt eine Kombination aus Polarisator und
A/2-Plittchen. In dieser Kombination kann die Energie des Pumplichtes durch Drehen des
A/2-Plittchens eingestellt werden. Der Polarisator legt die Polarisation zwischen Pump- und
Probe-Impuls am eigentlichen Messplatz fest. Der Probe-Impuls weist eine parallele Polarisa-
tion zur Tischoberfliche auf, die des Pump-Impulses wird auf den magischen Winkel (54.7°)
relativ zum Probe-Impuls eingestellt. Durch die Aufnahme von TA-Daten A A,,,, unter magi-
scher Polarisation wird die Rotationsdepolarisation vermieden [Fle86]. Alle in dieser Arbeit
gezeigten Daten wurden unter diesen Bedingungen aufgenommen. Das Abtastlicht wird nun
durch den Strahlteiler S1 (Abb. 3.6) in zwei Strahlbiindel mit ungefidhr gleicher Intensitit
aufgeteilt und in beiden Spektrometern auf jeweils ein Diodenarray abgebildet. Die spek-
trale Auflosung betrédgt hierbei 8 nm pro Diode, jedes Spektrometer besitzt 42 Dioden. Der

36



3.3 Das Pump-Probe Spektrometer

( \
mechanical delay-stage reference- signal-
At=12fs spectrometer spectrometer
Tmax = 3.6 ns 42 diodes 42 diodes
8 nm / diode 8 nm / diode
AN ;
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pump: NOPA/SHG , I S1
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probe: supercontinuum
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Abb. 3.6: Schematischer Aufbau des verwendeten Pump-Probe Spektrometers. Die Brennweiten der
Parabolspiegel betragen 75 mm, die der eingezeichneten Linse 100 mm.

transmittierte Anteil des Probe-Impulses erreicht das Referenzspektrometer ohne Kontakt mit
dem lichtangeregten Probenvolumen (Abb. 3.6). Der reflektierte Anteil des Abfragelichtes
ist hinter dem Strahlteiler S1 kollinear mit dem Anregungslicht (Abb. 3.6, Hohenunterschied
ca. 1 cm). Beide werden iiber den Off-Axis Parabolspiegel P2 unter einem Winkel von 4°
in die Probe fokussiert. Der Biindelradius des Probe-Lichtes betrdgt ca. 40 — 60 pum (wel-
lenldngenabhingig). Der Biindelradius des Pump-Impulses ist groBBer (ca. 100 — 150 pum, je
nach Pumpwellenlinge) und ermoglicht es mit dem Abfrage-Licht ein homogen angeregtes
Probenvolumen zu spektroskopieren. Durch den Winkel von ungefihr 4° zwischen beiden
Biindeln kann der Pump-Impuls iiber einen Spiegel auf eine Photodiode umgelenkt werden.
Auf diese Weise kann sowohl die nicht absorbierte Restenergie des Pump-Impulses aufge-
zeichnet, als auch ihr stérender Einflu} auf die Messprozedur reduziert werden (Minderung
von Streulicht).

Detektion

Die Detektoreinheiten sind ebenso wie das Lasersystem Eigenentwicklungen des Lehrstuhls.
Die Spektrometer (Firma LTi) bestehen aus zwei fokussierenden Spiegeln mit 25 cm Brenn-
weite und jeweils einem Gitter (optimiert fiir 500 nm) mit einer Strichzahl von 600 mm™!.
Sie bilden das Abtastlicht auf eine Diodenzeile (Firma Hamamatsu, Serie 4114, Quarzfens-
ter) mit 42 nutzbaren Dioden ab. Aus 42 Dioden mit einer Wellenldngenauflosung von 8 nm
ergibt sich eine maximale spektrale Breite von 336 nm, die simultan untersucht werden kann.
Das verstidrkte Signal der Dioden wird dann mit einem Analog-Digital-Wandler (Firma Le-
Croy, Typ 1885F) an den PC iibermittelt. Die Messung selbst' findet dort jede Millisekun-
de fiir etwa 1 ps statt und wird durch den Pumplaser des regenerativen Verstirkers elek-
tronisch gesteuert. Auf diese Weise konnen konstante Lichtquellen (Raumlicht etc.) effektiv
unterdriickt werden. Nihere Details zur Konzeption und zum Aufbau der Detektion finden

'Messung = Integration der Probe-Impulse auf dem Diodenarray
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sich in [Hoc96]. Bei einer Einzelmessung werden typischerweise die transienten Absorpti-
onsdnderungen bei 120 unterschiedlichen Verzogerungszeiten aufgezeichnet. Es wird dabei
mit einer Schrittweite gearbeitet, die unterhalb der Zeitauflosung des Experiments liegt. Fiir
eine Schrittweite von A7 = 60 fs befinden sich 66 Messpunkte in einem linearen Zeitinter-
vall von -1 ps bis + 1 ps. Die restlichen Messpunkte werden bei spidten Verzogerungszeiten
(1ps — 3.6 ns) mit exponentiell ansteigendem Zeitabstand aufgenommen. So erhilt man in
jeder Dekade eine gleiche Anzahl an Messpunkten. Fiir jeden Messpunkt wird typischerweise
iiber 1000 Einzelschussmessungen gemittelt. Um das Rauschen zu vermindern? wurden die
Messungen ca. 5 — 15 wiederholt, somit besteht (nach der externen Mittelung, Abb. 2.5) jeder
Messpunkt aus 5000 — 15000 Einzelschussmessungen. Das eigentliche Signal ergibt sich aus
der Messung der Transmission der lichtangeregten Probe und der fiir die Probe ohne Anre-
gungsimpuls (Abb. 2.5). Um das normierte Transmissionssignal zu erhalten, wird jeder zweite
Anregungsimpuls durch einen mechanischen Chopper (engl. chopper = Zerhacker) geblockt.
Intenstitdtsschwankungen im Abfrage-Impuls werden durch Referenzierung mit dem zweiten
Spektrometer vermindert.

3.4 Probenvorbereitung und Charakterisierung

Synthesevorschriften fiir HTI-Verbindungen sind in der Literatur beschrieben [Dyk97, EggO1,
Ste03, Lou04, Her05, Her06, Sch07b]. Im folgenden Abschnitt wird die Probenvorbereitung
und der eigentliche Messablauf bis hin zur transienten Absorptionsmessung (TA) vorgestellt.
Als erstes wird die Substanz abgewogen und im jeweiligen Losungsmittel unter Lichtaus-
schluss aufgelost. Die Konzentration der Probe wurde dabei fiir eine TA-Messung so einge-
stellt, dass die maximale Absorption in einer 1 mm dicken Quarzkiivette ~ 2 — 2.5 OD betrigt.
Dazu wurden stationire Absorptionsspektren mit einem Absorptionsspektrometer (Perkin-
Elmer, Lambda 19) aufgenommen, um die Konzentration exakt einzustellen. Als nichstes
werden die optimalen Belichtungsbedingungen fiir die Losungen vorgestellt. Wihrend der
TA-Messungen wurden zwei Belichtungsmethoden verwendet, um eine konstante und hohe
Konzentration der jeweiligen untersuchten Spezies zu gewéhrleisten:

(1) Um moglichst reines Z-Isomer zu erhalten, wurden die Losungen mit einer Kaltlicht-
lampe (Schott, Mainz, KLC2500) bestrahlt. Das Spektrum der Lampe wurde dabei mit ver-
schiedenen Buntglasfiltern (Schott, 3mm, GG475, GG485, GG495, OG515) eingeschrinkt,
um ausschlieflich das E-Isomer anzuregen. Das dabei entstandene photostationire Gleich-
gewicht (= 95% Z-Isomer) wird in der Arbeit als PSS500 bezeichnet. (ii) Hohe Konzen-
trationen des E-Isomers (> 70%) konnten durch Belichtung der Probenldsungen mit einer
Quecksilber-Xenon-Lampe (Hamamatsu, Emission bei 400 nm und 430 nm, gefiltert durch
einen 3 mm dicken Kantenfilter GG385 oder GG395) erreicht werden. Die Zusammenset-
zung dieses PSS400 ist stark von der jeweiligen Substanz und dem verwendeten Losungsmit-
tel abhéngig. Diese beiden photostationidren Zustinde (PSS400, PSS500) der Probenlésungen
wurden nun anschliefend im transienten Absorptionsspektrometer vermessen:

Dazu wurden die Losungen unter Dauerstrich-Belichtung (i oder ii) mit einer Peristaltikpum-
pe (Masterflex, Model 7520-67) durch eine Durchflusskiivette (d = 0.5 mm) gepumpt. Die

’Das Rauschen reduziert sich dabei mit der Wurzel aus der Zahl an Einzelmessungen /7.
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Probenvolumina betrugen dabei durchschnittlich 1 — 10 ml je nach Verfiigbarkeit der jewei-
ligen Substanz. Die Kiivette (Hellma, Typ Nr. 130.199) besteht aus Quarzglas und hat einen
Kanal in dem die TA-Messung durchgefiihrt wurde. Dieser schmale Durchflusskanal (Brei-
te b = 1 mm) hat den Vorteil, dass das zu messende Probenvolumen schnell ausgetauscht
werden kann. Die Pumpgeschwindigkeit wurde dabei so eingestellt, dass die Probe zwischen
den einzelnen Laserimpulsen (Repetitionsrate 1 kHz) komplett erneuert wurde. Die Ener-
gie des Anregungsimpulses (ca. 100 — 600 nJ/Impuls) war so niedrig, dass Multiphotonen-
Prozesse vermieden wurden. Dazu wurden die Messungen an den einzelnen Substanzen bei
unterschiedlichen Anregungsenergien durchgefiihrt, um zu iiberpriifen ob das gemessene Sig-
nal linear mit der Energie des Anregungsimpulses zusammenhéngt. AnschlieBend wurde das
betreffende Losungsmittel unter identischen Bedingungen vermessen, um die zugehorigen
Signale von der eigentlichen Probenmessung substrahieren zu konnen. Die TA-Messungen
konnen mit einem speziellen Probenkreislauf auch temperaturabhiingig durchgefiihrt werden
[Lip07]. Dabei wurde eine Kiivette mit der optischen Weglidnge d = 0.25 mm verwendet.
Diese und der gesamte Probenkreislauf wurden mittels eines Kryostaten temperiert. Die Ge-
nauigkeit der eingestellten Temperatur betrug 4+ 1°C [Lip07].

Die Quantenausbeuten (Reaktion, Gl. 2.5 und Fluoreszenz, Gl. 2.4) wurden mit Hilfe von
stationdren Belichtungsquellen ermittelt. Zur Initiierung der Photoreaktion Z—E wurde ein
Lasermodul (Roithner, VLMA-1, 414 nm, 0.3 mW) verwendet. Die E—Z-Reaktion wurde
mit einer Lichtquelle bei ca. 500 nm initiiert. Hierzu wurde die Beleuchtungseinheit eines
Fluorimeters (Spex Fluorolog, 0.22 m) verwendet. Die durch stationire Belichtung induzier-
ten Absorptionsinderungen (AOD())) fiir einen definierten Belichtungszeitraum At und ein
definiertes Probenvolumen (V = 3 ml) wurden aufgezeichnet. Mit diesen Informationen kann
nach folgender Gleichung® die Reaktionsquantenausbeute bestimmt werden:

~ AOD(\) -V - Ny h-c
rc = (es(\) —ez(\) -d- At P Aege

(3.1)

Sie gilt fiir den allgemeinen Fall in dem beide Isomere keine getrennten Absorptionsbanden
aufweisen. In diesem Fall muss die Differenz der Extinktionskoeffizienten e (\) — €z () bei
der Detektionswellenldnge )\ verwendet werden. Fiir den Fall getrennter Banden reicht es aus,
den Extintionskoeffizient des E-Isomers ez (\) zu verwenden. N 4 ist die Avogadro-Konstante,
d die optische Weglédnge, h das Plancksche Wirkungsquantum, c die Lichtgeschwindigkeit, PP
die Laserleistung und A.,. die Zentralwellenlinge der verwendeten Lichtquelle. Der Fehler
der berechneten Reaktionsquantenausbeute ergibt sich aus Ungenauigkeiten beim Messen der
Absorption, bei der Bestimmung des Belichtungszeitraums, des Probenvolumens, der ein-
gestrahlen Lichtenergie und des Extinktionskoeffizienten. Daraus resultiert ein Fehler von
15% fiir die Quantenausbeute der Z—E-Isomerisierung und 30% fiir die Quantenausbeute
der E—Z-Isomerisierung.

Fluoreszenzspektren wurden auf einem Fluoreszenz-Spektrometer (Specs, Fluorolog 1680,
0.22 m) aufgenommen, dabei wurde die spektrale Empfindlichkeit des Spektrometers durch
eine Korrekturfunktion beriicksichtigt. Zur Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeuten
wurde ein Emissionsspektrum der Probe aufgenommen. AnschlieBend wurde bei exakt glei-

3Die Herleitung und Fehlerbetrachtungen zu den Gleichungen 3.1/3.2 und den daraus bestimmten Quantenaus-
beuten finden sich in [Lip07].
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chen Bedingungen das Fluoreszenzspektrum einer Farbstofflosung mit bekannter Fluores-
zenzquantenausbeute (¢ r,.5) aufgezeichnet. Dabei war die optische Dichte von Farbstoff und
Probe bei der Anregungswellenlinge exakt gleich. Die Fluoreszenzintensititen [p,.. und
Irqrp, beider Losungen wurden verglichen, indem eine Integration iiber die beiden Spektren
durchgefiihrt wurde. Die Fluoreszenzquantenausbeute der Probe (¢ ;) kann somit nach fol-
gender Gleichung bestimmt werden:

IProbe

¢Fl =

- DFar 3.2
Tros PFarb (3.2)
Es ergibt sich ein absoluter Fehler im Bereich von 10% der auf Unterschiede in der Absorption
der beiden Proben und Messfehler des Spektrometers zuriickzufiihren ist.

Theorie: DFT-Rechnungen

Zur Visualisierung der Grundzustandsstrukturen des Z- und E- Isomers von verschiedenen
HTI-Verbindungen wurden Dichtfunktionaltheorie-Rechnungen (DFT) durchgefiihrt. Die Op-
timierung der Grundzustandsgeometrie wurde mit Gaussian 98 [Fri98] (Becke-3-LYP) und
dem Basissatz 6-31G** vorgenommen.
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4 Die Grundlagen der photoinduzierten
Z/E-lsomerisierung von Hemithioindigo

Im Gegensatz zu Stilben (Kap. 2.3) und Thioindigo (Kap. 2.4) sind in der Literatur nur
wenige Studien bekannt, die sich mit den spektroskopischen Charakteristika von Hemithio-
indigo (HTI) oder verwandten Molekiilen beschiftigen. Untersuchungen von Absorptions-
und Emissionseigenschaften finden sich in [Guh66, Yam92, Sek92, Bha06]. Um einen ers-
ten Uberblick iiber die photophysikalischen und photochemischen Prozesse in HTI zu erhal-
ten, wird in diesem Kapitel eine detaillierte spektroskopische Studie einer HTI-basierten w-
Aminosiure [Ste03, Her05] vorgestellt. Die nachfolgenden Experimente wurden dabei alle im
Losungsmittel Methanol durchgefiihrt. Das HTT-Molekiil setzt sich aus Stilben und Thioindi-

NH,

O S__ 7 387nmid02nm, o 0 stilbene
490 nm /A

Z/cis

Abb. 4.1: Chemische Strukturen beider Isomere (Z und E) der HTl-basierten w-Aminoséure. Die
molekularen Bestandteile Stilben und Thioindigo sind im HTI-Molekdl markiert. Die im Folgen-
den verwendeten Belichtungswellenldngen sind in der Abbildung angegeben. Die gezeigte HTI-
Pseudoaminosaure liegt in methanolischer Lésung nicht als Zwitterion vor. Die S&uregruppe ist auf-
grund von stéchiometrisch zugemengtem HCI nicht deprotoniert und die Aminogruppe liegt wahr-
scheinlich als NHJ vor.

E / trans

go zu gleichen Anteilen zusammen (Abb. 4.1). Die spektroskopischen Eigenschaften von Stil-
ben (Abb. 2.8) und Thioindigo (Abb. 2.11) wurden ausfiihrlich in Kap. 2.3/2.4 erldutert. Wie
auch Stilben und Thioindigo zeigt HTI eine ausgeprigte Photochromie, also die Existenz von
zwei isomeren Formen (Z und E, Abb. 4.1) mit unterschiedlichen Absorptionsspektren. Dabei
konnen die beiden isomeren Formen durch Licht reversibel ineinander umgewandelt werden.
Die Nomenklatur der beiden Isomere Z und E von HTI unterscheidet sich von Stilben und
Thioindigo (vgl. HTI: Abb. 4.1; Stilben: Abb. 2.8; Thioindigo: Abb. 2.11). Dies kommt auf-
grund der hoheren Prioritéit des Schwefels im Vergleich zu Kohlenstoff innerhalb der Nomen-
klaturregeln zustande'. Fiir HTT ist das Z-Isomer thermodynamisch stabiler als das E-Isomer.
Stilben und Thioindigo sind symmetrisch aufgebaut, hierbei ist der thermodynamisch stabile-
re Zustand dem E-Isomer zuzuordnen. Schon in der Struktur der beiden isomeren Formen von
HTI zeigen sich erste signifikante Unterschiede zu Thioindigo und Stilben, vgl. Abb. 4.2. Die

!Zur Regeln der Nomenklatur fiir die Stereoisomere Z und E vergleiche Kap. 1, Abb. 1.1
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4 Die Grundlagen der photoinduzierten Z/E-Isomerisierung von Hemithioindigo

387 nm /402 nm

490 nm

Abb. 4.2: Chemische Strukturen beider Isomere (Z und E) der HTl-basierten w-Aminosaure. Die
Grundzustandsstrukturen wurden mit quantenchemischen Methoden, Dichtefunktionaltheorie, opti-
miert (Gaussian 98, DFT [Fri98]).

mit quantenchemischen Methoden (Gaussian 98, DFT [Fri98]) berechneten Strukturen der
HTI-basierten w-Aminosdure im elektronischen Grundzustand sind beide planar (Abb. 4.2),
wihrend die Z-Isomere von Stilben und Thioindigo teilweise stark verdrillt sind. Die Auswir-
kungen dieser Unterschiede auf die spektroskopischen Eigenschaften werden im Folgenden
vorgestellt.

4.1 Sichtbare Spektroskopie

Die E-Isomere von Stilben und Thioindigo zeigen ihre Absorptionsmaxima der Sq—S;-Uber-
ginge bei 295 nm (Abb. 2.9) und 545 nm (Abb. 2.12). Die zugehorige Absorption (So—S1,
Amaz) des HTT Z-Isomers liegt bei 430 nm (Abb. 4.3). Es scheint, dass im Fall von HTI der
elektronische Ubergang Eigenschaften beider Molekiilteile vereinigt, da er energetisch zwi-
schen Stilben und Thioindigo liegt. Durch Dauerstrich-Belichtung bei 400 nm (vgl. Kap. 3.4
und Abb. 4.3, Z.,. blauer Bereich) kann das Z-Isomer zu 85% in das E-Isomer iiberfiihrt
werden. Die Zusammensetzung dieses PSS400 (Abb. 4.3) konnte durch NMR-Messungen
bestimmt werden [Ste03, Her0O5]. Das Verhiltnis der Konzentrationen von Z- und E-Isomer
¢y’ [%® im PSS400 ist dabei durch folgenden Zusammenhang gegeben:

CZ;S _ Jggz : EE()‘exC)
CZ;ESS IZDSE ' EZ(/\ewC)

Im photostationdren Zustand ist die Konzentration beider Isomere konstant, da gleich viele
Molekiile pro Zeiteinheit von Z—E sowie von E—Z iiberfiihrt werden. Das Konzentrations-
verhiltnis beider Isomere ist dabei durch die Extinktionskoeffizienten €z (Aesc), €5(Aexe) und
die Quantenausbeute fiir die Isomerisierungsprozesse ¢4 %, ¢E-7 gegeben. Durch Kenntnis
des Konzentrationsverhéltnisses im PSS kann das Absorptionsspektrum des E-Isomers be-
rechnet werden. Dabei zeigt sich, dass das Maximum der Absorption um ca. 30 nm in den
roten Spektralbereich verschoben ist (Abb. 4.3, 460 nm). Die Intensitit des Ubergangs ist im
Vergleich zum Z-Isomer um den Faktor zwei reduziert. Durch den Schaltprozess von Z—E
dndert sich das Absorptionsspektrum wie in Abb. 4.3b gezeigt. Man beobachtet eine Abnah-
me bei 430 nm kombiniert mit einer Absorptionszunahme bei 470 nm. Dabei ist die Abnahme
um den Faktor zwei grofler als die Absorptionszunahme: Dies spiegelt den Verlust der Oszil-
latorstdrke durch die Isomerisierungsreaktion wieder. Der inverse Prozess von E—Z induziert

4.1)
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Abb. 4.3: UV/VIS Absorptionsspektren der HTl-basierten w-Aminosaure in Methanol. a) Absolute
Spektren des Z- und E-Isomers und des photostationéren Gleichgewichts PSS400, welches das E-
Isomer zu 85% enthalt. Wellenlangenbereiche, bei denen die Photoreaktionen selektiv induziert wer-
den kdnnen, sind durch blaue und griine Bereiche eingezeichnet. Im oberen Teil ist zusatzlich ein
Vergleich von Absorptions- und Fluoreszenzspekiren des Z-Isomers gezeigt. b) zeigt die spiegelsym-
metrischen Differenzspektren fiir beide Schaltprozesse.

spiegelsymmetrische Absorptionsdnderungen (Abb. 4.3b). Dies deutet auf einen reversiblen
Photozyklus ohne Nebenreaktionen hin. Das E-Isomer kann nun auf zwei verschiedene Ar-
ten zuriick in das Z-Isomer iiberfithrt werden: (i) Thermische Isomerisierung unter Lichtaus-
schluss tiberfiihrt das E-Isomer mit einer Zeitkonstante von mehreren Stunden vollstindig in
das Z-Isomer [Ste03, Her05]. (i1) Langwellige Belichtung > 490 nm induziert aufgrund feh-
lender Z-Absorption nur die E—Z-Isomerisierung (Abb. 4.3, E.,. griiner Bereich). Dies be-
wirkt, dass ein photostationires Gleichgewicht (PSS500) mit > 95% Z-Isomer erzeugt werden
kann. Die Quantenausbeuten der beiden Photoreaktionen in Methanol kénnen nach GI. 3.1 zu
Z-E = (11 £ 5)% und ¢55% = (6 & 5)% bestimmt werden.

Als Nichstes sollen die Emissionscharakteristika der HTT w-Aminosédure diskutiert werden.
Die schwache Fluoreszenzemission des Z-Isomers zeigt ein Maximum bei ca. 500 nm und ist
in Abb. 4.3 gezeigt. Die Fluoreszenz des E-Isomers ist wesentlich schwicher, spektral breiter
und hat ihr Maximum bei 550 nm (Daten nicht gezeigt)®>. Die Intensitit der Emissionen ist
in beiden Fillen sehr gering, was kleine Fluoreszenzquantenausbeuten erwarten lisst. Diese
konnen nach GI. 3.2 zu ¢Z, = (0.1 £ 0.2)% und ¢%, < 0.05% bestimmt werden.

’Die E-Isomer Fluoreszenz konnte fiir die meisten HTI-Verbindungen nicht zuverlissig reproduziert werden.
Die sehr schwache Fluoreszenzintensitidt des E-Isomers scheint durch kleinste Verunreinigungen verfélscht
zu werden. Im Fall der HTT w-Aminosdure konnte das Emissionsspektrum des E-Isomers jedoch reprodu-
zierbar aufgezeichnet werden.
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4 Die Grundlagen der photoinduzierten Z/E-Isomerisierung von Hemithioindigo

Nun sollen sowohl das Z-Isomer, als auch das E-Isomer mit zeitaufgeldster Absorptionsspek-
troskopie untersucht werden. Beide Isomerisierungsprozesse konnen dabei vollig unabhéngig
voneinander untersucht werden. Das PSS500 (= Z-Isomer) wird mit kurzen Lichtimpulsen
bei 400 nm bestrahlt (Abb. 4.3, Z.,. blauer Bereich) um den Z—E-Prozess zu untersuchen.
Fiir eine nihere Betrachtung der E—Z-Isomerisierung wird das PSS400 (= E-Isomer) mit
Lichtimpulsen bei 490 nm (Abb. 4.3, E.,. griiner Bereich) angeregt. Abb. 4.4 gibt einen
Uberblick des zeitlichen Verlaufes beider Isomerisierungsprozesse. Unmittelbar nach Pho-

b)

Absorbance Change [mOD]
Absorbance Change {mOD]

O = N w hH OO
T T T TT
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Abb. 4.4: 3D-Transiente Spekiren der photochemischen Isomerisierung der HTl-basierten w-
Aminosaure: a) Z—E, 400 nm Anregung. b) E—~Z, 490 nm Anregung. Die Zeitachse hat zu Beginn
einen linearen Bereich von -1 ps bis +1 ps und spater einen logarithmischen Verlauf. Die Ordinate
zeigt die Absorptionsénderung in Einheiten der optischen Dichte an. Die Detektionswellenlédnge ist
auf der Z-Achse aufgetragen.

toanregung des Z-Isomers zeigt sich eine breite, modulierte Absorption des angeregten Zu-
standes (ESA) im gesamten beobachteten Spektralbereich (Abb. 4.4a). Diese ist im Bereich
um 430 nm deutlich reduziert und fillt im langwelligen Spektralbereich > 600 nm stark ab.
Die dominanten kinetischen Prozesse laufen auf einer Zeitskala von einigen 10 ps ab. Im
langen Zeitbereich (tp > 100 ps) zeigen sich keine weiteren Dynamiken. Zu spiten Verzoge-
rungszeiten tp > 100 ps finden sich konstante Absorptionsidnderungen, die auf die Bildung
des Photoproduktes (E-Isomer) zuriickzufiihren sind. Sie stimmen mit dem in Abb. 4.3b ge-
zeigten stationdren Differenzspektrum Z—E iiberein.

Auch im Falle des E-Isomers zeigt sich zu frithen Zeiten eine ausgeprigte ESA mit zwei
Maxima bei 400 nm und 550 nm. Das gesamte TA-Signal zerféllt nun auf einer schnellen
Zeitskala im Bereich < 10 ps und zeigt zu spéten Verzogerungszeiten eine konstante Absorp-
tionsdnderung. Diese ist wieder auf die Bildung des Photoproduktes (Z-Isomer, Abb. 4.3b,
E—Z) zuriickzufiihren. Abb. 4.5 fasst die Daten der Auswertung zusammen. Fiir beide Pro-
zesse sind in der Abbildung transiente Spektren zu ausgewihlten Verzogerungszeiten und die
Ergebnisse einer globalen Fit-Analyse gezeigt.

Im Fall der Z—E-Isomerisierung findet sich zu einer Verzogerungszeit ¢, = 0.5 ps eine breite
modulierte ESA (Abb. 4.5a), die im Bereich der Grundzustandsabsorption (vgl. Abb. 4.3a,
430 nm) reduziert ist. Die ESA ist also vom Ausbleichen des Grundzustandes (GSB) iiber-
lagert. Es ist keine stimulierte Emission (SE) zu beobachten. Anderungen finden innerhalb
der nichsten 5 ps statt: Das Signal wiéchst im Bereich um 475 nm an, wihrend es im lin-
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Abb. 4.5: HTI w-Aminosaure: a/c) Transiente Spektren zu verschiedenen Verzdégerungszeiten,
b/d) Amplitudenspektren (DAS) aus einem globalen Fit der Z—E-Isomerisierung mit 400 nm Anre-
gung und der E—Z-lIsomerisierung mit 490 nm Anregung. Die Fehler der Zeitkonstanten betragen
20%.

gerwelligen Bereich > 500 nm stark und im kurzwelligen < 450 nm schwach reduziert wird.
Die Spektren zu spiteren Verzogerungszeiten (Abb. 4.5a, > 5 ps) zeigen, dass sich die eigent-
liche Signalform nicht mehr stark verindert, sondern dass das gesamte Signal innerhalb von
ca. 50 ps zerfillt. Es verbleibt eine konstante Absorptionsdnderung, die dem entstandenen
E-Isomer zugeordnet werden kann. Der Datensatz kann mit zwei Zeitkonstanten von 4.5 ps
und 33 ps sowie einem Offset fiir die Produktbildung reproduziert werden. Die zugehdri-
gen Amplitudenspektren (DAS) finden sich in Abb. 4.5b: Die 4.5 ps Komponente beschreibt
die spektralen Verdnderungen der transienten Spektren auf kurzer Zeitskala < 10 ps. Die-
ser Ubergang konnte einer Bewegung des Molekiils auf der Potentialfliiche des angeregten
Zustandes entsprechen. Dies wiirde bedeuten, dass die Fluoreszenz des Molekiils innerhalb
weniger Pikosekunden stark in den roten Spektralbereich verschoben wird. Die negative Am-
plitude bei 460 nm (Abb. 4.5b, 4.5 ps) konnte aber auch mit dem Aufbau von E-Photoprodukt
verkniipft sein. Eine eindeutige Zuordnung ist zunédchst nicht moglich. Die lange Zeitkostante
von 33 ps kann dem Zerfall der gesamten induzierten Absorption zugeordnet werden und gibt
die lingstmogliche Zeit fiir die Photoisomerisierung an. Spitestens nach diesem Prozess sind
alle Molekiile in den Grundzustand zuriickgekehrt.

Fiir die E—Z-Isomerisierung ergeben sich schnellere Reaktionskinetiken (Abb. 4.5¢/d). Die
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4 Die Grundlagen der photoinduzierten Z/E-Isomerisierung von Hemithioindigo

ESA ist im Bereich um 460 nm von GSB iiberlagert und es findet sich keine SE (Abb. 4.5c,
0.5 ps). Das anfingliche Signal wird innerhalb weniger Pikosekunden reduziert ohne seine
spektrale Form signifikant zu dndern (Abb. 4.5c, > 2 ps). Bereits nach 50 ps zeigt sich eine
konstante Absorptionsdnderung durch Bildung des Z-Isomers. Hierbei ist zu beachten, dass
die Daten im Bereich der Anregungswellenlidnge (Abb. 4.5¢/d, 490 nm) stark durch Streulicht
verfalscht sein konnen (Abb. 4.5¢/d, griiner Balken). Aus diesem Grund ist das zu erwartende
Ausbleichen des reaktiven E-Isomers nur schwach zu beobachten. Die zeitlichen Absorpti-
onsdnderungen in Abb. 4.5¢ konnen durch drei Zeitkonstanten und einen Offset reproduziert
werden: 1.3 ps, 7.2 ps, 40.0 ps (Abb. 4.5d). Das Signal zerfillt dabei mit der dominanten Zeit-
konstante von 7.2 ps. Die 1.3 ps Komponente kénnte Bewegungen des Molekiils auf der Po-
tentialfliche des angeregten Zustandes zugeordnet werden (Abb. 4.5d, 1.3 ps), da kein nega-
tives Signal die Bildung neuer Absorption anzeigt. Der Grundzustand wird mit 7.2 ps erreicht
(Abb. 4.5d, 7.2 ps), diesem Ubergang folgen Umordnungsprozesse mit 40.0 ps und kleiner
Amplitude (Abb. 4.5d, 40.0 ps). Diese sind im Fall der Z—E-Isomerisierung nicht sichtbar,
da ihre Zeitskala zu stark mit dem dominanten Zerfall des angeregten Zustandes iiberlappt.
Die Ergebnisse der transienten Absorption konnen wie folgt zusammengefasst werden: Beide
Isomerisierungsprozesse laufen auf einer Pikosekundenzeitskala ab. Die Riickkehr des Mole-
kiils in den Grundzustand geschieht mit 33 ps (Z—E) und 7.2 ps (E—Z). Die Lebensdauer des
angeregten Zustandes deckt sich qualitativ mit der kleinen beobachteten Fluoreszenzquanten-
ausbeute. Weiterhin ist in beiden Féllen die Bildung des Produktes erst nach dem Zerfall der
gesamten induzierten Absorption eindeutig zu beobachten. Im Fall der Z—E-Reaktion ver-
bleiben jedoch ungeklirte Beobachtungen (Zuordnung der schnellen Zeitkonstante von 4.5 ps
zu molekularen Vorgingen), die einer ndheren Untersuchung in den folgenden Kapiteln be-
diirfen. Es soll dabei geklirt werden, ob es sich bei dem schnellen Prozess um einen Ubergang
von S;—S, oder ausschlielich um Bewegungen im angeregten Zustand handelt.

4.2 Zeitaufgeloste Fluoreszenzspektroskopie

Mit Hilfe zeitaufgeloster Fluoreszenzspektroskopie soll nun die exakte Emissionscharakteris-
tik des photoangeregten Z-Isomers dokumentiert werden. Hieriiber konnen die Lebensdauer
des fluoreszierenden angeregten Zustandes und Anderungen seiner Emissionseigenschaften
nach Photoanregung beobachtet werden. Auf diese Weise lésst sich ein detailliertes Bild des
angeregten Zustand und des elektronischen Zustandswechsels erstellen (z. B. S1—S;). Na-
heres zur eingesetzten Technik (transiente Fluoreszenz, Kerr-Shutter) findet sich in [Sch03,
Sch04a, Sat04d, Cor07, Hei07]. Das Z-Isomer der HTI w-Aminosiure wird dabei mit kurzen
Lichtimpulsen (ca. 100 fs) bei 387 nm angeregt, dies entspricht dem gleichen elektronischen
Ubergang wie bei den vorherigen Messungen der transienten Absorption. Die transiente Fluo-
reszenzemission zu verschiedenen Verzogerungszeiten wird dann durch einen zweiten kurzen
Lichtimpuls sichtbar gemacht und aufgezeichnet [Sch03, Sch04a, Sat04d, Cor07, Hei07]. Es
ist zu beachten, dass die im folgenden gezeigten Daten nur positive Werte aufweisen kon-
nen, ein groBer Signalwert entspricht dabei einer intensiven Fluoreszenz. Eine Ubersicht der
zeitaufgelosten Fluoreszenzdaten des photoangeregten Z-Isomers findet sich in Abb. 4.6. Hier
zeigen sich sofort qualitative Ubereinstimmungen mit den bekannten Daten der transien-
ten Absorption und stationiren Fluoreszenz. Das Fluoreszenzsignal zeigt sein Maximum bei
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Abb. 4.6: Transientes Fluoreszenzspektrum der Z—E-Isomerisierung der HTI w-Aminoséaure, Photo-
anregung bei 387 nm. Die Zeitachse hat zu Beginn einen linearen Bereich von -1 ps bis +1 ps und
spater einen logarithmischen Verlauf.

ca. 500 nm und verschwindet auf einer Zeitskala von wenigen 10 ps (Abb. 4.6). Das Emissi-
onsmaximum stimmt somit mit dem der Dauerstrich-Fluoreszenz (Abb. 4.3a) iiberein.

Eine genauere Analyse zeigt, dass die anfingliche Emission (Abb. 4.7a, 0.2 ps) im Vergleich
zur Dauerstrich-Fluoreszenz (Maximum 500 nm, Abb. 4.3a) stirker im blauen Spektralbe-
reich (ca. 475 nm) liegt. AnschlieBend verschiebt sich die Emission schnell in den langerwel-
ligen Spektralbereich (Abb. 4.7a, vgl. tp = 0.2 ps, 0.5 ps, 2.0 ps). Dann zerfillt das gesamte
Signal biphasisch mit einer schnellen Komponente im kurzwelligen Bereich um 480 nm und
einer langsamen Komponente im ldngerwelligen Spektralbereich (Abb. 4.7a, vgl. tp =5 ps,
10 ps, 30 ps). Dieses zeitliche Verhalten kann durch drei Zeitkonstanten von 0.2 ps, 4.7 ps
und 27 ps mit den in Abb. 4.7b gezeigten Amplitudenspektren beschrieben werden. Es zeigt
sich, dass die Emission sehr schnell (Abb. 4.7b, 7 = 0.2 ps) in den roten Spektralbereich ver-
schoben wird. Dies kann eindeutig dem Verlassen des Franck-Condon-Gebietes zugeordnet
werden. Die Emission zerfillt anschlieBend biexponentiell mit 4.5 ps und 27 ps. Es stellt sich
die Frage, welche intermedidren Zustinde den beiden lingeren Zeitkonstanten zuzuordnen
sind. Das biphasische Abklingen des Signals kann dabei unterschiedliche Ursachen besit-
zen’:

(i) Paralleles Modell — In diesem Fall werden nach Photoanregung zwei unterschiedliche
Intermediate im angeregten Zustand (z. B. Konformere) durch eine Verzweigung aus dem
FC*-Gebiet gebildet. Diese Zustinde weisen eine unterschiedliche Lebensdauer und Strah-
lungscharakteristik auf: Somit wird in diesem Fall ein biexponentieller Zerfall der Fluores-
zenz beobachtet.

(ii) Sequentielles Modell — Das Molekiil konnte aber auch durch Bewegungen auf der Potenti-
alflache des angeregten Zustandes eine Geometrie erreichen, die stark verdnderte Emissions-
charakteristika im Vergleich zum vorherigen Zustand FC* aufweist. Die Emission ist dann im
kurzwelligen Spektralbereich reduziert und zerfillt anschlieBend vollstindig, was dem Uber-

3Es ist grundsitzlich zu bemerken, dass im Grundzustand nur ein stabiles Konformer der HTI-Verbindung
vorliegt. Somit ist das biphasische Verhalten nicht durch die photoinduzierte Bildung von zwei verschiedenen
angeregten Zustinden zu erkldren.
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Abb. 4.7: Nahere Auswertung der zeitaufgeldsten Fluoreszenzdaten der Z—E-Isomerisierung nach
387 nm Anregung: a) Transiente Spektren zu verschiedenen Verzdégerungszeiten und b) Amplituden-
spektren (DAS) aus einem globalen Fit. Die Fehler der Zeitkonstanten betragen 20%.

gang in den Grundzustand entspricht. Auch diese Moglichkeit eines sequentiellen Transfers
der Population zwischen verschiedenen Intermediaten im angeregten Zustand kann die expe-
rimentellen Daten sinnvoll erkléren.

Zum jetzigen Zeitpunkt, mit den kombinierten Daten aus Absorption und Emission, lassen
sich keine eindeutigen Aussagen iiber die Plausibilitit dieser beiden Moglichkeiten machen.
Somit ist eine exakte Zuordnung der 4.5 ps Zeitkonstante zu einer Bewegung im S; oder zu
einem elektronischen Zustandswechsel (S;—S) immer noch nicht méglich. Es zeigt sich je-
doch eindeutig, dass die 30 ps Zeitkonstante mit einem Ubergang vom angeregten Zustand in
den elektronischen Grundzustand verkniipft ist. Sie gibt, wie schon in Kap. 4.1 vermutet, die
langstmogliche Zeit der Photoreaktion an.

Um das exakte Reaktionsmodell des Z—E-Prozesses zu verstehen, werden Absorptions- und
Emissonsuntersuchungen nun durch zeitaufgeloste Infrarotspektroskopie und ein theoreti-
sches Modellierungskonzept (Ratenmodell, vgl. Kap. 2.2) ergénzt.

4.3 Infrarotspektroskopie

Stationdre Infrarotspektren wurden auf einem Fourier-Tranform Infrarotspektrometer (FTIR,
Bruker, IFS-66) aufgenommen. Der Aufbau des zeitaufgelosten IR-Experiments und weitere
Details zu allen folgenden Messungen sind in [Kol03, Sch04b, Mal06, Cor07] beschrieben.

Das stationidre Infrarotspektrum des Z-Isomers (Abb. 4.1) zeigt Banden, die eindeutig be-
stimmten Teilen des Molekiils zuzuordnen sind. Es finden sich charakteristische Banden im
Bereich von 1550 — 1610 cm ™!, welche aromatischen oder olefinischen Doppelbindungen zu-
geordnet werden konnen (Abb. 4.8a, roter Bereich). Zwei stark tiberlappende Banden finden
sich in einem fiir Carbonylgruppen charakteristischen Bereich (Abb. 4.8a, 1650 — 1720 cm ™,
blauer Bereich). Diese gehoren somit zur Saurefunktion und dem aromatischen Keton im
Thioindigo. Die breitere Bande mit einem Maximum bei 1680 cm™! kann durch Rechnungen
der S#uregruppe zugeordnet werden [Cor07]. Somit gehort die schmale Bande bei 1690 cm ™!
zur aromatischen Ketogruppe (Abb. 4.8a). Diese hohe Frequenz kann auf die heterozyklische
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Abb. 4.8: a) Stationare Infrarotspekiren des Z-Isomers der HTl-basierten w-Aminosaure (schwarz)
und des PSS400 (85% E-lsomer, grau) in Methanol-d4. b) Differenzspektrum fir den Schaltprozess
Z—E. In der Abbildung sind Bereiche markiert, denen spezfische Schwingungen im Molekul (aromati-
sche und olefinische Doppelbindungen, Carbonyl- und Carboxylgruppen) zugeordnet werden kénnen.

Struktur (fiinfgliedriger Ring) zuriickgefiihrt werden. Die photoinduzierte [somerisierung von
Z—E fiihrt zu starken Anderungen im IR-Spektrum (Abb. 4.8b, PSS400): Die Banden der
Doppelbindugen und Carbonylgruppen (Abb. 4.8, blauer, roter Bereich) verlieren sichtlich an
Oszillatorstirke. Das Ausbleichen der Bande im blauen Bereich (Abb. 4.8b) kann durch Ande-
rungen in der Umgebung der aromatischen Ketogruppe erklirt werden. Wasserstoffe des Phe-
nylrings zeigen in der E-Form Interaktionen mit der Ketogruppe. Diese Wechselwirkung kann
auch Lage und Stérke der einzelnen Schwingungsiibergiinge im Bereich der C=C Bindungen
verindern*. Diese signifikanten Anderungen im IR-Spektrum nach Dauerstrich-Bestrahlung
(Abb. 4.8b) ermoglichen es, die Z—E-Isomerisierung mit transienter IR-Spektroskopie zu
untersuchen. Der Bereich zwischen 1600 — 1750 cm~! weist geeignete Markerbanden auf
(C=0). Sie reagieren sehr empfindlich auf elektronische Zustandswechsel und ermoglichen
somit eine zeitliche Beobachtung der Population des Grundzustandes.

Ein Uberblick der Messung (Photoanregung: 400 nm, Detektion: 1615 — 1750 cm™!) ist in
Abb. 4.9 dargestellt. Wieder zeigen sich Kinetiken auf dhnlicher Zeitskala (10 — 100 ps) wie
sie in den Experimenten in Kap. 4.1/4.2 gefunden wurden. Im Bereich der CO-Banden zeigt
sich ein starkes Ausbleichsignal (GSB), das sich im Zeitbereich von einigen 10 ps erholt
(Abb. 4.9). Die Bildung des Produktes bzw. das Verschwinden des Edukts zeigt sich durch

ein konstantes Offset-Signal im Bereich der CO-Streckschwingung bei 1690 cm™*.

“Hier zeigt sich eine Ubereinstimmung mit den Dauerstrich-Untersuchungen im sichtbaren Spektralbereich, da
auch die Oszillatorstirke des So—S;-Ubergangs in Folge der Photoreaktion Z—E abnimmt.
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Abb. 4.9: Transientes Spektrum der zeitaufgeldsten Infrarotmessungen am Z-lsomer der HTI w-
Aminoséure. Die Photoanregung erfolgte bei 400 nm, die spektralen Anderungen wurden im mitte-
linfraroten Spektralbereich (1615 - 1750 cm~1!) aufgenommen. Die Zeitachse hat zu Beginn einen
linearen Bereich von 0 ps bis +1 ps und spéter einen logarithmischen Verlauf.

Eine nihere Analyse der Daten zeigt, dass das signifikante Ausbleichen der CO-Schwingung
(GSB, 1690 cm™!) zusiitzlich, vor allem am Rand des Detektionsbereiches, von induzierter
Absorption iiberlagert ist (Abb. 4.10, 0.5 ps). Innerhalb der nichsten Pikosekunden zerfallt
dieses positive Signal, das Ausbleichen bleibt jedoch konstant (Abb. 4.10a, vgl. tp = 0.5 ps,
2.0 ps). Im Zeitbereich bis 10 ps vollziehen sich nur kleine Anderungen. Dieses Verhalten
deutet auf einen elektronisch angeregten Zustand hin, der nur geringen Verianderungen der
Molekiilstruktur unterworfen ist. AnschlieBend treten starke Anderungen der IR-Absorption
auf: Nach 20 — 50 ps erholt sich das Ausbleichen des Grundzustandes und hinterlédsst einen
konstanten negativen Offset (Verzogerungszeiten > 1 ns, Abb. 4.10a). Eine multiexponenti-
elle Analyse reproduziert den Datensatz mit Zeitkonstanten von 2.4 ps, 34 ps, 600 ps und
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Abb. 4.10: a) Transiente Spekiren der Infrarotmessung des Z-Isomers der HTI w-Aminosaure und
b) Ergebnisse der globalen Fit-Routine. Die Fehler der Zeitkonstanten betragen 20%.
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einem Offset (Abb. 4.10b). Es finden sich wieder zwei dominante Zeitkonstanten (grole Am-
plitude) mit einigen Pikosekunden (2.4 ps, 34 ps) und eine zusitzliche, schwach ausgeprigte
Kinetik mit 600 ps. Die 2.4 ps Komponente kann Relaxations- oder Umorientierungsprozes-
sen der Molekiile im angeregten Zustand zugeordnet werden, da die spektral unspezifische
Amplitude keinen Hinweis auf interne Konversion zum Grundzustand gibt. Der elektronische
Grundzustand wird eindeutig mit der 34 ps Zeitkonstante erreicht, was durch eine stark aus-
geprigte negative Amplitude bei 1685 cm™! im Bereich der CO-Schwingung angezeigt wird.
Die 600 ps Komponente zeigt eine schwache Amplitude im langwelligen Bereich der CO-
Schwingung (1675 cm™!) und ist somit einer Reorientierung der Carbonylgruppe und seiner
Umgebung im elektronischen Grundzustand zuzuordnen. Da Infrarotspektroskopie fiir diese
Art von Prozessen sensitiv ist, scheint es nicht verwunderlich, dass die 600 ps Zeitkonstante
in den TA-Experimenten im sichtbaren Spektralbereich nicht beobachtet werden kann®.

Die Experimente im infraroten Spektralbereich deuten darauf hin, dass der Grundzustand nur
mit einer Zeitkonstante von 30 ps erreicht wird. Es finden sich in diesen Daten keinerlei
Hinweise fiir einen schnelleren Ubergang vom angeregten Zustand in den Grundzustand im
Bereich weniger Pikosekunden.

4.4 Entwicklung eines kinetischen Modells

Die experimentellen Befunde der vorherigen Kapitel konnen wie folgt zusammengefasst wer-
den: Zeitaufgeloste Spektroskopie (UV/VIS, Fl, IR) zeigt, dass nach Photoanregung des Z-
Isomers drei verschiedene Prozesse mit Zeitkonstanten von 0.2 ps, 4 ps und 30 ps beobachtet
werden konnen®. Diese sind verschiedenen Intermediaten wihrend der Photoisomerisierung
zuzuordnen. Es gibt starke Anzeichen fiir Reaktionen im angeregten Zustand mit zwei Zeit-
konstanten von 0.2 ps und 4 ps. Diese d@u3ern sich in einer Verschiebung und anschlieBenden
Reduktion der Emission. Die 30 ps Zeitkonstante hingt mit der internen Konversion des an-
regten Zustandes in den Grundzustand zusammen. Im Folgenden werden diese Postulate und
das zugrunde liegende Reaktionsmodell durch ein theoretisches Modellierungskonzept unter-
mauert.

Die experimentellen Ergebnisse erfordern ein Reaktionsmodell mit drei intermedidren Zu-
stinden (Zustdnde FC*, RS, CTC im S;) zusitzlich zu den Grundzustandsisomeren Z und
E. Es gibt fiir jeden der fiinf Zustinde vier Reaktionsraten, welche die einzelnen Zustinde
miteinander verkniipfen. Fiir den Fall, dass alle Zustinde miteinander verkniipft sind, erge-
ben sich eine Vielzahl von verschiedenen Reaktionsmodellen. Die experimentellen Daten und
vorangegangenen Analysen schrinken die Auswahl der Reaktionsmodelle stark ein; es kon-
nen viele Raten gleich null gesetzt werden. Nach Photoanregung entsteht ein Frank-Condon
Zustand (FC*), dieser hat keine Moglichkeit direkt in den Grundzustand iiberzugehen und

Dies bedeutet, dass die Schwingungsmode, welche die 600 ps Kinetik zeigt, nicht Franck-Condon aktiv ist.
Ahnliche Beobachtungen finden sich auch bei Azobenzolderivaten [Kol07]. Die 600 ps Zeitkonstante wird
im weiteren Verlauf fiir das Reaktionsmodell nicht beriicksichtigt.

%Im Folgenden steht die 4 ps-Zeitkonstante fiir die beobachteten 7-Werte von 4.5 ps (VIS), 4.7 ps (Fl) und
2.4 ps (IR). Die 30 ps Zeitkonstante steht fiir die beobachteten 7-Werte von 33 ps (VIS), 27 ps (FI) und 34 ps
(IR). Es ist zu beachten, dass 7 = 0.2 ps nur in den Fluoreszenzexperimenten beobachtet werden kann.
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4 Die Grundlagen der photoinduzierten Z/E-Isomerisierung von Hemithioindigo

kann nur durch Photoanregung gebildet werden’. Dadurch reduzieren sich die moglichen Re-
aktionsschemata auf die in Abb. 2.7 gezeigten Moglichkeiten. Fiir jedes einzelne Modell in
Abb. 2.7 miissten die Intermediate ganz bestimmte Spektren (o, (), pi( Ay ), vel. GL 2.13 —
2.16) und zeitabhingige Besetzungsdichten N; (¢ ) aufweisen, um die experimentell beobach-
teten Signale (AA(\,, tp), F'(Ar, tp)) reproduzieren zu konnen. Dies kann fiir eine Analyse
ausgenutzt werden. Es werden die Spektren der Intermediate (o;(\,), pi(Ap), vgl. Gl 2.13
— 2.16) und die zeitabhingigen Besetzungsdichten N;(¢p) aus den globalen Fitspektren der
experimentellen Daten (a;(\,), fi(Ap)) fiir jedes einzelne Modell berechnet. Anschliefend
wird versucht, eine Analyse der berechneten Intermediatspektren vorzunehmen. Dabei wird
sich zeigen, dass fiir verschiedene Modelle keine sinnvolle physikalische und strukturelle Er-
klarung der Intermediateigenschaften und Spektren moglich ist. Dies erlaubt es, ein bestimm-
tes Modell hinsichtlich seiner Plausibilitit zu beurteilen. Diese Art der Auswertung und Ana-
lyse ist am einfachsten mit Fluoreszenzdaten durchzufiihren. Im Reaktionsmodell muss dabei
nicht zwischen den beiden Grundzustandsisomeren Z und E unterschieden werden und die
berechneten Spektren lassen sich qualitativ sinnvoll bewerten (siehe unten).

4.4.1 Sequentielle Reaktionsmodelle

Im einfachsten Fall liegt fiir die Photoreaktion ein sequentielles Reaktionsmodell vor. Un-
mittelbar nach Photoanregung wird der Franck-Condon-Zustand (FC*) in einem vertikalen
Ubergang populiert. Da sich die Molekiilgeometrie wihrend dieses Ubergangs nicht merklich
dndert, ist ein schwingungsangeregter Zustand entstanden, der von der Gleichgewichtsgeo-
metrie des S;-Zustandes abweicht. Dieser sollte ein stark blau-verschobenes Emissionspek-
trum (verglichen mit der Dauerstrich-Fluoreszenz) mit hoher Oszillatorstirke aufweisen. Das
zum FC*-Zustand gehorende Spektrum in Abb. 4.11a zeigt beide Charakteristika. Der Uber-
schuss an vibratorischer Energie und die Anderung der Elektronendichte durch den Uber-
gang So—S; induzieren ultraschnelle Prozesse im Subpikosekundenbereich. Dabei kommt
es zu einer Anderung der Bindungsalternanz (Inversion von Einfach- und Doppelbindungen,
Anderung der C-C, C=C Bindungslingen) und einer ersten Anpassung der Solvathiille auf-
grund der gednderten Dipoleigenschaften des angeregten Zustandes. Gleichzeitig wird die
Uberschussenergie intramolekular auf die verschiedenen Schwingungsmoden des Molekiils
verteilt (engl. intramolecular vibrational energy redistribution = IVR). Der nun enstandene
Zustand kann im Vergleich zum FC* als relaxiert (engl. relaxed state = RS) beschrieben wer-
den. Diese schnellen Prozesse sind mit der 0.2 ps Zeitkonstante verkniipft und zeigen sich in
einer Rotverschiebung der Emission. Da es sich bei diesem Ubergang um eine Schwingungs-
Relaxation handelt, dndert sich die Oszillatorstirke wihrend des Ubergang FC*—RS nicht
merklich (Abb. 4.11a, RS). Nachfolgend wird nun die Emission im kurzwelligen Bereich
<490 nm stark reduziert (4 ps Zeitkonstante). Es tritt ein erheblicher Verlust an Oszillatorstir-
ke auf, der mit einer strukturellen Veranderung im HTI-Molekiil verkniipft ist. Es kann dabei
angenommen werden, dass sich das Molekiil entlang einer Reaktionskoordinate bewegt und
z. B. durch leichte Drehung der zentralen Doppelbindung oder Verdrillung von Einfachbin-

"Der strahlende Ubergang in den Grundzustand ist aufgrund seiner kleinen Rate (Rate im Bereich von 108 —
10% s—1) verglichen mit Konkurrenzprozessen (Rate im Bereich von 1012 — 102 s~1) auf einer Subpikose-
kundenzeitskala zu vernachlissigen.
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Abb. 4.11: Berechnete Fluoreszenz-Spekiren von verschiedenen Intermediaten der HTI Z/E-
Photoisomerisierung fir ausgewéhlte Ratenmodelle. Die Modelltypen sind in den einzelnen Teilen der
Abbildung schematisch dargestellt. a) Sequentielles Modell, b) Verzweigtes Modell, c) Kombiniertes
Modell. Die Verzweigungsverhéltnisse der gezeigten Modelle b/c) betragen in allen Fallen 1:1.

dungen einen Zustand mit Ladungstrennung erreicht (engl. charge-transfer-character = CTC).
Es ist fiir diese Art von Zustidnden bekannt, dass sie ein stark rot-verschobenes Emissionspek-
trum aufweisen [Ret86]. Abb. 4.11a zeigt, dass sich die Fluoreszenz des CTC-Zustandes
starker im roten Spektralbereich befindet und die Intensitit reduziert ist. Ausgehend vom
CTC-Zustand muss das Molekiil eine Ubergangsregion erreichen, in welcher der Zugang
zum Grundzustand moglich ist. Die reaktive Rate der gesamten Photoreaktion wird durch
den Zugang zur Ubergangsregion zwischen S; und S, bestimmt. Dieser Reaktionsschritt ist
mit dem Zerfall des gesamten S;-Signals® und somit der 30 ps Zeitkonstante verbunden. Das
sequentielle Modell (Abb. 4.11a) und die fiir diesen Reaktionstyp berechneten Spektren erge-
ben aufgrund experimenteller und theoretischer Betrachtungen ein sinnvolles Bild der Z—E
HTI-Photoisomerisierung.

8Im Fall der TA zerfillt die gesamte induzierte Absorption und das Ausbleichen des Grundzustandes erholt
sich, fiir transiente Fluoreszenz zerfillt ein Fluoreszenzsignal.
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4.4.2 Reaktionsmodelle mit Verzweigungen

Im Fall einer biphasisch abklingenden Fluoreszenz ist es alternativ denkbar, dass im angereg-
ten Zustand mehrere Konformere vorliegen konnen, die unterschiedlich schnell in den Grund-
zustand zuriickkehren [Ret86]. Diese Konformere konnten im HTI-Fall parallel aus dem FC*-
Zustand durch Rotation um Einfach- oder Doppelbindungen gebildet werden (Abb. 4.11b).
Zum Beispiel konnte eine Verdrillung der Einfachbindung des Phenylrings oder der Methy-
lenaminogruppe vorliegen. Fiir diesen Fall ist das Spektrum des FC*-Zustandes identisch
mit dem aus Abb. 4.11a. In einem verzweigten Modell ergibt die Analyse, dass der schnell
zerfallende Zustand (Abb. 4.11b, RS, Zeitkonstante 4 ps) ein Emissionsspektrum aufweist,
in welchem der langwellige Anteil der Emission drastisch reduziert ist. Weiterhin wird eine
intensivere Emission im Bereich um 475 nm beobachtet. Dies wiirde einem Zustand entspre-
chen, der eine leicht erhohte Oszillatorstirke aufweist und der sich auf gleicher energetischer
Lage befindet wie der FC*-Zustand. Dies widerspricht allgemeinen Aussagen zur Absorp-
tion von Farbstoffmolekiilen, nach denen der FC*-Zustand energetisch iiber RS liegen muss
und das groBte Uberlappintegral mit dem Grundzustand aufweisen sollte. Weiterhin ergibt die
Analyse, dass das Spektrum des CTC-Zustandes eine rotverschobene Emission zeigt, deren
Oszillatorstirke im Vergleich zum FC*-Zustand erhoht ist (Abb. 4.11b, CTC, Zeitkonstante
30 ps). Im Rahmen der Condon-Niherung scheint es nicht erkldrbar, warum die Oszillator-
stirke eines Molekiils wihrend eines Relaxationsvorganges aus dem Franck-Condon-Bereich
zunehmen sollte. Somit sind die in Abb. 4.11b gezeigten Spektren von RS und CTC un-
physikalisch. Auch eine Modifikation der Verzweigungsverhiltnisse (sieche Abb. 2.7) bewirkt
keine Verbesserung und es entstehen weiterhin Intermediatspektren mit physikalisch nicht
sinnvollen Eigenschaften. Somit konnen alle Modelle ausgeschlossen werden, bei denen zwei
voneinander unabhédngige Populationen im angeregten Zustand (CTC und RS) direkten Kon-
takt mit dem Grundzustand besitzen. Dies wird zusitzlich durch die in Kap. 4.3 gezeigten
zeitaufgelosten IR-Messungen unterstiitzt, bei denen interne Konversion nur mit der 30 ps
Zeitkonstante beobachtet wird.

4.4.3 Kombinierte Modelle

Als weitere Alternative kann das in Abb. 4.11b gezeigte Modell durch einen Populationstrans-
fer der beiden Zustinde RS und CTC erweitert werden. Ahnliche Reaktionsmodelle finden
sich in der Literatur zur Beschreibung HTI-verwandter Isomerisierungsreaktionen [Lap92,
Lap93, Abr97, Sin06]. Fiir den HTI-Fall kénnen diese Kombinationen (gezeigt in Abb. 4.11c¢
und Abb. 2.7) jedoch eindeutig ausgeschlossen werden. Sobald der RS-Zustand einen direk-
ten Kontakt (interne Konversion) zum Grundzustand aufweist, zeigt er ein Spektrum mit stark
tiberhohter Oszillatorstidrke (Abb. 4.11c). Wie oben erwiéhnt sind diese Eigenschaften fiir ein
relaxiertes Molekiil im Rahmen der Condon-Niherung physikalisch nicht sinnvoll.

4.4.4 HTI w-Aminosaure: kinetisches Reaktionsmodell Z—E

Das gesuchte Reaktionsmodell fiir Z—E-Isomerisierung der HTT w-Aminosdure lédsst sich so-
mit auf das in Abb. 4.12 gezeigte sequentielle Modell vereinfachen: Nach Photoanregung des
Z-Isomers mit einem 400 nm Photon entsteht der FC*-Zustand. Die Bildung dieses hochener-
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Abb. 4.12: Kinetisches Zustandsmodell fir die Z/E-Photoisomerisierung der HTI-basierten w-
Aminoséaure. Alle Zustande sind mit den im Text erklarten Abklrzungen und zugehérigen Lebens-
dauern gekennzeichnet. Die Farbe der Fluoreszenzpfeile gibt einen Anhaltspunkt tber die Emissions-
wellenlange des betreffenden Zustandes. Der Hauptreaktionsweg wird durch schwarze dicke Pfeile
markiert. Mégliche Verzweigungen sind durch graue diinne Pfeile gekennzeichnet. Es finden sich star-
ke Anzeichen dafir, dass die beiden Reaktionen Z—E und E—Z nicht lber gemeinsame Intermediate
ablaufen. Daher sind zwei konische Schnitte (P* und Col; P”* und Col’) eingezeichnet. Die gezeigten
Z/E-Strukturen des HTI-Grundzustandes wurden mit quantenchemischen Methoden optimiert (DFT,
Gaussian 98 [Fri98]).

getischen Zustandes @ndert das Dipolmoment und bewirkt dynamische Solvatationsprozesse,
die unter Inversion der Bindungsalternanz in einen relaxierten Zustand RS fiihren (Abb. 4.12).
Es besteht weiterhin die Moglichkeit, dass kleine Anteile der Population (< 10%) direkt vom
FC* in den CTC-Zustand iibergehen (Abb. 4.12, grauer Pfeil). Aufgrund dieser molekularen
Vorginge verschiebt sich innerhalb von 0.2 ps die Emission in den ldngerwelligen Spektralbe-
reich. Der RS-Zustand hat immer noch genug Uberschussenergie um strukturelle Anderungen
im S; vollziehen zu konnen. Innerhalb von 4 ps verindert sich die Struktur des HTI-Molekiils
merklich, was zu einem deutlichen Verlust an Fluoreszenzintensitit fiithrt. Das Molekiil be-
findet sich nun in einem Zustand CTC mit Ladungstrennung. Dieser Zustand ist durch eine
Potentialbarriere vom Ubergangsbereich zwischen S; und S, getrennt, von dem die Repopu-
lierung des Grundzustandes stattfinden kann. Das Uberqueren der Potentialbarriere entspricht
dem Erreichen einer kritischen Geometrie. Dieser Zustand, also die molekulare Struktur der
Ubergangsregion zwischen S; und S, ist extrem kurzlebig [Fus00, Fus04a, Fus04b]. Somit
ist sie spektroskopisch nicht sichtbar und wird in Analogie zu Stilben als Phantom-Zustand
(P*, Kap. 2.3) bezeichnet. Der P*-Zustand kann den Grundzustand nun durch interne Kon-
version in Kombination mit einem konischen Schnitt innerhalb weniger 100 fs erreichen
[Fus00, FusO4a, Fus04b].

Es verbleibt die Frage, wie stark der CTC-Zustand dem P*-Zustand (90° Verdrillung der Dop-
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pelbindung) dhnelt. Zwei Argumente schlielen die vollige Gleichheit beider Zustinde aus:
(i) Die Potentialflichen von S; und Sj nédhern sich bei einer 90°-Verdrillung stark an. Fiir den
Fall eines stark verdrillten CTC-Zustandes sollte der Ubergang in den Grundzustand durch
interne Konversion sehr schnell innerhalb weniger Pikosekunden geschehen. (ii) Die Néhe
der Potentialfldchen sollte weiterhin eine Fluoreszenzemission im sichtbaren Spektralbereich
verhindern. Diese Emission wird aber beobachtet und widerspricht einem groflen Verdril-
lungswinkel im CTC-Zustand.

Somit ist die strukturelle Anderung, die das Molekiil in den CTC-Zustand iiberfiihrt, wahr-
scheinlich mit einer anderen Reaktionskoordinate als einer C=C Verdrillung verkniipft. Sie
konnte zum Beispiel mit Einfachbindungsdrehungen, Deformationen der aromatischen Ringe
oder mit Solvatationsprozessen zusammenhingen. Die genaue Struktur des CTC-Zustandes
kann ohne weitere Untersuchungen nicht aufgeklirt werden. Es bleibt festzuhalten, dass die
geinderten Emissionseigenschaften aber sehr wahrscheinlich mit dem Ubergang in einen
stark polaren Zustand verkniipft sind. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir die Pho-
toreaktion ist die Bildung des 90°-verdrillten P*-Zustandes und somit das Uberqueren einer
Barriere zwischen CTC und P*. Die experimentelle Bestitigung fiir die Existenz einer Bar-
riere findet sich in Kap. 5.

4.4.5 HTI w-Aminosaure: kinetisches Reaktionsmodell E—~Z

Auf Basis der experimentellen Daten aus Kap. 4.1 und allen Untersuchungen zur Z—E-
Isomerisierung lésst sich fiir die Riickreaktion folgendes Modell formulieren. Die Photoanre-
gung des E-Isomers bei ca. 490 nm bevolkert die Franck-Condon-Region in einem vertikalen
Ubergang (Abb. 4.12). Die Photoreaktion wird nun durch zwei Prozesse mit Zeitkonstan-
ten von 1.3 ps und 7.2 ps beschrieben. Das Reaktionsmodell beginnt mit dem Verlassen des
FC*-Zustandes (Abb. 4.12, rechts 1.3 ps). Mit dieser Zeitkonstante dndert sich die gesamte
Hohe des TA-Signals ohne nennenswerte spektrale Signatur (Abb. 4.5). Es ist zu vermuten,
dass der Hauptteil der Population mit 1.3 ps in einen leicht verdrehten Zustand (engl. twis-
ted state = TS) iibergeht’. In diesem Reaktionsschritt scheinen sich die Relaxation des FC*-
Zustandes und die Ausbildung eines ladungsgetrennten Zustandes in nur einer beobachtbaren
Zeitkonstante zu vereinen. Beim Ubergang FC*—TS kann, wie schon im Fall der Z—E-
Isomerisierung diskutiert, die eigentliche Reaktionskoordinate nicht exakt festgelegt werden.
Der Charakter des entstehenden TS-Zustandes sollte dhnlich dem CTC-Zustand sein. Die
spektral unspezifische aber durchaus groBe Amplitude der 1.3 ps Zeitkonstante erlaubt hier
keine genaueren Deutungen. Die 7.2 ps Zeitkonstante ist mit der gro3ten Amplitude verkniipft
und stellt den vollstindigen Zerfall der induzierten Absorption und somit den endgiiltigen
Ubergang vom TS-Zustand in den Grundzustand dar. Der TS-Zustand ist wieder iiber eine
Barriere vom P’* getrennt, diese scheint wie im Fall von Stilben fiir die thermodynamisch
instabilere Form des Molekiils kleiner zu sein (vgl. Kap. 2.3). Die kleinere Barriere zeigt sich
in der schnelleren Reaktionszeit der E—Z-Isomerisierung von 7.2 ps im Vergleich zu 33 ps
fiir die Z—E-Isomerisierung. Wie sich im folgenden Kapitel zeigen wird, kann die schnellere
Reaktionszeit der E—Z-Isomerisierung alternativ auch mit einem verinderten Frequenzfaktor

9Es ist nicht auszuschlieBen, dass kleinere Anteile der FC*-Population innerhalb von 1.3 ps direkt in den P**-
Zustand libergehen.
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4.4 Entwicklung eines kinetischen Modells

oder einer erhohten Wahrscheinlichkeit zur Uberquerung der Barriere zusammenhingen.

4.4.6 Diskussion des vorgestellen sequentiellen Modells

Die Ergebnisse zeigen eindeutig, dass beide Photoreaktionen von HTI in erster Nidherung eine
groBe Ahnlichkeit mit den Reaktionen von Stilben besitzen. Es finden sich schnelle Reaktions-
zeiten auf einer Pikosekundenzeitskala und es gibt keine Anhaltspunkte fiir die Beteiligung
von Triplett-Zustdnden an der Isomerisierung. Ein Unterschied von HTI und Stilben, der hier
im Detail diskutiert werden soll, ist die Rolle des P*-Zustandes im Reaktionsmodell. Im Fall
von Stilben lassen die Reaktionsquantenausbeuten nidherungsweise ein Modell zu, in dem der
P*-Zustand ein gemeinsames Minimum der Photoreaktion beider Isomere ist (Abb. 4.13). In

Z-isomer (S,)

A

E-isomer (S,)
A \
C_J

35% W%

. Z-isomer (S)
E-isomer (S;)

Abb. 4.13: Modell fiir die Photoisomerisierung von Stilben mit einem gemeinsamen P*-Zustand. Aus
dem relaxierten P*-Zustand findet sich immer das gleiche Verzweigungsverhéltnis in die beiden Spe-
zies Zund E.

diesem speziellen Fall ist die Summe der Reaktionsquantenausbeuten ~ Eins!?. Der relaxierte
P*-Zustand zerfillt immer zu gleichen Anteilen in Z- oder E-Isomer unabhiéngig davon wel-
che Zwischenzustiande vorher involviert waren. Die Reaktionsausbeute ist im Fall von Stilben
somit ndherungsweise unabhingig vom vorher beschrittenen Weg.

Die HTT w-Aminosdure weicht stark von diesem Verhalten ab, es finden sich Reaktionsquan-
tenausbeuten von ¢%-F = (11 + 5)% und ¢5-Z = (6 + 5)%. Dies kann zwei mogliche Griinde
haben (Abb. 4.14):

(i) Gemeinsamer P* — Es liegt ein zwar gemeinsamer P*-Zustand vor, das Verzweigungs-
verhiltnis beim Zerfall in den Grundzustand zeigt aber eine starke Abhédngigkeit vom vorher
beschrittenen Reaktionsweg (Abb. 4.14a). Dabei kann es sein, dass fiir die beiden Isomere
Z und E nach Photoanregung der P*-Zustand beispielsweise mit unterschiedlicher Schwin-
gungsanregung populiert wird. Ein solches Verhalten konnte aber auch an einem konischen
Schnitt auftreten oder eine Kombination aus beiden Phianomenen sein. Unter der Annahme,
dass die interne Konversion des P*-Zustandes iiber einen konischen Schnitt verlduft, ist also
der Impuls, den das Molekiil auf der Potentialfliche besitzt, fiir die beiden Reaktionswege
unterschiedlich. Somit ergibt sich am konischen Schnitt ein unterschiedliches Verzweigungs-
verhiltnis.

10 Auch im Fall von Stilben ergeben die Quantenausbeuten nicht exakt den Wert von Eins, dies bedeutet, dass
das in Abb. 4.13 gezeigte Modell nur eine unvollstindige Beschreibung ist.
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4 Die Grundlagen der photoinduzierten Z/E-Isomerisierung von Hemithioindigo

(ii) Unterschiedliche P* und P’* — Es existieren zwei verschiedene P*-Zustinde auf der Po-
tentialfliche des angeregten Zustandes (P* und P’*, Abb. 4.14b). Dies bedeutet weiterhin,
dass die Reaktionskoordinate fiir HTT nicht nur eine Doppelbindungsdrehung, sondern wei-
tere Komponenten (Einfachbindungsrotationen, Deformation der aromatischen Ringe) bein-
halten muss. In diesem Fall wire der Reaktionsweg der beiden Isomere hochstwahrscheinlich
stark unterschiedlich.

a) b)

Z-isomer (S,) E-isomer (S,) Z-isomer (S,)

“ I\

90% 95%
10%

0,
E-isomer (S) i 5% E-isomer (S)
Z-isomer (Sy) Z-isomer (S)

Abb. 4.14: a) Modell fiir die Photoisomerisierung von HTI mit einem gemeinsamen P*-Zustand. Aus
dem P*-Zustand findet ein unterschiedliches Verzweigungsverhéltnis in die beiden Spezies Z und E
statt. b) Modell fir die Photoisomerisierung von HTI mit zwei unterschiedlichen P*- und P’*-Zusténden.

Fiir eine exakte Aufkldrung dieses vielschichtigen Problems sind jedoch aufwindige quanten-
chemische Rechnungen notwendig, die zum jetzigen Zeitpunkt nicht zur Verfiigung stehen.
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5 Der Einfluss von Temperatur und
Substitution auf die Z/E-lIsomerisierung
von Hemithioindigo

Das im vorherigen Kapitel vorgestellte kintetische Modell der Z/E-Isomerisierung von Hemi-
thioindigo (HTT) soll durch Parametervariationen verfeinert werden. Dabei werden die Aus-
wirkungen von Umgebungsvariablen wie der Temperatur und die Verénderung der Photore-
aktion durch chemische Substitution untersucht. Um den Einfluss dieser Parameter auf pho-
tochemische Reaktionen exakt beschreiben und auch verstehen zu konnen, werden als erstes
zwel mechanistische Grenzfille von Photoreaktion vorgestellt.

(i) Es konnen photochemische Reaktionen vorliegen, die innerhalb weniger 100 fs ablau-
fen. Im angeregten Zustand finden sich hierbei meist steile Potentialflachen, die den Ablauf
der Reaktion vorgeben. Diese ultraschnellen Reaktionen laufen nicht iiber thermisch rela-
xierte Zustdnde ab. Somit zeigen sie sich wenig anféllig auf den Einfluss von Losungsmit-
teln oder anderer Umgebungsvariablen wie der Temperatur. Beispiele fiir diese Art von Pho-
toreaktionen sind die Isomerisierung von Z-Stilben [Sal90, Wal91, Mei92, Goe95] oder Z-
Azobenzol [Ndg97, Dug03, Sat04b]. Eine Beeinflussung der Reaktionen kann beispielsweise
mit geformten Lichtimpulsen [Hor00, Wit02, Rab03] durch kohérente Kontrolle geschehen
[Hor00, Hor04, Dan04, Pro06].

(i1) Die zweite Klasse von Photoreaktionen sind jene, die thermisch relaxierte Intermediate
aufweisen und somit auf ldngerer Zeitskala im Bereich von Piko — Nanosekunden ablaufen.
In diesem Fall liegen hédufig flache Potentialflichen im angeregten Zustand vor und dieser
wird dann hiufig erst nach Uberqueren von Potentialbarrieren wieder verlassen. Die Reak-
tionsgeschwindigkeit und auch die Effizienz der Reaktionen hidngen somit von der Hohe der
Barrieren ab. Eine Beeinflussung dieser Barrieren ist durch Verdnderung verschiedener Umge-
bunsvariablen, wie z. B. Losungsmittel oder Substitution, effektiv moglich. Die Photoisome-
risierungen von E-Stilben [Sal90, Wal91, Mei92, Goe95] oder Z-HTI [Cor06, Cor(7, Cor08a]
stellen sich als Reaktionen mit thermisch relaxierten Intermediaten dar.

Im Folgenden werden Experimente an zwei neuen Substanzklassen, den Systemen I und II
(Abb. 5.1), vorgestellt. Die verschiedenen Molekiile des Systems I besitzen unterschiedliche
Substituenten im Stilbenteil des HTI (Abb. 5.1). Das System II hingegen weist unterschiedli-
che Substituenten im Thioindigoteil des Molekiils auf (Abb. 5.1). Mit den unterschiedlichen
Substanzen der Systeme I und II wurden die folgenden Untersuchungen durchgefiihrt:

(i) Im ersten Schritt werden die jeweiligen unsubstituierten Verbindungen (Abb. 5.1, jeweils
R; =Ry = H) der Systeme I und II als Referenz vorgestellt. Ein Vergleich dieser Ergebnisse
mit der HTT w-Aminosdure soll die Giiltigkeit des kinetischen Modells aus Kap. 4 fiir die
Systeme I und II sicherstellen (Abb. 5.1). (i1) AnschlieBend werden mit dem unsubstituierten
Derivat des Systems I (Abb. 5.1, R; = Ry = H) temperaturabhédngige Messungen durchgefiihrt,
die das Vorhandensein einer Barriere im angeregten Zustand bestitigen und die Berechnung
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5 Parametervariationen: Temperatur und Substitution

system Il:

(o)
R1 = H, CN, Br, CI, OMG, R2= H R1 = Hs Brs OMe! R2= H
R; = H; R;= Br, OMe Ry=H; Ry= CHy

Abb. 5.1: Schematische Darstellung der beiden Verbindungsklassen HTI-System | und Il. Die ver-
schiedenen Derivate und ihre unterschiedliche Substitution sind in der Abbildung gekennzeichnet.

der Barrierenhohe zulassen. (iii) Die Auswirkungen der Stilben-Substitution (System I) und
Thioindigo-Substitution (System II) auf verschiedene spektroskopische Parameter werden un-
tersucht. Die Ergebnisse werden im Kontext des kinetischen Modells aus Kap. 4 diskutiert und
in ein erweitertes Reaktionsmodell eingebettet. Dies erlaubt die detaillierte Charakterisierung
der molekularen und strukturellen Eigenschaften beteiligter Intermediate.

5.1 HTI-System I: Das unsubstituierte Referenzsystem

5.1.1 Spektroskopische Eigenschaften

Als erstes sollen die Eigenschaften der unsubstituierten Verbindung (Abb. 5.1, System I,
R; = Ry = H) im Vergleich zur HTT w-Aminosédure aus Kap. 4 als Referenz vorgestellt wer-
den. Die Absorptionsspektren der beiden Isomere Z und E der unsubstituierten Verbindung
und ihre Struktur sind in Abb. 5.2 gezeigt. Das Maximum der Absorption ist im Fall des
Z-Isomers bei 438 nm zu finden, fiir das E-Isomer liegt es bei 462 nm (Abb. 5.2a). Wie
auch im Fall der HTT w-Aminosiure (vgl. Kap. 4.1) ist die Oszillatorstirke des E-Isomers im
Vergleich zum Z-Isomer um den Faktor zwei reduziert. Die Photoreaktionen kénnen durch
Bestrahlung der beiden Isomere in den markierten Bereichen (Abb. 5.2, blau: Z—E, griin:
E—7Z) induziert werden. Die Quantenausbeuten der beiden Reaktionen betragen nach GI. 3.1

ZF = (31 +4.3)% und ¢E57 = (17.4 £ 5.2)% und sind somit signifikant hoher als fiir die
HTI w-Aminosdure (vgl. Kap. 4.1). Die durch den Isomerisierungsprozess induzierten Ab-
sorptionsdanderungen (Abb. 5.2b) der beiden Prozesse sind spiegelsymmetrisch, dies ist ein
Hinweis auf einen reversiblen Photozyklus ohne Nebenreaktionen'. Die Absorptionsinderun-
gen der Z—E-Reaktion sind durch eine Zunahme der Absorption bei ca. 430 nm und eine
schwicher ausgeprigte Abnahme bei 470 nm charakterisiert (Abb. 5.2b), das Verhiltnis be-
trigt ~ 2:1. Bei Raumtemperatur wird das thermisch labile E-Isomer mit einer Zeitkonstante
von 78 h in das Z-Isomer iiberfiihrt [SchO7a]. Das Emissionsspektrum konnte nur fiir das
Z-Isomer eindeutig bestimmt werden, da die extrem schwache Fluoreszenz des E-Isomers
schon durch kleinste Verunreinigungen verfilscht wurde. Das Fluoreszenzspektrum des Z-
Isomers ist in Abb. 5.3 dargestellt. Die schwache Fluoreszenz mit einer Quantenausbeute von

'Es ist zu beachten, dass bei lingerer Belichtung (> 20 h) im PSS400 Nebenreaktionen (intermolekulare Zy-
kloadditionen) auftreten konnen [Sch07a].
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5.1 HTI-System I: Das unsubstituierte Referenzsystem
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Abb. 5.2: (a) UV/VIS Absorptionsspektren und Strukturen der unsubstituierten Verbindung
(R1 = Ry = H, System 1) in Dichlormethan. Belichtungswellenlangen sind durch blaue oder griine
Bereiche eingezeichnet. (b) Darstellung der durch Photoisomerisierung entstehenden Differenzspek-
tren.

$%, = (0.5 4 0.1)% zeigt ihr Emissionsmaximum bei 518 nm, dies entspricht einer moderaten
Stokes-Verschiebung von ~ 3500 cm ™.

Nach Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften soll die Kinetik der Isomerisie-
rungsreaktionen mit TA-Spektroskopie verfolgt werden. Dazu werden die jeweiligen Isomere
mit kurzen Lichtimpulsen bei 400 nm und 500 nm (Abb. 5.2, markierte Bereiche) angeregt
und somit die Photoreaktionen ausgeldst. Eine Ubersicht der beiden Messungen findet sich
in Abb. 5.4. In beiden Fillen zeigt sich anfinglich eine breite und modulierte Absorption des

angeregten Zustandes (ESA, positives Signal), die auf unterschiedlichen Zeitskalen in einen

10

System |: Z-isomer 1
unsubstituted compound

0.6k Flpax = 518 nm

0.4

Fluorescence Intensity [norm.]

0.0

550 600 650 700

Wavelength [nm]

450 500

Abb. 5.3: Fluoreszenzspekirum der unsubstituierten Verbindung (Z-Isomer) in Dichlormethan. Die
Hohe des Fluoreszenzsignals ist auf einen Wert von Eins normiert.
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Abb. 5.4: Zweidimensionale transiente Spektren der Isomerisierungsprozesse der unsubstituierten
Verbindung R; = Ry = H in Dichlormethan. Z—E-Isomerisierung mit 400 nm Anregung und E—Z-
Isomerisierung mit 500 nm Anregung. Die Zeitachse hat zu Beginn einen linearen Bereich von -1 ps
bis +1 ps und spater einen logarithmischen Verlauf. Die mit einer gestrichelten Linie markierten De-
tektionswellenl&angen werden in einem spéteren Kapitel (Kap. 5.2) fiir einen Vergleich unterschiedlich
substituierter HTI-Verbindungen verwendet. Um die Verbindungen spéter direkt in einer Abbildung ver-
gleichen zu kénnen, werden von allen Messungen nur Auszlige der transienten Datensatze bei den
hier markierten Detektionswellenlangen gezeigt.

konstanten Offset zerfillt (Abb. 5.4). Fiir beide Reaktionen findet sich zu spiten Verzoge-
rungszeiten eine konstante Absorptionsidnderung, die der Produktbildung zuzuordnen ist. Die
Z—E-Reaktion lduft wesentlich langsamer (Bereich 100 — 1000 ps) als die E—Z-Reaktion
(Bereich 10 — 100 ps) ab. Die Ergebnisse einer genaueren Analyse der Daten finden sich in
Abb. 5.5, in der transiente Spektren (TS) zu ausgewihlten Verzogerungszeiten und Zerfalls-
spektren (DAS) aus einem globalen Fit gezeigt sind.

Reaktionsmodell System | unsubstituiert: Z—E

Zu frithen Verzogerungszeiten (Abb. 5.5a, 0.5 ps) ist die ESA durch Ausbleichen des Grund-
zustandes (GSB, negatives Signal) bei 430 nm und eine weitere Modulation im Bereich
um 490 nm iiberlagert. Die ESA wird durch zwei negative Signale reduziert. Die Modula-
tion um 490 nm ist stimulierter Emission (SE, negatives Signal) zuzuordnen, die im wei-
teren Verlauf der Reaktion in den roten Spektralbereich verschoben wird (Abb. 5.5a, vgl.
tp =0.5ps, 5.0 ps). Innerhalb dieses Zeitfensters erhoht sich das Signal im Bereich um 490 nm
und wird im langwelligen Spektralbereich > 530 nm reduziert. Im Zeitbereich von einigen
10 ps (Abb. 5.5a, vgl. tp = 5 ps, 20 ps) finden nur kleine Anderungen der Signalform statt.
AnschlieBend zerfillt das gesamte Signal und es verbleibt nach 1000 ps ein konstanter Offset
(Abb. 5.5a, vgl. tp =20 ps, 100 ps, 200 ps). Das Offsetspektrum entspricht dem in Abb. 5.2b
gezeigten Differenzspektrum und kann der Produktbildung zugeordnet werden (Abb. 5.5a,
1000 ps). Dieses zeitliche Verhalten wird mit drei Zeitkonstanten 79 = 1.4 ps, 71 = 32 ps,
79 = 216 ps und einem Offset korrekt wiedergegeben. Die zugehorigen Amplitudenspektren
sind in Abb. 5.5b gezeigt. Wieder finden sich im Fall der Z—E-Isomerisierung drei Zeitkon-
stanten und somit auch drei intermediére Zustinde im Verlauf der Photoreaktion (vgl. Kap. 4).
Es scheint, dass die Zeitkonstanten 7y = 1.4 ps und 7; = 32 ps die Bewegung des Molekiils
im angeregten Zustand beschreiben, wihrend 7 = 216 ps mit dem Ende der Photoreaktion
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Abb. 5.5: HTI-System I, R; = R, = H, Dichlormethan: Transiente Spektren zu verschiedenen Ver-
zbgerungszeiten und Zerfallsspektren (DAS) aus einem globalen Fit: a/b) Z—E, 400 nm Anregung.
c/d) E—Z, 500 nm Anregung. Die Fehler der Zeitkonstanten betragen 20%.

und der Riickkehr in den Grundzustand verkniipft ist. Diese groBen Ahnlichkeiten zur HTI
w-Aminosdure geben Anlass dazu das sequentielle Modell (Kap. 4) fiir das System I zu {iber-
nehmen. Durch Photoanregung des Z-Isomers mit einem 400 nm Photon entsteht der FC*-
Zustand. Dieser ist schwingungsangeregt und weist ein Emissionsspektrum (4, = 490 nm)
auf, das im Vergleich zur cw-Fluoreszenz ()., = 515 nm) stark in den blauen Spektralbe-
reich verschoben ist. Der Zustand relaxiert durch Energieumverteilung und Solvatation in den
Zustand RS, die zugehorige Zeitkonstante ist 7o = 1.4 ps. Diese Relaxation zeigt sich in einer
Rotverschiebung der Emission und dndert die Oszillatorstirke im TA-Experiment nicht merk-
lich (Abb. 5.5b, 1.4 ps). Dies deutet darauf hin, dass das Molekiil wihrend des Ubergangs
keinen bemerkenswerten strukturellen Anderungen unterliegt. AnschlieBend bewegt sich das
Molekiil mit der Zeitkonstante 7 = 32 ps (vgl. Kap. 4) in einen Zustand mit Ladungstren-
nung CTC. Dieser Ubergang ist mit einem Verlust an Oszillatorstirke und einer negativen
Amplitude bei ca. 515 nm (Abb. 5.5b, 32 ps) verbunden. Das Maximum dieser Amplitude
zeigt groBe Ubereinstimmung mit der cw-Fluoreszenz und kann deshalb der Veriinderung von
SE zugeordnet werden. Strukturelle Anderungen wihrend dieses Ubergangs (Drehungen um
Einfachbindungen, Deformation der aromatischen Ringe, Doppelbindungsverdrillung) sind
aufgrund des verinderten Ubergangsmomentes sehr wahrscheinlich. Die genaue Reaktions-
koordinate kann jedoch nicht exakt festgelegt werden. Der Zerfall des entstandenen Zustan-

63



5 Parametervariationen: Temperatur und Substitution

des CTC in den Grundzustand zeigt die grofite Amplitude und wird mit 7 =216 ps vollzogen
(Abb. 5.5b, 216 ps). Dieser langsame Schritt beschreibt den Populationstranfer vom CTC-
Zustand iiber eine Barriere in den P*-Zustand, der ultraschnell (< 1 ps) in den Grundzustand
zerféllt und spektroskopisch nicht sichtbar ist. Die groen strukturellen Verdnderungen und
der elektronische Zustandswechsel in den Grundzustand (CTC*—P*—S)) verlaufen fiir die
Z—E-Reaktion des unsubstituierten Molekiils mit einer Zeitkonstante von 75 = 216 ps.

Reaktionsmodell System | unsubstituiert: E—~Z

Der von einem 500 nm Photon induzierte E—Z-Prozess lduft auf schnellerer Zeitskala < 50 ps
ab. Wieder ist die breite ESA von GSB bei 460 nm tiiberlagert, aber es findet sich kein Hin-
weis auf die spektrale Position der SE (Abb. 5.5¢, 0.2 ps). Das gesamte Signal zerfallt auf
einer Zeitskala von einigen 10 ps (Abb. 5.5¢c, vgl. tp = 0.5 ps, 2.0 ps, 5.0 ps, 20 ps). Nach
50 ps findet sich ein konstanter Offset (Abb. 5.5¢c, 50 ps) welcher spektrale Charakteristika
der Produktbildung aus Abb. 5.2b aufweist. Im griin markierten Bereich ist das Ausbleichen
des reaktiven E-Isomers aufgrund eines sehr kleinen Offset-Signals und der Stérung durch
Streulicht nur sehr schlecht zu beobachten. Die kinetische Analyse in Abb. 5.5d zeigt ein
biexponentielles Verhalten mit den Zeitkonstanten 79 = 1.0 ps und 7; = 10.0 ps. Auch in
diesem Fall kann das in Abb. 4.12 vorgestellte Modell der HTI w-Aminosédure iibernommen
werden. Der durch Photoanregung gebildete FC*-Zustand des E-Isomers relaxiert innerhalb
einer Pikosekunde (7y) in den TS-Zustand. Dabei wire es moglich, dass sich auch in die-
sem Fall die SE in den roten Spektralbereich verschiebt. Die spektral unspezifische Signatur
der 1 ps Komponente erlaubt keine genauere Deutung, sie ist zusétzlich durch Streulicht im
Bereich um 500 nm erschwert (Abb. 5.5d, 1.0 ps). Die positive Amplitude im langwelligen
Bereich > 540 nm und eine schwach ausgeprigte negative Signatur bei 500 nm konnten je-
doch einer Stokes-Verschiebung entsprechen. Eindeutig konnte dieser Sachverhalt nur durch
zeitaufgeloste Fluoreszenspektroskopie aufgeklart werden. Insgesamt dndert sich das Ausse-
hen der transienten Absorptionsinderungen wihrend des Ubergangs FC*—TS nur schwach,
somit vollziehen sich in dieser kurzen Zeitspanne keine signifikanten strukturellen Verén-
derungen. Der Ubergang kann daher einer Relaxation und Solvatation des FC*-Zustandes
zugeordnet werden. Aus dem entstandenen TS-Zustand muss das System wie im Fall der
Z—E-Isomerisierung eine Barriere iiberwinden, um die Photoreaktion im Grundzustand ab-
schlieBen zu konnen. Grofle geometrische Umordnungen und somit die Isomerisierung von
E—Z (TS—P*—S;) werden mit der Zeitkonstante 7 = 10 ps vollzogen (Abb. 5.5d, 10.0 ps).

5.1.2 Der experimentelle Beweis einer Potentialbarriere im
angeregten Zustand: Arrhenius-Verhalten

Alle bisher vorgestellten Reaktionsmodelle basieren auf der Annahme, dass der langsamste
Schritt beider Photoisomerisierungen mit dem Uberqueren einer Potentialbarriere zusammen-
hingt. Um diese Vermutung zu bestitigen, wurden temperaturabhiingige Messungen durch-
gefiihrt.

Methodik zur Bestimmung der Temperaturarbhangigkeit
Der experimentelle Aufbau und die Charakterisierung des Probenkreislaufes fiir die tempera-
turabhingigen Messungen finden sich in [Lip07]. Die Grenzen der Temperaturmessungen
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waren durch den Taupunkt im Labor (ca. 8°C)? und den Siedepunkt von Dichlormethan
(ca. 40°C) gegeben. Die Temperatur konnte mit Hilfe eines Kryostaten mit einer Genauigkeit
von + 1°C eingestellt werden. Die TA-Messung der unsubstituierten Verbindung (Kap. 5.1.1)
wurde dazu fiir beide Isomerisierungsprozesse bei verschiedenen Temperaturen im Bereich
zwischen 11 °C und 30 °C durchgefiihrt. Es ist zu beachten, dass sich mit der Temperatur
gleichzeitig die Viskositit des Losungsmittels verdndert. Dies fiihrt zu einer zusitzlichen Ver-
dnderung der beobachteten Zeitkonstante. Um diesen storenden Einfluss bei der Auswertung
zu eliminieren, wurde angenommen, dass sich die Effekte, die auf eine Temperaturabhéngig-
keit der Viskositit zuriickzufiihren sind, mit allen verbleibenden Temperaturabhédngigkeiten
additiv verhalten [Sal72, Sun89, Sal90, Sun91]. Zur Korrektur dieser Effekte wurde folgende
Prozedur durchgefiihrt:

e Die Zeitkonstanten der Photoreaktionen von TA-Datensitzen bei unterschiedlichen Tem-
peraturen wurden mit einer globalen Fitroutine ermittelt.

e Die Reaktionszeiten der Isomerisierung (75) wurden mit einem Korrekturterm verrech-
net, der die Anderung der Ratenkonstante durch Viskosititséinderungen im betrachteten
Temperaturintervall beriicksichtigt. Der Korrekturterm wurde wie folgt bestimmt:

(i) Es ist bekannt, dass sich die Viskositit des verwendeten Losungsmittels Dichlorme-
than im betrachteten Temperaturbereich nur um ca. 20% verindert. Bei diesen kleinen
Viskositidtsinderungen wird ein lineares Modell angenommen, bei dem der Einfluss der
Viskositidtsinderung auf die Reaktionszeit additiv zu anderen Effekten behandelt wer-
den kann.

(i) Die Auswirkungen dieser Viskosititsanderungen auf die Zeitkonstante der HTI-
Photoreaktion wurden mit Hilfe von externen Experimenten bestimmt [Lip07]. Dazu
wurde die Fluoreszenzquantenausbeute einer Referenzverbindung (Abb. 5.1, System 1,
R = H) in Abhingigkeit von der Viskositidt bestimmt (7' ~ konstant). Hierbei wur-
den verschiedene Losungsmittel aus der homologen Reihe der Alkane, die sich nur
beziiglich ihrer Viskositit unterscheiden, verwendet (Annahme Polaritit ~ konstant).
Unter der Annahme einer konstanten strahlenden Rate in den verschiedenen Losungs-
mitteln, konnte die Anderung der Fluoreszenzquantenausbeute durch die Viskositit di-
rekt auf eine Anderung der Zeitkonstante fiir die Photoreaktion bezogen werden, vgl.
Gl. 2.4/2.5. Damit ist die Anderung der Isomerisierungszeit fiir eine bestimmte Ande-
rung der Viskositit ndherungsweise bekannt.

(iii) Die so erhaltene Anderung der Reaktionskonstante A7(n) wird nun von der ge-
messenen Anderung abgezogen. Im Rahmen der verwendeten Niherung wird dadurch
der Einfluss der Viskositét eliminiert. Die erhaltene Zeitkonstante 7y, sollte dann nur
noch den Einfluss der Temperatur beinhalten.

Der viskosititsabhiéingige Anteil der Barriere £ ** kann fiir die Z—E-Isomerisierung zu 4 kJ/mol
bestimmt werden [LipO7].

2Hierbei wurde auf den Einsatz von Trockenluft verzichtet.
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Die Temperaturabhangigkeit der HTI-Photoreaktion
Eine Gegeniiberstellung der TA-Daten bei verschiedenen Temperaturen ist in Abb. 5.6 ge-
zeigt. Es wurden fiir beide Isomerisierungsprozesse Abfragewellenldngen ausgewihlt, bei de-

AAbsorbance [norm.]
AAbsorbance [norm.]

100 1000
Delay Time [ps]

Delay Time [ps]

Abb. 5.6: Temperaturabhdngige Messungen der unsubstituierten Verbindung in Dichlormethan. Es
sind dabei Zeitverldufe der Absorptionsdnderung bei unterschiedlichen Abfragewellenlangen gezeigt.
Z—E: \,;, =534 nm, E—Z: A, = 558 nm. Die Absorptionsdnderungen sind bei einer Verzégerungszeit
von tp = 1 ps auf einen Wert von Eins normiert. Die Zeitverlaufe geben eine qualitative Aussage tber
die Reaktionszeit der Isomerisierung bei der jeweiligen Temeperatur.

nen der Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeiten besonders deutlich zu erkennen ist. Es
zeigt sich, dass die Reaktionsgeschwindigkeit fiir beide Isomerisierungen mit steigender Tem-
peratur zunimmt. Die Auswirkungen der Temperatur auf die Z—E-Isomerisierung finden sich
nicht nur in einer Anderung der Zeitverldufe (Abb. 5.6), sondern auch in den Zeitkonstanten
aus einem globalen Fit. Die Zeitkonstanten (Reaktionszeit 75) variieren von 199 ps (30°C)
bis 282 ps (11°C) und sind in Tab. 5.1 aufgelistet. Fiir die E—~Z-Reaktion zeigen sich auch

’Temperatur‘ Z—E, ‘ Z—E, Thom ‘ E—Z, 7, ‘

11°C 282 £56ps | 270 =54 ps | 12 £ 4 ps
17°C 236 £ 47 ps | 230 £ 46 ps —*

22°C 216 =43 ps | 216 £43 ps | 10 £ 2 ps
30°C 199 +£40ps | 206 =41 ps | 9+ 3 ps

Tabelle 5.1: Auflistung der Zeitkonstanten fir die photoinduzierte Isomerisierung der unsubstituier-
ten Verbindung (System 1) in Abhangigkeit von der Temperatur. Die Zeitkonstanten 7, und = wur-
den aus einem globalen Fit der jeweiligen Datenséatze bestimmt. Fir die Zeitkonstanten der Z—E-
Isomerisierung wurde weiterhin eine Korrektur der ebensfalls temperaturabhangigen Viskositat durch-
gefiihrt. Dabei ergeben sich neue Zeitkonstanten 7,...; das Korrekturverfahren ist im Text beschrie-
ben. * Dieser Wert wurde nicht bestimmt.

eindeutige Veridnderungen der Zeitverldufe mit der Temperatur (Abb. 5.6). Die Reaktionszeit
steigt fiir eine kleinere Temperatur an. Der globale Fit der betreffenden Datensitze liefert je-
doch Zeitkonstanten (Tab. 5.1) mit groen Fehlern. Die Zeitkonstanten 9 ps, 10 ps und 12 ps
sind im Rahmen ihrer Fehler von 20 — 40% nicht quantitativ zu unterscheiden (vgl. Tab. 5.1).
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Es kann gefolgert werden, dass fiir beide Isomere der langsamste Schritt der Photoreaktion in
der Tat mit einer Barriere in Verbindung zu bringen ist. Im Folgenden soll die Barrierenhthe
im angeregten Zustand bestimmt werden.

Diese Auswertung kann aufgrund der gro3en Fehler der Zeitkonstanten im Fall von E—Z nur
fiir die Z—E-Reaktion sinnvoll durchgefiihrt werden®. Die experimentellen und korrigierten
Zeitkonstanten sind in Tab. 5.1 aufgelistet*. Mit diesen Daten kann nun nach Gl. 2.17 die
Aktivierungsenergie und der préaexponentielle Faktor fiir die Photoreaktion Z—E bestimmt
werden. Der lineare Zusammenhang zwischen der inversen Temperatur in Kelvin und der

225 ; ; ;

24l Arrhenius with viscosity uncorrected values, R = 0.96

activation energy: 14 kJ/mol (error 3 kJ/mol)
frequency factor: 9*10"" s (error 1*10"% s™)

In (k) [s”]

Arrhenius with viscosity corrected values, R = 0.94

X uncorrected values
X corrected values

activation energy: 10 kJ/mol (error 3 kdJ/mol)

frequency factor: 3*10"" s (error 5*10"" s™)

-0.0035 -0.0034 -0.0033
1T K]

Abb. 5.7: Arrhenius-Plot der Z—E-lsomerisierung der unsubstituierten Verbindung nach Gl. 2.17.

logarithmierten Geschwindigkeitskonstanten ist in Abb. 5.7 dargestellt. Es finden sich fiir
beide Auswertungen (korrigiert und unkorrigiert) sinnvolle lineare Zusammenhénge mit ho-
hen Korrelationskoeffizienten’. Fiir den unkorrigierten Fall ergibt sich aus der Steigung der
Ausgleichsgeraden eine Barrierenhohe von 14 kJ/mol und ein Korrelationskoeffizient von
R = 0.96. Fiir die korrigierten Zeitkonstanten findet sich eine Barrierenhohe von 10 kJ/mol
und ein Korrelationskoeffizient von R = 0.94. In diesen Werten zeigt sich der Einfluss der
Viskositit, da die Barriere ohne die Korrekturprozedur aufgrund der ebenfalls temperaturab-
hingigen Viskositit iiberschitzt wird.

Leider ist kein quantitativer Vergleich von F 4 fiir die beiden Photoreaktionen Z—E und E—Z
moglich. Eine Betrachtung der Zeitkonstanten in Tab. 5.1 zeigt jedoch, dass sich die Ge-
schwindigkeit der beiden Reaktionen durch die Temperatur in dhnlicher Weise verandert: Fiir
beide Reaktionen steigt die Zeitkonstante bei einer Erniedrigung der Temperatur von 30° auf
11° um den Faktor ~ 1.3 — 1.4 an. Dies konnte ein Hinweis auf eine dhnliche Barrierenhohe
im angeregten Zustand fiir beide Reaktionen sein. Fiir diesen Fall miissten sich jedoch bei-
spielsweise die Frequenzfaktoren beider Reaktionen stark unterscheiden. Das photoangeregte

3Messungen an weiteren HTI-Derivaten (Abb. 5.1, R; = CN, Ry = H) zeigen fiir die E—Z-Reaktion quantitativ
eindeutigere Ergebnisse und lassen auch fiir E—Z die Berechnung der Barrierenhshe zu [Lip07].

“Hierbei ist zu beachten, dass die korrigierten und unkorrigierten Zeitkonstanten der Z—E-Reaktion im Rah-
men ihrer Fehler von 20% gleich sind. Es ergeben sich aber durchaus unterschiedliche Werte fiir die
Arrhenius-Auswertung je nachdem welche Absolutwerte fiir die Zeitkonstanten verwendet werden.

Der Korrelationskoeffizient gibt die Giite der linearen Korrelation wieder, im Fall von R = 0 liegt keine Kor-
relation vor, fiir einen Wert von R = 1 ist der Zuammenhang perfekt. Das Vorzeichen von R bezieht sich auf
die Steigung der Ausgleichsfunktion.

67



5 Parametervariationen: Temperatur und Substitution

E-Isomer unterndhme in diesem Fall wesentlich mehr Anlidufe gegen die Potentialbarriere, um
seine schnellere Reaktionszeit von nur 10 ps (im Vergleich zu 216 ps fiir die ZE-Reaktion)
erreichen zu konnen. Dies wire ein weiterer Hinweis darauf, dass sich die relevante Reakti-
onskoordinate der beiden Reaktionen unterscheidet.

AbschlieBend sollen die gewonnen Ergebnisse im Kontext der Literatur diskutiert werden.
Die ermittelte Barrierenhohe von 10 kJ/mol im Fall der Z—E-Reaktion ist der von Stilben
sehr dhnlich (vgl. Kap. 2.3, 14 kJ/mol). Somit ergibt sich fiir eine weitere Beobachtungsgro-
Be, ndmlich der Barrierenhohe im angeregten Zustand, dass die Reaktion von HTI sehr stark
durch seinen molekularen Bestandteil Stilben geprigt ist.

5.1.3 Reaktionsmodell

Die vorgestellten experimentellen Ergebnisse konnen in einem erweiterten Modell zusam-
mengefasst werden. Der Mechanismus der beiden Reaktionen (System I, R; = H, R, = H)
verlduft analog zur HTI w-Aminosdure. Das Molekiil bewegt sich nach Photoanregung auf

FC* *
A J~1ps X A
/\ ~1 ps
RS ~30 ps ~
A 4 TS

CTC

Col Y Col'

Aexc | / \

’ )

Abb. 5.8: Vereinfachtes Reaktionsmodell fir beide Isomerisierungsreaktionen der unsubstituierten
Verbindung R; = R, = H in Dichlormethan. Das Modell zeigt alle wichtigen Zustdnde mit ihren Lebens-
dauern. Die Z—E-Reaktion besteht aus drei Prozessen mit dem ratenbestimmenden Schritt CTC—P™.
Die E—Z-Reaktion ist eine sequentielle Abfolge von zwei Zustdnden mit dem langsamsten Schritt
TS—P’*. Zur Vereinfachung der Abbildung wurde nur ein konischer Schnitt eingezeichnet, es ist aber
zu beachten, dass verschiedene P*-Zustande (P* und P’*) und auch konische Schnitte (Col und Col’)
in die Reaktionen involviert sein kénnen.

der Potentialfliche des angeregten Zustandes. Diese Bewegungen induzieren kleinere Ande-
rungen der Molekiilstruktur und enden in einem lokalen Minimum (CTC oder TS) im ange-
regten Zustand (Abb. 5.8).

Die beiden Zustinde CTC und TS werden mit Energieiiberschuss und somit nicht im thermi-
schen Gleichgewicht des Schwingungssystems gebildet. Die Relaxation dieser Nicht-Gleich-
gewichtsverteilung erfolgt auf der Zeitskala von wenigen Pikosekunden. Die photochemische
Reaktion aus dem CTC, dessen Zerfallszeit im Bereich vieler Pikosekunden liegt, erfolgt
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somit aus einem thermalisierten Zustand. Im Fall des kurzlebigen TS-Zustandes liegt eine an-
dere Situation vor. Hier kann die Reaktion aus einem nicht-thermalisierten Zustand erfolgen,
dabei kann z. B. die Wahrscheinlichkeit zur Uberquerung einer bestimmten Potentialbarriere
erhoht sein, was fiir die folgenden Betrachtungen relevant wird.

Zwischen den beiden Zustinden CTC/TS und der kritischen Geometrie P*, welche Zugang
zum Grundzustand ermoglicht, befinden sich Potentialbarrieren (Abb. 5.8), deren Hohe zu-
sammen mit der Anlaufhédufigkeit gegen die Barriere (bestimmt durch die Reaktionskoordi-
nate) die Reaktionsgeschwindigkeit der Isomerisierung festlegen. Im thermalisierten CTC-
Zustand haben nur wenige Molekiile zu jeder Zeit geniigend Energie (), > E4), um die
Barriere zu iiberqueren und die P*-Struktur zu erreichen. Der TS-Zustand kann aufgrund
eventuell noch vorhandener Uberschussenergie (nicht-thermische Verteilung) den P*-Zustand
wesentlich schneller erreichen.

Der grof3e Unterschied der beiden Reaktionszeiten der Z—E- und E—Z-Isomerisierung bzw.
Lebensdauern des CTC- und TS-Zustandes kann somit unterschiedliche Ursachen aufwei-
sen: (i) Die Barrierenhohen der beiden Reaktionen im angeregten Zustand sind stark un-
terschiedlich. (ii) Bei gleicher Barrierenhohe hat das photoangeregte E-Isomer aufgrund ei-
nes thermischen Ungleichgewichts eine wesentlich hohere Wahrscheinlichkeit die Barriere zu
iiberqueren. (iii) Alternativ wire es moglich, dass der beobachtete Unterschied der Reaktions-
geschwindigkeiten fiir Z—E und E—Z bei dhnlicher Barrierenhthe auf eine unterschiedliche
Anlaufhiufigkeit A(T') gegen die Barriere zuriickzufiihren ist®. Dies lieBe weiterhin vermuten,
dass die Reaktionskoordinate fiir beide Prozesse unterschiedlich ist. Keine dieser Moglichkei-
ten kann zum jetzigen Zeitpunkt eindeutig ausgeschlossen werden.

Hat ein Molekiil den P*-Zustand durch Uberqueren der Barriere erreicht, so kann es die Po-
tentialfliche des angeregten Zustandes sehr schnell (< 1 ps) durch effektive interne Konver-
sion verlassen (Abb. 5.8, konischer Schnitt). Die Population verzweigt sich dabei in Z- oder
E-Isomer. Auch fiir das System I scheint, wie schon im Fall der HTI w-Aminosiure, kein
gemeinsamer P*-Zustand fiir beide Reaktionen vorzuliegen. Die Werte der Isomerisierungs-
quantenausbeuten von ¢5-F = (31 £ 4.3)% und ¢5-7 = (17.4 + 5.2)% addieren sich nicht
zu einem Wert von Eins, vgl. Kap. 4.

Zusammengefasst ldsst sich fiir die bisher untersuchten HTI-Derivate (HTI w-Aminosaure,
Abb. 4.1 und System I (R; = Ry = H), Abb. 5.1) ein gemeinsames Reaktionsmodell ange-
ben. Die absoluten Reaktionszeiten der verschiedenen Molekiilklassen unterscheiden sich
aber signifikant. Es scheint, dass durch die unterschiedliche Substitution von System I und
der HTI w-Aminosdure die Hohe der Potentialbarrieren im angeregten Zustand stark verédn-
dert ist. Der systematische Einfluss von Substituenten auf verschiedene Eigenschaften von
HTI-Verbindungen wird im Folgenden niher untersucht.

SHierbei ist zu beachten, dass die Reaktionskoordinate die relevante Mode w und somit die GroBe des Fre-
quenzfaktors A(T) festlegt.
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5.2 HTI-System I: Stilben-Substitution

Um den Einfluss von polaren Substituenten auf die spektroskopischen und photochemischen
Eigenschaften von HTI-Molekiilen systematisch untersuchen zu konnen, wird als erstes der
Stilbenteil (Abb. 5.9, System I) mit unterschiedlichen Substituenten versehen. Die Charakte-

E-isomer

Abb. 5.9: Schematische Darstellung der photoinduzierten Isomerisierungsreaktionen im HTI-System
I. Im Folgenden werden sieben verschiedene Derivate untersucht: R; = H, OMe, Cl, Br, CN mit R, = H;
fir Ry = H zusatzlich noch Ry = OMe, Br.

ristika polarar Substituenten sind in Kap. 2.5.3 klassifiziert und konnen fiir Stilben-Substitution
durch die in Tab. 5.2 aufgelisteten Hammett-Parameter zusammengefasst werden. Substituenten
mit stark unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften sind in dieser Studie mit dem HTI-
Chromophor verkniipft. Die Methoxygruppe (Tab. 5.2, p-OMe) ist ein Beispiel fiir eine starke
Elekronen-Donor Gruppe (engl. electron-donating group = EDG). Thr moderater -I-Effekt
wird durch den ausgeprigten +M-Effekt kompensiert. Sie ist in der para-Position durch nega-
tive Hammett-Parameter gekennzeichnet. Die Nitrilgruppe (Tab. 5.2, p-CN) stellt ein Beispiel
fiir eine starke Elektronen-Akzeptor Gruppe (engl. electron-withdrawing group, EWG) dar.
Sie weist einen schwachen -M-Effekt und einen groB3en -I-Effekt auf. Somit ist das Vorzei-
chen der Hammett-Parameter fiir die Nitrilgruppe in der para-Postition postiv. Weiterhin wur-
den ausschlieBlich Substituenten (m-OMe, p-Cl, p-Br, m-Br) verwendet, die durch positive
Hammett-Parameter gekennzeichnet sind. Somit sind diese Substituenten als EWG zu klas-
sifizieren. Zur qualitativen Einschitzung von Substituenten-Effekten bei Stilben-Substitution

Substituent \Position\ o ‘ ot ‘ e ‘

Methoxy (p-OMe) para -0.28 | -0.78 | -1.0
Wasserstoff (p-H) para 0 0 0
Methoxy (p-OMe) | meta 0.1 | 0.05 | 0.2

Chlor (p-Cl) para 023 | 0.11 | 04
Brom (p-Br) para 0.26 | 0.15 | 0.8
Brom (m-Br) meta 037 | 041 | 1.0
Nitril (p-CN) para 0.70 | 0.66 *

Tabelle 5.2: Auflistung der elektronischen Substituenteneigenschaften: Hammett-Parameter o[Jaf53,
Han91], ¢+ [Smi01, Cor08a] und «"*[Shi81, McE91]. *Diese photochemische Hammett-Konstante war
in der Literatur nicht verfligbar.
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auf verschiedene HTI-Eigenschaften wird nachfolgend immer der o-Wert verwendet’. Dieser
ist die Summe aus mesomeren und induktiven Effekten (vgl. Kap. 2.5.3) und gibt somit in
erster Ndherung den Einfluss von verschiedenen polaren Substituenten gut wieder. Es gelten
dabei folgende Regeln. Je groBer der Wert der jeweiligen Hammett-Konstante, desto starker
ist der elektronische Einfluss des Substituenten. Eine negative Hammett-Konstante bezeichnet
eine EDG, welche die Elektronendichte am Reaktionszentrum, also der zentralen Doppelbin-
dung, erhoht. Eine EWG ist durch eine positive Hammett-Konstante gekennzeichnet, diese
Gruppen senken die Elektronendichte am Reaktionszentrum.

5.2.1 Qualitativer Substituenteneinfluss

Einfluss der Stilben-Substitution auf die Absorptionseigenschaften von HTI
Schon die Absorptionspektren beider Isomere Z und E zeigen deutliche Verdnderungen bei
einer Variation der Chromophorstruktur (Abb. 5.10). Das Maximum der So—S;-Absorption

4
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Abb. 5.10: UV/VIS Absorptionsspekiren der verschiedenen para-substituierten Verbindungen in Di-
chlormethan. a) Z-Isomer, b) E-Isomer.

ist fiir alle in Abb. 5.3 gezeigten substituierten Verbindungen (R; # H) im Vergleich zum
unsubstituierten System (R; = Ry = H) in den roten Spektralbereich verschoben. Auch die
Oszillatorstirke des Ubergangs ist fiir die substituierten Verbindungen erhoht. Weiterhin zeigt
sich, dass das Verhiltnis der Absorptionsstirken von So—S; zu Sg— S, erheblich verdndert
ist. Hierbei fallen vor allem die beiden Substanzen mit den grof3ten Hammett-Parametern auf
(p-OMe, p-CN). Im Fall der Nitrilverbindung ist der Unterschied der Oszillatorstirke fiir bei-
de Ubergiinge am groBten, wihrend er fiir die Methoxy-substituierte Verbindung am kleinsten
ist. Die Verianderungen der Absorptionsspektren weisen aber im Bezug auf die Hammett-
Parameter keinen klaren Trend auf (Tab. 5.3): (i) Die Banden (S¢o—S; und Sy—Ss) beider
Isomere sind fiir EDG und EWG-Gruppen sehr schwach bathochrom verschoben, der Einfluss
von Substituenten auf diese Eigenschaft ist unsystematisch, vgl. Tab. 5.3. (i1) Die Oszillator-
starke der Banden ist durch Substitution stirker beeinflusst. Hierbei erhoht die Substitution
durch eine EDG den Extinktionskoeffizienten bei \,,,,, im Fall der So—S;-Bande erheblich,
wihrend eine EWG nur eine schwichere Erhohung bewirkt, vgl. Tab. 5.3. Die Sg—S,-Bande

"Die Werte o - und 0" -Parameter werden spiiter fiir eine quantitative Korrelation in Kap. 5.2.2 verwendet.
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Z-Isomer | A, | E-Isomer | A0z
g Substituent SO—>Sl SO—>SQ SO—>Sl SQ—>SQ
-0.28 Methoxy (p-OMe) 448 nm | 351 nm | 478 nm | 358 nm
€(Amaz) [ mol™t cm™!] 15900 19600 9800 20100
0 Wasserstoff (p-H) 4383nm | 320nm | 462nm | 324 nm
€(Amaz) [1mol™! em™1] 6800 14100 3700 12300
0.23 Chlor (p-Cl) 442 nm | 326 nm | 466 nm | 331 nm
€(Amaz) [ mol™t cm™!] 10500 21100 5600 18200
0.26 Brom (p-Br) 442 nm | 326 nm | 466 nm | 331 nm
€(Amaz) [1 mol~t cm™1] 11100 22600 6100 19500
0.7 Nitril (p-CN) 448 nm | 312 nm * *
€(Amaz) [I mol~t cm™!] 13100 36100 * *

Tabelle 5.3: Absorptionseigenschaften der verschiedenen HTI-Verbindungen in Dichlormethan. Die
Absorptionsmaxima der So—S; - und Sy—S,-Banden sind mit ihren jeweiligen Extinktionskoeffizienten
angegeben. Die Fehler der Extinktionskoeffizienten e(A.q.) sind mit 10% anzugeben. Dieser hohe
Fehler ergibt sich aufgrund von Messungenauigkeiten beim Abwiegen der Substanzen. *Diese Werte
kdénnen aufgrund eines nicht vorhandenen PSS400-Verhaltnisses und auftretender Nebenreaktionen
nicht bestimmt werden [Sch07a].

scheint hingegen stirker durch EWG beeinflusst zu werden.

Die Lage der Absorptionsmaxima entspricht der Energiedifferenz zwischen dem elektroni-
schen Grundzustand und dem Franck-Condon-Zustand. Es kann gefolgert werden, dass sich
die energetische Lage des FC*-Zustandes nur wenig durch Substitution veridndert. Die FC*-
Zustinde der beiden Uberginge Sy—S; und So— S, unterscheiden sich weiterhin signifikant
in ihrer Beeinflussung durch Substitution. Eine Gemeinsamkeit ist dabei jedoch die niedri-
ge Polaritit, sowohl im S; als auch im S,. Dies zeigt sich auch in 16sungsmittelabhéngigen
Messungen [Lip07]. Fiir die Methoxy-substituierte HTI-Verbindung (Z-Isomer) wird nur ei-
ne moderate Solvatochromie beobachtet, bei der die maximale Absorption der Sp—S;-Bande
von 438 nm in Cyclohexan bis hin zu 450 nm in DMSO variiert. Somit wird der FC*-Zustand
im unpolaren Cyclohexan dhnlich gut wie im stark polaren DMSO solvatisiert. Daher zeigt
die Substitution nur einen geringen Einfluss auf die spektrale Position der So— S;-Absorption.
Diese unsystematische Variation von spektroskopischen Kenngrof3en setzt sich auch im Fall
der Reaktionsquantenausbeuten fort, vgl. Tab. 5.4. Hier findet sich keinerlei Zusammenhang

| o |  Substituent | 2ot \ ot |
-0.28 | Methoxy (p-OMe) | (23.5 +3.3)% | 4.7 £ 7.H%

0 Wasserstoff (p-H)
0.23 Chlor (p-Cl)
0.26 Brom (p-Br)

(31.0 £ 4.3)%
(23.0 £32)%
(25.0 £ 3.5%

(174 +52)%
(182 + 5.5%
(14.0 + 4.2)%

Tabelle 5.4: Auflistung der Reaktionsquantenausbeuten in Abhangigkeit von der Substitution.
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5.2 HTI-System I: Stilben-Substitution

zwischen den Hammett-Parametern und den experimentell bestimmten Quantenausbeuten.
Die Werte der Quantenausbeuten geben einzig einen Anhaltspunkt dafiir, dass die beiden
Reaktionen wahrscheinlich iiber keine gemeinsamen Intermediate verfiigen. Fiir keine der
untersuchten Verbindungen addieren sich die Werte der Reaktionsquantenausbeuten zu Eins.

Einfluss der Stilben-Substitution auf die Emissionsseigenschaften von HTI

Eindeutige Abhingigkeiten zur Substitution zeigten sich in den Emissionsspektren der un-
tersuchten Substanzen®. Das stationiire Fluoreszenzspektrum wird dabei hauptsiichlich durch
die Eigenschaften des langlebigen CTC-Zustandes bestimmt (Abb. 5.11). Erst im Fall extrem

—— p-OMe, 509 nm
——p-H, 518 nm
—— p-Cl, 520 nm
—— p-Br, 523 nm
—— p-CN, 541 nm

1,0F

0,8 |-

0,6

0,4

0,2

Fluorescence Intensity [norm.]

0,0

550 600 650 700

Wavelength [nm]

450 500

Abb. 5.11: Fluoreszenzspekiren verschiedener para-substituierter Z-lsomere des Systems | in Di-
chlormethan. Die Héhe des Fluoreszenzsignals ist hierbei zur besseren Vergleichbarkeit der Spektren
auf einen Wert von Eins normiert.

kurzer Lebensdauern des angeregten Zustandes, beispielsweise bei der Methoxy-Verbindung,
kann die Emission beider Zustinde RS und CTC im Spektrum beobachtet werden (verglei-
che die intensive langwellige Flanke der Methoxy-Fluoreszenz in Abb. 5.11). Die Emissi-
on des FC*-Zustandes kann aufgrund der extrem kurzen Lebensdauer vollstindig vernach-
lassigt werden. Das Emissionsmaximum verschiebt sich fiir polare Gruppen mit positiven
Hammett-Parametern in den roten Spektralbereich (Abb. 5.11). Substanzen mit negativen
Hammett-Parametern (p-OMe) sind durch eine hypsochrome Verschiebung gekennzeichnet
(Abb. 5.11). Weiterhin weist die Methoxy-Verbindung im Vergleich zu p-H, p-Cl und p-CN
eine groere Fluoreszenzintensitit im langerwelligen Spektralbereich auf. Auch die Fluores-
zenzquantenausbeuten zeigen einen analogen Trend, welcher in Tab. 5.5 zusammengefasst
ist. EDG-Gruppen (p-OMe) besitzen eine im Vergleich zur unsubstituierten Verbindung re-
duzierte Fluoreszenzquantenausbeute. Die von EWG-Gruppen ist im Vergleich erhoht, vgl.
Tab. 5.5. Der in der Fluoreszenz hauptsichlich beobachtete Zustand (CTC-Zustand, Abb. 5.8)
wird also in seiner Energie abgesenkt, wenn die Elektronendichte im Phenylring des HTI er-
niedrigt wird. Der Einfluss von Substituenten auf die Fluoreszenz ist wesentlich stirker als
im Fall der Absorption, dies ldsst folgende Schliisse zu: (i) Der fluoreszierende CTC-Zustand
ist polarer und reagiert somit empfindlicher auf Substitution als der FC*-Zustand. (ii) Seine
elektronischen Eigenschaften erlauben eine Stabilisierung durch eine kleine Elektronendichte

8Wie schon im Fall des unsubstituierten Molekiils konnten die Fluoreszenzspektren der E-Isomere nicht zu-
friedenstellend aufgenommen werden, auf ihre Darstellung im Rahmen dieser Arbeit wird daher verzichtet.

73



5 Parametervariationen: Temperatur und Substitution

’ o \ Substituent \ Emissionsmaximum \ D% ‘
-0.28 | Methoxy (p-OMe) 509 nm (0.06 4 0.02)%
0 Wasserstoff (p-H) 518 nm 0.5+ 0.)%
0.23 Chlor (p-Cl) 520 nm (0.7 £ 0.1)%
0.26 Brom (p-Br) 523 nm (0.8 +0.D)%
0.7 Nitril (p-CN) 541 nm (22.0 +£2.5%

Tabelle 5.5: Auflistung der Emissionscharakteristika in Abh&ngigkeit von der Substitution.

im Phenylring. (iii) Weiterhin nimmt seine Lebensdauer durch den gleichen Effekt extrem
stark zu, was sich in einer Erhohung der Fluoreszenzquantenausbeute bemerkbar macht.
Dies ldsst vermuten, dass nicht nur die energetische Lage (Fluoreszenzmaximum), sondern
auch die Barriere zwischen CTC und P* direkt mit den Hammett-Parametern skaliert. Somit
sollte auch der kinetische Ablauf der Photoreaktion auf dhnliche Weise systematisch beein-
flusst werden.

Einfluss der Stilben-Substitution auf die Kinetik der HTI-Photoisomerisierung

Um die Kinetik der Isomerisierungsreaktionen aller Molekiile aus Abb. 5.9 vergleichen zu
konnen, wurden verschiedene TA-Experimente durchgefiihrt (Abb. 5.12/5.13). Die vollstédn-
digen Datensitze aller Verbindungen sind im Anhang B in Form von transienten Spektren und

para-
substitution

——R=H
— ——R = OMe T
16| ——R=Cl
——R=Br
——R=CN

0.8

0.6

0.4

Absorbance Change [norm.]
Absorbance Change [norm.]

0.2

0.0

10
Delay Time [ps] Delay Time [ps]

100 1000

Abb. 5.12: Vergleich der verschiedenen para-substituierten HTI-Molekile durch zeitaufgeléste Ab-
sorptionsexperimente in Dichlormethan. Es sind dabei Zeitverldufe bei einzelnen Detektionswellen-
langen gezeigt (Z—E: A\, = 526 nm, E—Z: A, = 550 nm; vergleiche gestrichelte Linien in Abb. 5.4).
Die experimentellen Daten sind zusammen mit ihrer Fitfunktion dargestellt und bei einer Verzdge-
rungszeit von tp = 1 ps auf den Wert Eins normiert. Der Zeitverlauf der Absorptionsdnderung ist ein
qualitatives MaB fiir die Reaktionszeit der jeweiligen Substanz.
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5.2 HTI-System I: Stilben-Substitution

Zerfallsspektren zusammengestellt. Da die TA-Datensiitze aller Molekiile eine groBe Ahn-
lichkeit zur vorgestellten Referenzverbindung aufweisen (Kap. 5.1), werden im Folgenden
nur ausgewdhlte Daten gezeigt. In den Abbildungen 5.12/5.13 sind die Ergebnisse von TA-
Experimenten aller substituierten Verbindungen fiir die Detektionswellenlingen A, = 526 nm
(Z—E) und A\, =550 nm (E—Z) gezeigt. Dabei wurden die Absorptionsidnderungen zu einer
Verzogerungszeit tp = 1 ps auf einen Wert von Eins normiert. Die dargestellten Abfrage-
wellenldngen zeigen kinetische Verldufe von ESA, welche direkt mit der Reaktionszeit der
Isomerisierung verkniipft sind. Abb. 5.12 zeigt den Vergleich der para-substituierten Verbin-
dungen, Abb. 5.13 den Vergleich der meta-Derivate mit der Referenzverbindung. Es findet

meta-
substitution

T T ——R=H
12+ - ——R=0Me

1.0 E

0.6 -

0.4 .

Absorbance Change [norm.]
Absorbance Change [norm.]

0.2 E

0.0

!
1 10 100 1000 1 10 100 1000
Delay Time [ps] Delay Time [ps]

Abb. 5.13: Vergleich der verschiedenen meta-substituierten HTI-Molekule durch zeitaufgeldste Ab-
sorptionsexperimente in Dichlormethan. Es sind dabei Zeitverldufe bei einzelnen Detektionswellen-
langen gezeigt (Z—E: A\, =526 nm, E—Z: A\, = 550 nm; vergleiche gestrichelte Linien in Abb. 5.4).
Die experimentellen Daten sind zusammen mit ihrer Fitfunktion dargestellt und bei einer Verzége-
rungszeit von tp = 1 ps auf den Wert Eins normiert. Der Zeitverlauf der Absorptionsdnderung ist ein
qualitatives MaB fiir die Reaktionszeit der jeweiligen Substanz.

sich fiir die para-Verbindungen ein direkter Zusammenhang zwischen der Fluoreszenzquan-
tenausbeute (Tab. 5.5) und der Reaktionszeit (Abb. 5.12). Das Methoxy-Derivat (Abb. 5.12,
p-OMe) weist die kleinste Fluoreszenzquantenausbeute und somit auch die schnellste Reak-
tionszeit auf. Die langsamste Verbindung (Abb. 5.12, p-CN) weist im Gegenzug auch den
groBten Wert der Fluoreszenzquantenausbeute auf. Die Reaktion scheint demnach fiir nega-
tive Hammett-Parameter beschleunigt und fiir positive Hammett-Parameter verlangsamt zu
werden. Dies gilt sowohl fiir die Z—E- als auch fiir die E—Z-Reaktion (Abb. 5.12). Auch die
meta-substituierten Verbindungen folgen diesem Trend (Abb. 5.13). Die charakteristischen
Reaktionszeiten dndern sich dabei um mehr als zwei Groenordnungen. Fiir eine Quantifi-
zierung der beobachteten Substituenten-Effekte werden an alle Datensétze, wie schon fiir das
unsubstituierte Isomer, eine Fit-Funktion angepasst. Dabei zeigt sich, dass zur Beschreibung
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5 Parametervariationen: Temperatur und Substitution

der Z—E-Reaktion stets drei Zeitkonstanten, fiir die E—Z-Reaktion zwei Zeitkonstanten not-
wendig sind. Die erste Zeitkonstante 7 findet sich dabei immer im Bereich von wenigen
Pikosekunden (= 1 ps, vgl. Anhang B) und édndert sich nicht mit der Substitution. Die Zeit-
konstanten 7y, 75 (Z—E) bzw. 7y (E—Z) variieren systematisch mit den Hammett-Parametern
(vgl. Tab. 5.6). In allen Fillen findet sich ein konstanter Offset, der mit der Produktbildung
zusammenhingt. Dabei ist zu betonen, dass sich nur die Zeitkonstanten und somit die Reakti-
onszeiten verdndern. Die spektrale Signatur der Amplitudenspekren ist aber nahezu identisch
(11, 72 (Z—E), 11 (E—Z), vgl. Anhang B). Somit bleibt die Anzahl an Intermediaten fiir die
jeweilige Reaktion konstant. Auch die spektralen Eigenschaften der beteiligten Zustéinde (vgl.
Abb. 5.8) sind dieselben wie im Fall der Referenzverbindung. Dies deutet darauf hin, dass fiir
die meisten Molekiile aufgrund der groBen Ahnlichkeit ihrer TA-Datensiitze gemeinsame Re-
aktionsmodelle fiir die jeweiligen Photoreaktionen Z—E und E—Z vorliegen.

Kleinere Abweichungen finden sich im Fall der E—Z-Isomerisierung fiir die p-OMe und
p-CN Derivate. Hier ergeben sich komplexere kinetische Verlidufe als bei den anderen Verbin-
dungen, vgl. Anhang B. Es fillt auf, dass die Methoxy-substituierte Verbindung eine extrem
schnelle Reaktionszeit von 1.2 ps aufweist (Tab. 5.6, E—Z). Dies deutet darauf hin, dass
die Isomerisierung nicht mehr durch eine Barriere kontrolliert wird. Somit ist nicht ausge-
schlossen, dass diese Verbindung Abweichungen vom beschriebenen Modell zeigt. Auch das
Nitrilderivat (E—Z, Verdnderung von 73 um den Faktor 30 und drei anstatt zwei Zeitkonstan-
ten im globalen Fit, vgl. Anhang B) konnte Abweichungen vom Reaktionsmodell aufweisen.
Ob fiir alle Substanzen ein gemeinsames Reaktionsmodell vorliegt, kann mit der Hammett-
Beziehung iiberpriift werden. Alle Substanzen, die dieser linearen freien Entalpie-Beziehung
gehorchen, sollten auch einen gemeinsamen Reaktionsmechanismus aufweisen. Somit konn-
ten durch die im nédchsten Abschnitt vorgestellte Hammett-Auswertung Abweichungen von
einem gemeinsamen Reaktionsmodell erkannt werden.

7—E E—Z
o Substituent T Ty % T1

-0.28 | Methoxy (p-OMe) | 52 ps | 11.8 ps | 0.06% | 1.2 ps
0 Wasserstoff (p-H) | 30ps | 216 ps | 0.5% | 10.1 ps
0.1 | Methoxy (p-OMe) | 28 ps | 245 ps —* | 11.6 ps
0.23 Chlor (p-Cl) 38ps | 269ps | 0.7% | 13.1 ps
0.26 Brom (p-Br) 40ps | 336ps | 0.8% | 19.1 ps
0.37 Brom (m-Br) 45ps | 1480 ps | —* 36 ps
0.7 Nitril (p-CN) 72 ps | 2650 ps | 22% | 300 ps

Tabelle 5.6: Reaktionszeiten flr beide Isomersierungsprozesse (Lésungsmittel Dichlormethan). Die
Zeitkonstanten £ —F, 7F—Z sind direkt mit dem Abschluss der Photoreaktion verknipft. Die schnelle
Reaktionszeit 77— beschreibt die Bildung des intermedidren CTC-Zustandes. Die Fehler der Zeit-
konstanten sind mit 20% anzugeben. *Diese Werte wurden nicht bestimmt.
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5.2 HTI-System I: Stilben-Substitution

5.2.2 Quantitativer Substituenteneinfluss: Hammett-Beziehung

Nun soll der oben entstandenen Frage nach einem gemeinsamen Reaktionsmodell fiir alle
Verbindungen nachgegangen werden. Dazu wird die Auswertung der Ergebnisse mit Hilfe
der Hammett-Gleichung 2.18 vorgestellt. Durch diese Art der quantitativen Korrelation lassen
sich die experimentellen Ergebnisse zur Photochemie von HTI mit bekannten chemischen
Reaktionen aus der Literatur direkt vergleichen. Auf diese Weise sollte es moglich sein, die
deutliche Beeinflussung der Reaktionszeiten und Barrieren im angeregten Zustand zu erklédren
und die Frage zu beantworten, welche Substanzen von einem gemeinsamen Reaktionsmodell
abweichen. Zu diesem Zweck werden die logarithmierten Reaktionszeiten nach Gl. 2.18 iiber
den jeweiligen Hammett-Parametern aufgetragen. Dabei sind die verschiedenen Substanzen
in der Auswertung durch farbige Pfeile gekennzeichnet.

Hammett-Korrelationen der Z—E-Isomerisierung
In Abb. 5.14 ist eine Auftragung der Zeitkonstanten der Z—E-Isomerisierung iiber den zu-
gehorigen Hammett-Parametern o und o dargestellt. Im oberen Teil der Abbildung findet
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Abb. 5.14: Hammett-Korrelationen o und o™ flr die Z—E-Isomerisierung. Der obere Teil zeigt die Kor-
relation fir den Ubergang RS—CTC. Der untere Teil beschreibt die Zeitkonstante der Isomerisierung
(CTC—P*—GZ). Die Reaktionskonstante p ist die Steigung der Ausgleichsgeraden.
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sich eine Untersuchung des Ubergangs von RS—CTC (Abb. 5.14, ZE(r;)). Die Auftragung
mit o-Werten ergibt einen Korrelationskoeffizienten von R =-0.902. Deutlich geringere Ab-
weichungen von der Ausgleichsgeraden (R = - 0.977) finden sich fiir eine o*-Korrelation.
Es zeigt sich also, dass diese Reaktion besser durch o™ -Parameter beschrieben wird. Hier-
bei ergibt sich eine Reaktionskonstante von pTZl_’E (RS—CTC) = - 0.78. Fiir die Reaktion
von CTC—P* (Abb. 5.14, ZE(7,)) findet sich ein dhnliches Ergebnis. Die o-Korrelation ist
mit R = - 0.944 schlechter als die o"-Korrelation mit R = - 0.994. Die nahezu perfekte o -
Korrelation besitzt einen Reaktionsparameter von pf;E (CTC—P*—GZ) = - 1.66. Dieser ist
um den Faktor zwei grofer als fiir den ersten Reaktionsschritt.

Die Ergebnisse fiir die Z—E-Isomerisierung lassen sich wie folgt zusammenfassen: (i) Die
Reaktion besitzt einen elektrophilen Charakter, da sie durch EDG beschleunigt und durch
EWG verlangsamt wird. Dies wird durch die negativen Werte der Reaktionskonstanten bei-
der Prozesse pZ~"(RS—CTC) = - 0.78, pZ~#(CTC—P*—GZ) = - 1.66 deutlich. (ii) Die
Korrelation der Zeitkonstanten mit o+ -Werten liefert fiir beide Reaktionen bessere Ergebnis-
se als eine o-Korrelation. Dies bedeutet, dass die Substituenten im Fall beider Reaktionen
(RS—CTC, CTC—P*—GZ) im Ubergangszustand in direkter Konjugation mit dem Reak-
tionszentrum stehen (vgl. Kap. 2.5.3). Nur auf diese Weise konnen die gro3en Substituenten-
Effekte erklirt und quantitativ richtig beschrieben werden. (iii) Im Fall einer o -Korrelation
liegen alle Substanzen nahezu perfekt auf der Ausgleichsgeraden. Substanzen, die zu einem
Hammett-Plot gehoren, weisen mit sehr groer Wahrscheinlichkeit auch einen gemeinsamen
Reaktionsmechanismus auf. (iv) Der erste Reaktionschritt ist mit einer Reaktionskonstanten
von pfl ~E(RS—CTC) = - 0.78 weniger empfindlich auf Substitution als die Standardreaktion
(vgl. Kap. 2.5.3). Der zweite Reaktionschritt ist empfindlicher, was durch die Reaktionskon-
stante pTZQ_’E (CTC—P*—GZ) = - 1.66 deutlich wird. Der grofle negative Wert der Reaktions-
konstanten wird im Allgemeinen als Indiz dafiir angesehen, dass sich eine partielle positive
Ladung ausbildet. Da die Reaktionskonstante des ersten Reaktionsschrittes kleiner als die
des zweiten ist, kann man davon ausgehen, dass sich das Molekiil bei seiner Bewegung auf
der Zustandsfliche des angeregten Zustandes in eine stirker polare Spezies umwandelt. Die
GroBle der sich ausbildenden Partialladung sollte aber relativiert werden: Erst im Fall extrem
hoher p-Werte > + 5 ist eine vollstindige Ladung im Ubergangszustand anzunehmen’.
Diese Ergebnisse und Beobachtungen deuten stark auf ein gemeinsames Reaktionsmodell fiir
alle Derivate hin und zeigen neue Details beziiglich der elektronischen Struktur der Interme-
diate auf. Es finden sich Hinweise auf partiell positiv geladene Ubergangszustiinde.

Hammett-Korrelationen der E—Z-Isomerisierung

Die Hammett-Analyse fiir die Produktbildung EZ(7;) der E—Z-Isomerisierung findet sich in
Abb. 5.15. Es zeigt sich, dass beide Korrelationen (o und o) dhnlich gute Ergebnisse liefern.
Hierbei weist die o-Korrelation mit R = - 0.981 eine leicht hohere Giite als die o™ -Korrelation
(R =0.960) auf. Beide Funktionen in Abb. 5.15 zeigen jedoch sichtliche Abweichungen ver-
glichen mit den nahezu perfekten Korrelationen der Z—E-Reaktion aus Abb. 5.14. Wie in
Kap. 5.2.1 diskutiert, geben die TA-Daten der beiden Verbindungen p-OMe und p-CN Anlass
zu der Vermutung, dass ihr Reaktionsmechanismus im Fall E—Z von einem gemeinsamen

9Studien an Radikal-Ionen [Sch96] oder intramolekularen Donor-Akzeptor Systemen [Kos82] zeigen eine ex-
trem hohe Sensitivitit der untersuchten Reaktionen gegeniiber Substitution. In diesen Fillen finden sich
p-Werte von bis zu -10 [Kos82], die auf eine vollstindige Ladungstrennung schlieen lassen.
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Abb. 5.15: Hammett-Korrelationen o und o fiir die E—Z-Isomerisierung. Die Reaktionskonstante p
ist die Steigung der Ausgleichsgeraden.

Modell abweicht.

Um diesen Einfluss genau studieren zu konnen, werden die Hammett-Korrelationen nun mit
reduzierten Datensidtzen durchgefiihrt (Abb. 5.16). Eine der beiden Verbindungen p-OMe
und p-CN wird jeweils fiir die Auswertung nach Hammett nicht beriicksichtigt. Es ergeben
sich dabei o-Korrelationen mit niedrigen Korrelationskoeffizienten (EZ(71), ohne Methoxy,
R = -0.961; EZ(7;), ohne Nitril, R = - 0.960), diese werden daher nicht weiter diskutiert.
Die Hammett-Korrelationen mit o+-Werten zeigen iiberraschende Ergebnisse. Wird die Me-
thoxyverbindung bei der Auswertung nicht beriicksichtigt (Abb. 5.16, links), so ergibt sich
ein Korrelationskoeffizient R = - 0.970. Es zeigen sich jedoch immer noch deutliche Abwei-
chungen vom linearen Zusammenhang. Fiir eine o -Korrelation ohne die Nitrilverbindung
(Abb. 5.16, rechts) ergibt sich hingegen ein perfekter linearer Zusammenhang (R = - 0.996)
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Abb. 5.16: Modifizierte Hammett-Korrelationen der E—Z-Isomerisierung mit o*-Parametern. Im lin-
ken Teil der Abbildung wurde die Methoxy-substituierte Verbindungen nicht in die Auswertung inte-
griert, im rechten Teil die Nitrilverbindung. Die Reaktionskonstante p ist die Steigung der Ausgleichs-
geraden.
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mit einer Reaktionskonstanten pfﬁz (TS—P*—GZ) = - 1.23. Wir konnen also annehmen,
dass auch die E—~Z-Reaktion gut durch die ot -Parameter beschrieben wird.

Fiir die E—Z-Reaktion konnen die Ergebnisse der Hammett-Korrelation wie folgt zusam-
mengefasst werden: (i) Die E—Z-Isomerisierung besitzt aufgrund der negativen Reaktions-
konstanten (Abb. 5.16, rechter Teil, pfl_’z (TS—P*—GZ) = - 1.23) einen elektrophilen Cha-
rakter. (ii) Die o*-Korrelation ohne die Daten der Nitrilverbindung (p-CN, Abb. 5.16) resul-
tiert in der besten Korrelation. Wieder scheint das Reaktionszentrum im Ubergangszustand
mit den Substituenten durch Resonanz verbunden zu sein. Der Wert der Reaktionskonstanten
pE=4(TS—P*—GZ) = - 1.23 ist kleiner als im Fall der Z—E-Reaktion, was auf eine schwi-
cher ausgeprigte Ladung im Ubergangszustand schlieBen Lisst. (iii) Alle Substanzen, auBer
der Nitrilverbindung, scheinen dem postulierten Reaktionsmodell zu folgen.

Diskussion der Ergebnisse und photochemische Hammett-Konstanten o"*

Die Ergebnisse der Auswertung zeigen, dass der Substituenteneinfluss auf beide Reaktionen
gut durch o -Parameter beschrieben werden kann (Ausnahme: E—Z, p-CN). Dieser Zusam-
menhang von Reaktionszeiten im angeregten Zustand und den Hammett-Parametern ist ein
teilweise iiberraschendes Ergebnis: Die Hammett-Parameter o und o™ gelten streng genom-
men nur fiir Reaktionen, die im elektronischen Grundzustand ablaufen. Die Eigenschaften
von elektronisch angeregten Zustédnden unterscheiden sich aber signifikant vom Grundzustand
[Zim61, McE91]. Somit sollte auch der Einfluss von Substituenten auf Vorginge im angereg-
ten Zustand verglichen mit dem Grundzustand vollig verschieden sein [Zim61, McE91]. Es
stellt sich also die Frage, ob fiir eine korrekte Beschreibung der Substituenteneinfliisse der un-
tersuchten Photoreaktionen o”-Parameter verwendet werden miissen. Da diese Parameter fiir
photochemische Reaktionen entwickelt wurden [Zim61, McE91], konnten sie die Substituen-
teneinfliisse in HTI-Molekiilen eventuell besser beschreiben. Der Zusammenhang zwischen
den photochemischen Raten der HTI-Isomersierungen (Tab. 5.6) und den o"”-Parametern ist
in Abb. 5.17 dargestellt. Die photochemischen Raten zeigen jedoch keine zufriedenstellende
Korrelationen mit den o"”-Parametern. Fiir alle untersuchten Reaktionen ergeben sich nied-
rige Korrelationskoeffizienten verglichen mit den jeweiligen o*-Korrelationen (Abb. 5.17).

ZtoE: 1y, R =-0.956
ZtoE:1y, R=-0.937
——EtoZ 7, R=-0979
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Abb. 5.17: Hammett-Korrelationen mit photochemischen Parametern oy, fir alle Prozesse aus den
Abbildungen 5.14/5.15. Die Reaktionskonstante p ist die Steigung der Ausgleichsgeraden.
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5.2 HTI-System I: Stilben-Substitution

Offensichtlich wird die photochemische Isomerisierung sehr stark durch Grundzustandsei-
genschaften beeinflusst und wird deshalb korrekt von den o+ -Parametern beschrieben.

Zusammenfassung zur Stilben-Substitution
Die Auswirkungen der Stilben-Substitution auf verschiedene Parameter der HTI-Photoiso-
merisierung lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Die Absorptionseigenschaften der Molekiile werden durch Substitution nur schwach
verdandert und die Reaktionsausbeuten dndern sich unsystematisch.

Die Emissionseigenschaften hingegen korrelieren mit den Hammett-Parametern. Hier-
bei verschiebt sich das Fluoreszenzmaximum fiir EWG-Substituenten bathochrom und
die Fluoreszenzquantenausbeute steigt an. Fiir EDG-Substituenten zeigt sich eine hyp-
sochrome Verschiebung und eine verringerte Fluoreszenzintensitét.

Die Geschwindigkeit der Photoreaktion unterliegt einem extrem starken Einfluss. EDG
senken die Potentialbarriere des langsamsten Reaktionsschrittes beider Photoreaktionen
im angeregten elektronischen Zustand. Die Reaktion lduft in diesem Fall schneller als
im unsubstituierten Molekiil ab. EWG erhohen dieselbe Potentialbarriere und verlang-
samen die Photoreaktion.

Die Auswertung der Daten durch die Hammett-Gleichung mit o -Parametern weist auf
einen gemeinsamen Reaktionsmechanismus fiir fast alle untersuchten Derivate hin.

Die Beeinflussung der Reaktivitit wird iiberraschenderweise durch Grundzustandsei-
genschaften, also den o+-Parameter, bestimmt. Weiterhin findet sich ein qualitativer
Zusammenhang von Reaktionszeiten im Grundzustand (thermische Halbwertszeiten'?)
und photochemischen Reaktionsraten [Sch07a].

Die beobachteten Substituenten-Effekte im angeregten Zustand sind extrem stark. Sie
weisen im Fall der Stilben-Substitution auf einen elektrophilen Charakter der Reaktion
hin.

Die gezeigten Ergebnisse liefern keine eindeutigen Hinweise auf alternative Reaktions-
pfade iiber Triplett-Zustinde wie sie im Fall von halogenierten Stilbenen [Sal90] oder
Thioindigo beobachtet werden kénnen [Mae84].

10Das thermisch labile E-Isomer wird in einer Grundzustandsreaktion auf der Zeitskala von mehreren zehn
Stunden in das Z-Isomer iiberfiihrt [Sch07a].
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5 Parametervariationen: Temperatur und Substitution

5.3 HTI-System II: Thioindigo-Substitution

Um die Effekte der Thioindigo-Substitution zu untersuchen, folgt nun eine Beschreibung der
Eigenschaften des Systems II (Abb. 5.18). Die Struktur des Chromphors ist im Vergleich zum

Z-isomer E-isomer

R =H, Br, OMe

Abb. 5.18: Schematische Darstellung der photoinduzierten Isomerisierungsreaktionen im HTI-
System Il. Es werden drei verschiedene Substanzen mit unterschiedlicher Substitution R untersucht.

System I nur leicht verdndert. Die Methylgruppe in der 5-Position des aromatischen Rings
(Thioindigoteil) ist durch ein Wasserstoffatom ersetzt. Es wurden insgesamt drei verschiede-
ne Derivate untersucht [CorO8b]. Das vollig unsubstituierte HTT-Grundgeriist und zwei Ver-
bindungen mit Resten in der 6-Position (Abb. 5.18). Als Substituenten wurden die Methoxy-
Gruppe (EDG, grofler +M-Effekt, kleiner -I-Effekt) und das Bromatom (EWG, kleiner +M-
Effekt, groBer -I-Effekt) ausgew:hlt!'. Im Folgenden Kapitel werden zuerst die spektroskopi-
schen Eigenschaften der Verbindungen und der kinetische Ablauf ihrer Z—E-Isomersierung
vorgestellt, um den Einfluss der Substitution qualitativ zu klassifizieren. Anschlieend wer-
den die Auswirkungen von Thioindigo- und Stilben-Substitution verglichen.

Da sich die Absorptionsspektren der Derivate von System Il im Vergleich zum System I kaum
unterscheiden, wird hier auf ihre Darstellung verzichtet (vgl. Abb. 5.2). Die Form der Spek-
tren und ihre Absorptionsstédrke sind vergleichbar mit System I, nur die spektrale Position der
Banden ist durch das Fehlen der Methylgruppe in 5-Position leicht hypsochrom verschoben.
Der zeitliche Verlauf der Z—E-Reaktion der unsubstituierten Verbindung (Abb. 5.18, R = H)
ist in Abb. 5.19 dargestellt. Es treten nur positive Absorptionsianderungen auf, welche ein
ausgepriagtes Maximum bei 530 nm zeigen (Abb. 5.19). Diese ESA zerfillt auf einer Zeit-
skala von einigen 10 ps und hinterldsst einen konstanten Offset, der mit der Produktbildung
zusammenhingt. Obwohl nur positive Absorptionsdnderungen vorliegen, zeigen die transi-
enten Spektren eindeutig drei verschiedene Signalbeitriige (Abb. 5.20, 0.2 ps)!2. Die breite
ESA ist durch GSB bei ca. 430 nm und SE bei ca. 490 nm tiiberlagert. Da die Reduktion der
ESA-Signals in diesen Bereichen exakt mit den cw-Spektren von Absorption und Fluores-
zenz iiberstimmt, konnen diese Zuordnungen eindeutig vorgenommen werden (Abb. 5.20a,
vgl. tp = 0.2 ps). Das Aussehen der transienten Spektren verdndert sich auf einer Subpiko-
sekundenzeitskala (Abb. 5.20a, vgl. tp = 0.2, 0.5 ps). Im Zeitbereich um ~ 2 ps vollziehen

"Fiir die Thioindigo-Substitution besitzen die im vorherigen Kapitel vorgestellten Hammett-Parameter keine
Giiltigkeit mehr, daher werden die Substituenten qualitativ durch ihre induktiven und mesomeren Effekte
beschrieben.

2Die genaue Zuordnung der einzelnen Signalbeitriige zu ESA, GSB und SE ist examplarisch in Abb. 2.4a fiir
das 6-Brom-substituierte Molekiil gezeigt und wird an dieser Stelle nur beschrieben.
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5.3 HTI-System IlI: Thioindigo-Substitution
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Abb. 5.19: Transientes Spektrum der Z—E-Isomerisierung der unsubstituierten Verbindung
(Abb. 5.18, R = H) in Dichlormethan. Die Zeitachse hat zu Beginn einen linearen Bereich von -1 ps bis
+1 ps und spater einen logarithmischen Verlauf.

sich nur kleine Anderungen im lingerwelligen Spektralbereich > 475 nm (Abb. 5.20a, vgl.
tp = 0.5 ps, 2.0 ps). AnschlieBend zerfillt das gesamte Signal (Abb. 5.20a, vgl. tp = 2.0 ps,
5.0 ps, 20.0 ps, 50.0 ps) in einen konstanten Offset, der die stationédre Differenz zwischen
Z- und E-Isomer wiedergibt und der Produktbildung zugeordnet wird (Abb. 5.20a, 200 ps).
Der Datensatz kann durch einen globalen Fit mit drei Zeitkonstanten 7o = 0.3 ps, 71 = 2.3 ps,
79 = 38 ps und einen Offset korrekt wiedergegeben werden (Abb. 5.20b). Das spektrale Aus-
sehen der DAS und die Anzahl der Zeitkonstanten erlauben eine Deutung der Daten im Sinne
des vorgestellten sequentiellen Modells analog zu Kap. 4.4 bzw. Kap. 5.1.3. Die Photoreakti-
on des unsubstituierten Molekiils lduft dabei mit einer Reaktionszeit von 38 ps ab.

Die anderen beiden Verbindungen zeigen ein nahezu identisches Verhalten (Abb. 5.21). Das
Aussehen der transienten Spektren ist leicht verdndert, dies kann aber auf die unterschiedli-
che Lage von Grundzustandsabsorption und Fluoreszenz zuriickgefiihrt werden (Daten nicht
gezeigt, vgl. Anhang B und Tab. 5.8). Im Fall der 6-Methoxy-substituierten Verbindung findet
man die Zeitkonstanten 7o = 0.6 ps, 7, = 3.6 ps, 7o =41 ps, die Reaktionszeit ist nahezu unver-

4| a)

—0.2 ps
\ -=---0.5ps
30 ° ‘\ ”””” :

20

10

[N

Fit Amplitude [mOD]

Absorbance Change [mOD]

400 450 500 550 600 400 450 500 550 600
Wavelength [nm] Wavelength [nm]

Abb. 5.20: Transiente Spektren (a) und Zerfallsspektren (b) der Z—E-Isomerisierung der unsubstitu-
ierten Verbindung (Abb. 5.18, R = H) in Dichlormethan. Die Fehler der Zeitkonstanten betragen 20%.
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5 Parametervariationen: Temperatur und Substitution
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Abb. 5.21: Zweidimensionale transiente Spektren der Z—E-Isomerisierung von (a) 6-Methoxy HTI
(b) 6-Brom HTI in Dichlormethan nach 400 nm Photoanregung. Die Zeitachse hat zu Beginn einen
linearen Bereich von -1 ps bis +1 ps und spater einen logarithmischen Verlauf.

dndert. Die 6-Brom-Verbindung fiihrt eine schnellere Photoreaktion mit den Zeitkonstanten
7o =0.7 ps, 71 = 3.5 ps, 72 = 21 ps aus. Somit beeinflusst auch die Thioindigo-Substitution die
Reaktionszeit. Dabei hat die Methoxy-Gruppe nahezu keinen Einfluss auf die Reaktionsrate,
wihrend die Substitution mit einem Bromatom die Reaktion beschleunigt, vgl. Tab. 5.7. Die
im Fall der Thioindigo-Substitution beobachtbaren Effekte konnen im Sinne einer schwach
nukleophilen Reaktion verstanden werden.

‘ Substitution ‘ 70 ‘ T ‘ T2 ‘
6-H 03ps | 23ps | 38ps
6-OMe 0.6ps | 3.6 ps | 41 ps
6-Br 0.7ps | 3.5ps | 21 ps

Tabelle 5.7: Zusammenstellung der Zeitkonstanten der photoinduzierten Z—E-Isomerisierungen der
Thioindigo-substituierten HTI-Verbindungen im Lésungsmittel Dichlormethan. Die Zeitkonstante  be-
schreibt die Reaktionszeit der Photoreaktion. Die Fehler der Zeitkonstanten betragen 20%.

Vergleich von Thioindigo- und Stilben-Substitution

Diese Ergebnisse sollen nun zusétzlich im Vergleich mit der Stilben-Substitution diskutiert
werden. Der kinetische Verlauf der Z—E-Isomerisierungen von Verbindungen mit unter-
schiedlicher Thioindigo- und Stilben-Substituion ist in Abb. 5.22 dargestellt. Fiir diesen Ver-
gleich wurde die ESA der jeweiligen Verbindungen zur Verzdgerungszeit tp = 1 ps auf einen
Wert von Eins normiert (Abb. 5.22). Fiir Thioindigo-Substitution findet sich die schnellste
Reaktionzeit von 7 = 21 ps im Fall des 6-Brom-HTI (Abb. 5.22a, R = Br, 21 ps). Das unsub-
stituierte System (R = H, 38 ps) und das 6-Methoxy-HTI (R = OMe, 41 ps) zeigen einen sehr
dhnlichen Zeitverlauf (Abb. 5.22a).

Diese Resultate werden mit dquivalenten Derivaten des Systems I verglichen (gleiche Substi-
tuenten im Stilbenteil). Die beiden Systeme I und II unterscheiden sich aber im unsubstitu-
ierten Fall durch eine Methylgruppe (EDG) in der 5-Position des Thioindigo. Ein Vergleich
dieser unsubstituierten HTI-Derivate zeigt, dass die Reaktionszeit durch die zusitzlich Me-
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5.3 HTI-System IlI: Thioindigo-Substitution
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Abb. 5.22: Vergleich von Stilben- und Thioindigo-Substitution (L6sungsmittel Dichlormethan). Es sind
Ausziige aus dem transienten Spekirum gezeigt, die Detektionswellenlédnge ist Z—E: A, = 526 nm.
a) Thioindigo-Substitution; b) Stilben-Substitution. Die Daten sind zusammen mit ihrer Fitfunktion dar-
gestellt und wurden bei einer Verzégerungszeit von ¢p = 1 ps auf einen Wert von Eins normiert.

thylgruppe von 38 ps auf 216 ps ansteigt (Abb. 5.22a/b, jeweils R = H; Tab. 5.8). Dabei
verschiebt sich das Emissionsmaximum bathochrom von 500 nm auf 518 nm, vgl. Tab. 5.8.
Nun werden weitere Substituenten auf der Stilben-Seite des HTI eingefiihrt. Die Reaktions-
zeit wird ungefahr um den Faktor ~ 20 von 216 ps auf 11.8 ps verkiirzt, wenn sich eine
Methoxygruppe in para-Position befindet (Abb. 5.22b, R = H, R = OMe). Mit dieser Ande-
rung geht eine hypsochrome Verschiebung der Fluoreszenz von 518 nm auf 509 nm einher
(Tab. 5.8). Der inverse Trend findet sich fiir eine EWG-Gruppe. Das Bromatom verlangsamt
die Reaktion um den Faktor ~ 0.6 von 216 ps auf 336 ps (Abb. 5.22b, R = Br) und verschiebt
die Fluoreszenzemission im Vergleich zur Referenzverbindung von 518 nm schwach batho-

| Thioindigo-Substitution | Stilben-Substitution | 77~F | Amax”) | Amaz |

— — 38ps | 434 nm | 500 nm
6-Br — 21 ps | 432 nm | 488 nm
6-OMe — 41 ps | 414 nm | 488 nm
5-CH; — 216 ps | 438 nm | 518 nm
5-CHj p-OMe 11.8 ps | 448 nm | 509 nm
5-CHj; p-Br 336 ps | 442 nm | 523 nm

Tabelle 5.8: Zusammenstellung der Reaktionszeiten fur die photoinduzierte Z—E-Isomerisierung im
Lésungsmittel Dichlormethan. Es ist die Reaktionszeit r, fiir die eigentliche Photoreaktion angegeben.
Zusatzlich sind noch die Maxima der Absorptions- und Fluoreszenzspektren des Z-Isomers fir die
jeweilige Verbindung angegeben.
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5 Parametervariationen: Temperatur und Substitution

chrom auf 523 nm (Tab. 5.8). Die Maxima der Absorptionsspektren folgen hingegen keinem
einheitlichen Trend.

Diese Vergleiche zeigen, dass die Beeinflussung des jeweiligen Substituenten in den verschie-
denen Teilen des HTI ein inverses Verhalten aufweist. Wihrend das Bromatom (EWG, -I-
Effekt > +M-Effekt) im Thioindigoteil die Reaktionszeit von 38 ps auf 21 ps verkleinert,
so erhoht es diese im Stilbenteil von 216 ps auf 336 ps (Tab. 5.8)'3. Die Verschiebung des
Emissionsmaximums folgt einem dhnlichen Trend. Die Methoxygruppe (EDG, +M-Effekt >
-I-Effekt) zeigt hingegen im Thioindigoteil keine Beeinflussung der Reaktionszeit im Rah-
men der Fehler von 20% (Anderung von 38 ps auf 41 ps). Im Stilbenteil hingegen reduziert
sie die Zeitkonstante signifikant von 216 ps auf 11.8 ps (Tab. 5.8). Ein Vergleich der unsub-
stituierten Verbindungen (Abb. 5.22, R = H) zeigt, dass die Methylgruppe (EDG, +I-Effekt)
die Reaktionsgeschwindigkeit stark beeinflusst und so die Reaktionszeit von 38 ps auf 216 ps
verlangsamt.

5.4 Zusammenfassung der Substituenten-Effekte und
ihre Bedeutung in einem Reaktionsmodell

Im Folgenden soll ein Uberblick der bisher erzielten Ergebnisse gegeben werden. Alle beob-
achteten Effekte bei Thioindigo- und Stilben-Substitution auf verschiedene HTI-Eigenschaften
lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Polare Gruppen im Thioindigoteil beeinflussen die Reaktionzeit nur dann, wenn die
jeweiligen Substituenten einen dominierenden induktiven Effekt aufweisen. Meso-
mere Effekte scheinen hier keinen signifikanten Einfluss aufzuweisen. Die Reaktion
zeigt sich in diesem Fall als nukleophil, da sie durch EWG beschleunigt und durch
EDG verlangsamt wird.

e Sowohl mesomere- als auch induktive-Effekte beeinflussen die Reaktionsgeschwin-
digkeit im Fall einer Stilben-Substitution. Hier zeigt sich die Reaktion als elektrophil,
da sie durch EDG beschleunigt und durch EWG verlangsamt wird.

e Der Elektronenbedarf der beiden molekularen Bestandteile ist stark unterschiedlich.
Die beobachtete Beeinflussung der Reaktion durch Substitution deutet darauf hin, dass
im Thioindigoteil eine negative Ladung kompensiert werden muss, im Stilbenteil eine
positive.

e Die Fluoreszenzeigenschaften der Verbindungen folgen dem beschriebenen Trend. Ist
die Reaktion beschleunigt, so ist das Fluoreszenzmaximum der Verbindung in den blau-
en Spektralbereich verschoben, fiir langsamere Reaktionen findet es sich relativ zur
unsubstituierten Verbindung weiter im roten Spektralbereich. Die Fluoreszenzquanten-
ausbeuten korrelieren mit den Reaktionszeiten aus den TA-Experimenten.

BDer Vergleich der Reaktionszeiten bezieht sich immer die auf die jeweilige unsubstituierte Verbindung der
Systeme I und II.
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5.4 Zusammenfassung der Substituenten-Effekte

e Die Lage der Absorptionsmaxima beider Isomere weist keinen systematischen Zusam-
menhang mit der Substitution auf.

Diese Resultate sollen nun in das bisher erarbeitete Reaktionsmodell eingegliedert werden.
Die Charakterisierung der unterschiedlichen beteiligten Zustinde wird durch die Kombinati-
on der verschiedenen Experimente moglich, vgl. Abb. 5.23: (i) Einfliisse auf den FC*-Zustand

A éFC*IRS FC* é TA
A
absorption _L—C&@@ % sl 1 pump-probe
P* Pl*/

Aa A Am | Aa
COIZCOI'
fluorescence. / ;\ 1}
v E-isomer
i Z-isomer @ —_—

Abb. 5.23: Schematisches Reaktionsmodell der Isomerisierungsreaktionen von HTI. Dabei ist die
Beeinflussung verschiedener Zustédnde durch Substitution eingezeichnet. Die verschiedenen Mdg-
lichkeiten zur experimentellen Beobachtung der energetischen Lage der beteiligten Zustande durch
Absorptions-, Emissions- und zeitaufgeldste Spektroskopie ist veranschaulicht.

konnen aus den Absorptionsspektren gewonnen werden. (i1) Die energetische Lage des CTC-
Zustandes kann mit Hilfe von Fluoreszenzspektren genauer untersucht werden. Die Beob-
achtung der Lebensdauer des CTC-Zustandes ist durch die Fluoreszenzquantenausbeute und
die transiente Absorption moglich. (iii) Die stark verdnderten Reaktionszeiten, thermischen
Halbwertszeiten und Reaktionsquantenausbeuten konnen zu einer Charakterisierung des P*-
Zustandes genutzt werden. (iv) Die Hammett-Auswertung im Fall der Stilben-Substitution
erlaubt es, die einzelnen Ubergangszustinde hinsichtlich ihres elektronischen Charakters ni-
her zu klassifizieren. (v) Die Ergebnisse der Thioindigo-Substitution im Vergleich mit der
Stilben-Substitution lassen eine Aussage iiber die Relevanz von induktiven und mesomeren
Effekten in beiden Teilen des Molekiils zu.

Substituenten-Effekte und der FC*-Zustand

Die verschiedenen Substituenten beeinflussen die Absorptionseigenschaften der untersuch-
ten HTI-Verbindungen nur moderat. Es zeigt sich kein eindeutiger Trend im Bezug auf die
Hammett-Parameter bzw. die elektronischen Eigenschaften der Substituenten. In Verbindung
mit I6sungsmittelabhingigen Messungen [Lip07] kann somit auf einen unpolaren Franck-
Condon-Zustand geschlossen werden, der von Substitution und Losemittelvariation nicht stark
beeinflusst wird. Der FC*-Zustand ist trotz der schwachen Substitutionsverdnderung aufgrund
positiver Solvathochromie polarer als der zugehorige Grundzustand. Die Verdnderung des
FC*-Zustandes in einem substitutionsabhéngigen Reaktionsmodell kann aber aufgrund der
moderaten und unsystematischen Substituenten-Effekte vernachlissigt werden.
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5 Parametervariationen: Temperatur und Substitution

Substituenten-Effekte und der CTC-Zustand

Die Fluoreszeigenschaften der verschiedenen Verbindungen mit unterschiedlicher Substitu-
tion folgen hingegen einem einheitlichen Trend. Die Emission ist je nach Lage des Sub-
stituenten im Molekiil und seiner elektronischen Natur verschoben. Dieser Sachverhalt ist
in Abb. 5.24 fiir einen unbeeinflussten P*-Zustand gezeigt'*. Beide Zustinde werden dabei
durch Parabeln symbolisiert. Der CTC-Zustand wird durch EDG-Substituenten fiir Stilben-

a) Stilbene-Substitution b) Thioindigo-Substitution

>

CTCA

potential energy

Abb. 5.24: Veranschaulichung der Substituenteneinflisse auf die energetische Lage des CTC-
Zustandes. Die Potentialflachen des unsubstituierten Molekiils sind in schwarz dargestellt, die der
substituierten Verbindungen sind farbig (rot und blau) gekennzeichnet. Die Veranderungen der Poten-
tialflachen geben die experimentellen Beobachtungen wieder: a) Stilben-Substitution, b) Thioindigo-
Substitution.

Substitution angehoben, fiir EWG-Substituenten abgesenkt (Abb. 5.24a). Fiir den Fall der
Thioindigo-Substitution ist der beschriebene Trend invers (Abb. 5.24b). Bei energetischer
Verinderung des CTC-Zustandes durch polare Substituenten (EDG oder EWG) édndert sich
die Barrierenhohe (£ 4) zwischen den Zustinden CTC und P*!°. Dies zieht eine Verinderung
der Fluoreszenzquantenausbeute nach sich. Im Fall einer bathochrom verschobenen Fluo-
reszenz ist durch eine hohere Barriere auch die Fluoreszenzquantenausbeute erhéht, fiir ein
hypsochrom verschobenes Maximum ist die Ausbeute kleiner. Es scheint, dass die verdnderte
Lage des CTC-Zustandes somit auch fiir die Verdnderung der Reaktionsrate verantwortlich
ist'®. Der systematische Zusammenhang zwischen der Fluoreszenzquantenausbeute und der
Reaktionszeit ist ein direkter Hinweis darauf, dass die Produktbildung der Isomerisierung
mit dem Zerfall des fluoreszierenden CTC-Zustandes korreliert. Somit ist die Zerfallszeit des
CTC-Zustandes der langsamste Schritt der Photoreaktion. Dieser Zerfall kann mit Hilfe der
Fluoreszenzquantenausbeuten und TA-Experimenten charakterisiert werden. Um ein vollstédn-
diges Bild der Photoisomerisierung zu erhalten, sollen im Folgenden zusitzlich die Einfliisse
einer energetischen Verschiebung von P* durch Substitution diskutiert werden.

“Weiterhin ist zu beachten, dass sich die Fluoreszenz auch durch Anderungen der Grundzustandseigenschaften
verschieben kann. Diese Moglichkeit wird bei den folgenden Ausfiihrungen nicht beriicksichtigt.

15Die Barrierenhthe sndert sich auch bei einer Verschiebung von P*, die kombinierten Effekte von P* und CTC
werden aber erst im nidchsten Abschnitt diskutiert.

16 Aufgrund der extrem schwachen E-Isomer Fluoreszenz kann die Diskussion nur fiir die Z—E-Reaktion aus-
gefiihrt werden.
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Substituenten-Effekte und der P*-Zustand

Da der P*-Zustand spektroskopisch aufgrund seiner kurzen Lebensdauer nicht direkt be-
boachtet werden kann'?, kénnen nur indirekte Riickschliisse auf seine Struktur und die Be-
einflussung durch Substituenten gezogen werden. Die Rate der Photoreaktion wird durch die
Barriere zwischen CTC- und P*-Zustand bestimmt. Somit beeinflusst die energetische Posi-
tion des P*-Zustandes die Barrierenhthe ebenso wie die energetische Lage des fluoreszieren-
den CTC-Zustandes (siehe vorheriger Abschnitt). Die vorgestellten Ergebnisse (Kap. 5.1 —
5.3) zeigen, dass die Reaktionsrate extrem stark mit der elektronischen Natur der Substitu-
enten korreliert ist (vgl. Tab. 5.6/5.8). Diese Befunde sollen nun durch eine reine Verschie-
bung der energetischen Position des P*-Zustandes erklidrt werden (Abb. 5.25). Befindet sich

a) Stilbene-Substitution b) Thioindigo-Substitution

A barrier
height E,

barrier
height E,

P - P*

potential energy
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Abb. 5.25: Veranschaulichung der mdglichen Substituenteneinfliisse auf die energetische Lage des
P*-Zustandes. Die Potentialflachen des unsubstituierten Molekils sind in schwarz dargestellt, die der
substituierten Verbindungen sind farbig (rot und blau) gekennzeichnet. Die Veranderungen der Poten-
tialflachen geben die experimentellen Beobachtungen wieder: a) Stilben-Substitution, b) Thioindigo-
Substitution.

ein EDG-Substituent im Stilbenteil des Molekiils, so ist die Rate der Photoreaktion extrem
stark beschleunigt, dies kann durch energetische Absenkung des P*-Zustandes erklédrt werden
(Abb. 5.25a). Im Fall eines EWG-Substituenten ist die Rate stark verlangsamt, dies ist gleich-
bedeutend mit der energetischen Erhohung von P* (Abb. 5.25a). Es gilt ein inverser Trend
fiir die Thioindigo-Substitution (Abb. 5.25b)!8. Weiterhin ist festzustellen, dass auch Grund-
zustandseigenschaften (thermische Halbwertszeiten) in analoger Weise beeinflusst werden.
Diese interessante und unerwartete Korrelation zwischen Grundzustand und angeregtem Zu-
stand ist auf die Natur des P*-Zustandes zuriickzufiihren. P* resultiert aus einer vermiedenen
Kreuzung von Zustinden (vgl. Abb. 2.10). Die Barrierenhohe im Grundzustand zeigt einen

""Der P*-Zustand zerfillt im Fall von Stilben im Zeitbereich < 1 ps. Eine direkte spektroskopische Beobach-
tung ist nur dann moglich, wenn der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion in einem #dhnlichen
Zeitbereich < 1 ps liegt. Fiir spezielle Stilbenderivate konnte die Lebensdauer des P*-Zustandes daher direkt
bestimmt werden [FusO4a, FusO4b]. Im Fall von HTI ist dies aufgrund der wesentlich langsameren Reaktio-
nen bisher nicht moglich.

18Streng genommen gilt der inverse Trend nur fiir Substituenten, die einen dominierenden induktiven Effekt
aufweisen.
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qualitativen Zusammenhang mit den Hammett-Parametern [SchO7a]. Somit verschiebt sich
die energetische Lage des P*-Maximums im Grundzustand. Daher ist anzunehmen, dass auch
die energetische Position des P*-Minimums im angeregten Zustand in gleicher Weise beein-
flusst wird.

Weiterhin haben Fluoreszenzmessungen gezeigt (Abb. 5.24), dass auch der CTC-Zustand
durch die Substitution verindert wird. Somit ist die Anderung der Reaktionsrate wahrschein-
lich auf eine konzertierte Verschiebung von CTC- und P*-Zustand zuriickzufiihren. Dies soll
am Beispiel der p-OMe und p-CN (Abb. 5.9, System I) Verbindungen im Vergleich zur unsub-
stituierten Verbindung (Abb. 5.9, p-H) erldutert werden. Im Fall einer beschleunigten Photo-

_ b) EWG, p-CN

potential energy

Abb. 5.26: Veranschaulichung der Substituenteneinfliisse auf die energetische Lage des CTC/TS
und P*-Zustandes. Die Potentialflachen des unsubstituierten Molekils sind in schwarz dargestellt, die
der substituierten Verbindungen sind farbig (rot und blau) gekennzeichnet. Die Veranderungen der
Potentialflachen geben die experimentellen Beobachtungen wieder: a) EDG, p-OMe, b) EWG, p-CN.

reaktion (p-OMe) wird die energetische Position des CTC-Zustandes angehoben, das Fluores-
zenzmaximum ist blauverschoben (Abb. 5.26a). Gleichzeitig ist die thermische Halbwertszeit
im Grundzustand klein und somit der P*-Zustand im S; energetisch abgesenkt (Abb. 5.26a).
Dies bewirkt eine effektive Reduktion der Barriere zwischen CTC/TS und P*, die Reaktions-
zeit ist von 216 ps auf 11.8 ps verkiirzt. Der inverse Fall findet sich fiir das p-CN Derivat
(Abb. 5.26b). Hier ist die Fluoreszenz in den roten Spektralbereich verschoben und der CTC-
Zustand wird somit in seiner Energie abgesenkt. Gleichzeitig ist die thermische Halbwertszeit
groB3, die Energie des P*-Zustandes wird also angehoben. Somit ist die Barriere erhoht, dies
resultiert in einer stark verlingerten Reaktionszeit von 2650 ps im Vergleich zu 216 ps im
unsubstituierten Fall (Abb. 5.26b).

Die molekulare Struktur des P*-Zustandes

Die postulierten Anderungen der energetischen Lage des P*-Zustandes sollen nun auf mole-
kularer Ebene erklirt werden, um die Verschiebungen der Potentialflichen zu validieren. Die
Struktur von P* im elektronischen Grundzustand ist in Abb. 5.27 dargestellt. Der P*-Zustand
besitzt einen Diederwinkel von 90° (Abb. 5.27, Newman-Projektion). Hierbei kann die elek-
tronische Struktur in Analogie zu Stilben im Grundzustand durch zwei Resonanzstrukturen
beschrieben werden (ionisch, radikalisch) [Kle95]. Das rein kovalente Radikal entspricht da-
bei dem Triplett P*-Zustand, der Singulett-Grundzustand wird durch die kovalente radikali-
sche und ionische Struktur beschrieben. Im elektronisch angeregten P*-Zustand findet sich

90



5.4 Zusammenfassung der Substituenten-Effekte

X
»w
3
Il
=
(@)
O

Abb. 5.27: Struktur des P*-Zustandes.

eine Elektronenkonfiguration, die als biradikaloid und stark ionisch beschrieben werden kann
[K1e95]. Die Symmetrie des ionischen P* im Grundzustand und des biradikaloiden P* im
angeregten Zustand ist zumindest fiir den Fall von Stilben identisch [K1e95]'°. Fiir eine Ana-
lyse der Substituenteneinfliisse wird die zwitterionische Struktur des P* im Grundzustand
verwendet. Fiir HTI ist die zwitterionische Struktur aufgrund der Asymmetrie des Molekiils
dominant. Daher soll die dargestellte ionische P*-Struktur (Abb. 5.27) das HTI-Molekiil bei
einem Diederwinkel von 90° reprisentieren.

Der zwitterionische P*-Zustand

Die Asymmetrie des HTI-Molekiils bewirkt, dass sich die negative Ladung des zwitterioni-
schen P*-Zustandes mit groBerer Wahrscheinlichkeit in der Nihe des Thioindigoteils befindet
(Abb. 5.28a/b), da sich fiir diesen Fall giinstigere Resonanzstrukturen ergeben. Die Delokali-

Abb. 5.28: Ausgewahlte Resonanzstrukturen des P*-Zustandes.

sierung der negativen Ladung kann durch die in Abb. 5.28a/b gezeigten Resonanzstrukturen
verdeutlicht werden. Befindet sich eine positive Ladung nidher am Thioindigoteil, so entstehen
energetisch ungiinstige Resonanzstrukturen, bei denen der stark elektronegative Sauerstoff
eine positive Ladung triagt (Abb. 5.28c/d). Die markierten Resonanzstrukturen (Abb. 5.28)
reprasentieren somit die stabileren Zustinde. Auf Grundlage dieser Struktur kann nun die
energetische Verschiebung des P*-Zustandes durch polare Substituenten verstanden werden.
Es lassen sich folgende Thesen aufstellen:

e Wird der zwitterionische Charakter des Zustandes (Abb. 5.28a/b) durch geeignete Sub-
stituenten gestarkt, so wird die Struktur stabilisiert und energetisch abgesenkt.

Fiir HTT ist keine Symmetrie im Molekiil vorhanden. Fiir die folgenden Betrachtungen wird aber angenom-
men, dass die elektronischen Eigenschaften der beiden HTI-Zustédnde P* 7 (Grundzustand) and P* 47 (an-
geregter Zustand) eine starke Ahnlichkeit ihrer Eigenschaften aufweisen und durch Substituenten somit in
dhnlicher Weise beeinflusst werden.
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e Im inversen Fall wird dieser Charakter geschwicht und der Zustand energetisch desta-
bilisiert.

e Dies bedeutet, dass im Stilbenteil des Molekiils eine positive Ladung kompensiert wer-
den muss, um den Zustand zu stabilisieren (Abb. 5.29, rechts).

e Die im Thioindigoteil vorliegende negative Ladung wird durch eine kleine Elektronen-
dichte in diesem Molekiilteil stabilisiert (Abb. 5.29, links).

delocalisation of
a negative charge

P

Abb. 5.29: Ausgewdahlte Resonanzstrukturen des P*-Zustandes. Diese zeigen die Delokalisierung
der positiven und negativen Ladung des Zwitterions in den beiden Molekilteilen. Die energetische
Veranderung durch Substitution ist schematisch durch Pfeile gekennzeichnet.

Diese Postulate konnen durch Vergleich der verschiedenen zeitaufgeldsten Messungen ge-
stiitzt werden. Die Ergebnisse dieses Vergleichs erkldren den variierenden Einfluss meso-
merer und induktiver Effekte. Eine Ubersicht der verschiedenen HTI-Derivate und der elek-
tronischen FEinfliisse der jeweiligen Substituenten ist in Abb. 5.30 dargestellt. Wie postu-
liert zeigt sich, dass der zwitterionische Charakter des P*-Zustandes durch erhohte Elek-
tronendichte im Thioindigoteil (Abb. 5.30d) oder reduzierte Elektronendichte im Stilben-
teil (Abb. 5.30a/b) verringert, der P*-Zustand also destabilisiert wird. Bei verringerter Elek-
tronendichte im Thioindigoteil (Abb. 5.30f) oder erhohte Elektronendichte im Stilbenteil
(Abb. 5.30c) wird der Charakter verstiarkt und der P*-Zustand somit stabilisiert.

Die molekularen Betrachtungen zur Stilben-Substitution zeigen, dass in diesem Fall sowohl
mesomere als auch induktive Effekte die Reaktivitit von HTI beeinflussen. Das Nitril-Derivat
(Abb. 5.30a) ist durch einen starken -I-Effekt charakterisiert und destabilisiert den P*-Zustand
somit extrem. Auch das Bromderivat (Abb. 5.30b) destabilisiert mit einem dominanten induk-
tiven Effekt die zwitterionische Struktur von P*%°. Dabei wird fiir beide Verbindungen eine
verlangsamte Reaktionskinetik beobachtet. Im Fall der Methoxy-Verbindung (Abb. 5.30c)
kann der P*-Zustand effektiv durch den ausgeprigten +M-Effekt stabilisiert werden. Die Ki-
netik ist im Vergleich zur unsubstituierten Verbindung beschleunigt.

Es zeigt sich, dass im Fall einer Thioindigo-Substitution hauptsidchlich induktive Effekte ei-
ne Rolle spielen (Abb. 5.30, d-f). Befindet sich ein Substituent mit dominantem +M-Effekt
(p-OMe) in der 6-Position des Thioindigo, so veridndert sich die Reaktionszeit kaum. Die
mesomeren Strukturen in Abb. 5.30e zeigen deutlich, dass in diesem Fall keine Resonanz

207war ist fiir den Bromsubstituenten der +M-Effekt in Form einer Resonanzstruktur dargestellt, der elektroni-
sche Einfluss des Bromatoms wird jedoch vom stérkeren -I-Effekt dominiert, vergleiche dazu den positiven
Hammett-Parameter von Brom.

92



5.4 Zusammenfassung der Substituenten-Effekte

1:=216p8)@E€'('—\§H3 CE}—\Q T =38 ps

stilbene-substitution thioindigo-substitution

a) t =2650 ps ':'l S -M| o
£ O p* aSiEd |
)@Z@'—\ — L d)t=216ps °

b) t = 336 bs . no effect
Ay EEE I A ‘Q PO

H
o}

( e)r=41ps 1 <*M
SRS EET I i SO O &
agn o H o H
position - :

. -1 >+
of P* Jf)r=21ps | M

Abb. 5.30: Veranschaulichung der Substituenteneinflisse auf die energetische Lage des P*-
Zustandes. Im oberen Teil der Abbildung ist die jeweilige Referenzsubstanz fir Stilben- und
Thioindigo-Substitution eingezeichnet. Mesomere Strukturen fiir die jeweiligen substituierten Verbin-
dungen sind ebenfalls dargestellt. Um die Geschwindigkeit der Isomerisierungsreaktionen vergleichen
zu kénnen, sind die Reaktionszeiten  fiir die Z—E-Isomerisierung angegeben. Die relative Gré3e der
elektronischen Effekte (I- oder M-Effekt) ist flir den jeweiligen Substituenten eingezeichnet. Die ener-
getische Veranderung des P*-Zustandes wird in der Abbildung durch Pfeile veranschaulicht. Diese
Verénderung kann experimentell an einer beschleunigten oder verlangsamten Reaktionszeit beob-
achtet werden.

zwischen der Methoxygruppe und dem Reaktionszentrum besteht, daher wird auch die La-
ge des P*-Zustandes nicht beeinflusst?!. Substituenten mit dominanten induktiven Effekten
beeinflussen nun die Reaktivitdt und somit auch die energetische Lage von P* invers zur
Stilben-Substitution. Die Methylgruppe (Abb. 5.30d, +I-Effekt) verlangsamt die Reaktions-
zeit und destabilisiert P* wie erwartet. Das Bromatom (Abb. 5.30f, dominanter -I-Effekt)
hingegen beschleunigt die Reaktion und stabilisiert den P*-Zustand.

Das Reaktionsmodell und Substitution

Alle vorgestellten Ergebnisse sollen nun in ein gemeinsames Reaktionsmodell integriert wer-
den. In diesem Modell wird versucht, ein moglichst vollstindiges Bild der Isomerisierungsre-
aktionen von HTI zu erstellen: Nach Photoanregung beider Isomere wird der Frank-Condon
Bereich populiert. Solvatation, Schwingungsrelaxation und weitere Bewegungen auf der Po-

2IDenkbar wire auch, dass der positive mesomere Effekt der Methoxygruppe im Thioindigoteil stark ge-
schwicht ist und den negativen induktiven Effekt genau kompensiert.
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tentialfliche des angeregten Zustandes iiberfithren das Molekiil in die langlebigsten, fluo-
reszierenden Zustinde CTC (Fall Z—E) und TS (Fall E—Z). Der CTC-Zustand stellt ein
thermisch relaxiertes System mit Boltzmann-Verteilung dar, die Lebensdauer betrdagt 10 —
3000 ps. Der TS-Zustand zeigt Lebensdauern von 1 — 300 ps. Beide Zustidnde sind iiber eine
Barriere von der kritischen Geometrie P* (90°-Verdrillung der zentralen Doppelbindung) ge-
trennt. Die Hohe der Barriere im Fall des photoangeregten Z-Isomers betriagt 10 kJ/mol. Auf-
grund qualitativer Abschitzungen scheint die Aktivierungsbarriere fiir das E-Isomer dhnlich
hoch zu sein. Die stark unterschiedlichen Reaktionszeiten beider Isomerisierungsreaktionen
(hierbeit ist ky_., > ky_ g, der Unterschied ist meist grof3er als Faktor 5 — 10) deuten darauf
hin, dass ein Molekiil im TS-Zustand die Potentialbarriere mit groBerer Wahrscheinlichkeit
tiberquert als eines im CTC-Zustand. Ist der P*-Zustand erreicht, kann der angeregte Zustand
sehr schnell durch effektive interne Konversion < 1 ps verlassen werden (konischer Schnitt)??,
In der Ubergangsregion zwischen angeregtem Zustand und Grundzustand verzweigt sich die
Population in die elektronischen Grundzustidnde von E- und Z-Isomer. Die Photoreaktion ist
abgeschlossen.

Die Substitution beeinflusst nun spektroskopische, energetische und dynamische Eigenschaf-
ten der HTI-Photoisomerisierung.

FC*-Bereich: Die stationdren Absorptionseigenschaften haben gezeigt, dass der FC*-Bereich
unpolar ist und weder durch Substitution noch durch Variation des Losungsmittels einer star-
ken Verinderung unterliegt. Die Anderungen der Absorptionseigenschaften durch Substitu-
tion sind dabei unsystematisch. Somit muss das Modell zur Beschreibung der Substitutions-
abhingigkeiten nur die energetische Lage und Beeinflussung der CTC-, TS- und P*-Zusténde
beriicksichtigen.

CTC- und TS-Zustand:** Die Fluoreszenzeigenschaften — bestimmt durch die langlebigen Zu-
stinde CTC und TS — werden stérker und systematischer durch Substitution verdndert. Dabei
werden sowohl die spektralen Eigenschaften der Fluoreszenzemission, als auch die Lebens-
dauer des fluoreszierenden Zustandes stark verdndert, vgl. Abb. 5.23. Die energetische Positi-
on (bestimmt durch das Maximum der stationdren Emission) der Zustinde wird entsprechend
Abb. 5.31 verschoben. EDG- und EWG-Gruppen veridndern die energetische Position je nach-
dem in welchem Molekiilabschnitt (Thioindigo- oder Stilbenteil) sie sich befinden. Eine ba-
thochrom verschobene Fluoreszenz findet sich im Fall von EDG fiir Thioindigo-Substitution
und fiir EWG bei Stilben-Substitution (Abb. 5.31). Mit dieser Verschiebung geht eine Erho-
hung der Fluoreszenzquantenausbeute einher, der Zustand wird stabilisiert und ist langlebi-
ger. Im Gegensatz dazu findet sich bei hypsochromer Verschiebung (EWG im Thioindigoteil,
EDG im Stilbenteil) eine kleinere Fluoreszenzquantenausbeute. Der fluoreszierende Zustand
wird energetisch destabilisiert (Abb. 5.31).

P*-Zustand: Dieser Zustand kann auch durch EDG beziehungsweise EWG-Substituenten an-
gehoben oder abgesenkt werden, je nachdem in welchem Teil des Molekiils sich der Substi-
tuent befindet (Abb. 5.31). Da die Natur des P*-Zustandes einem Zwitterion nahekommt, ist
eine Verschiebung der energetischen Position auf eine Wechselwirkung der Substituenten mit
den jeweiligen Teilladungen zuriickzufiihren. Die negative Ladung im Thioindigoteil kann

22Hierbei sind die beiden in Abb. 4.14 gezeigten Moglichkeiten zu beachten: Beide Reaktionen konnen einen
gemeinsamen P*-Zustand oder zwei P*-Zustinde (P* und P’*) aufweisen.

23Es konnen hierbei nur Analogieschliisse fiir den TS-Zustand gezogen werden, da die extrem schwache Fluo-
reszenz der E-Isomere nicht bestimmt werden konnte.
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Abb. 5.31: Modell der photochemischen Isomerisierung von HTI: Beeinflussung der Potentialfla-
chen im angeregten Zustand und im Grundzustand durch Substitution. Wichtige Strukturen des P*-
Zustandes sind dabei markiert. Zu einer Vereinfachung des Modells wurde nur ein P*-Zustand einge-
zeichnet.

durch EWG stabilisiert werden, die positive Ladung im Stilbenteil durch EWG-Gruppen. Die
Verinderung der Ubergangsregion zwischen S, und S; wirkt sich dabei nicht systematisch auf
die Reaktionsquantenausbeuten aus. Dies deutet darauf hin, dass ein konischer Schnitt (Col)
in die Reaktion involviert ist, welcher sehr sensitiv auf die Anderungen der Potentialflichen
reagiert [FusO4a, Fus04b].

Ein wichtiger Unterschied bei der Stilben- und Thioindigo-Substitution betrifft die Wirksam-
keit von verschiedenen Substituenten-Effekten: Im Stilbenabschnitt beeinflussen mesomere
und induktive Effekte die Photochemie von HTI, wihrend im Thioindigoteil hauptsichlich
induktive Effekte wirksam sind. So hat beispielsweise die Methoxy-Substitution (OMe be-
sitzt einen dominanten +M-Effekt > -I-Effekt) im Thioindigoteil kaum Auswirkungen auf die
Reaktionsgeschwindigkeit der Photoreaktion.

Abschlieend stellt sich die Frage wie sich die Polaritdten und Eigenschaften des CTC und
P*-Zustandes bei Substitution verdndern. Da CTC- und P*-Zustand invers durch Substitu-
tion beeinflusst werden (vgl. Abb. 5.31), sollte sich auch ihr Charakter bei Substitution un-
terschiedlich verdndern. Um diese Vermutung zu bestitigen, miissten I6sungsmittelabhéngige
Messungen der verschiedenen Derivate durchgefiihrt werden. Erste Studien geben starke Hin-
weise darauf, dass sich die molekularen Eigenschaften der Intermediate CTC und P* durch
Substitution verdndern [Cor08c].

Das vorgestellte Modell erlaubt eine molekulare Interpretation der gefunden Substituenten-
Effekte. Mit Hilfe dieser Interpretation kann die Reaktionszeit fiir unbekannte Derivate qua-
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litativ abgeschitzt werden. Im Fall der Stilben-Substitution kann durch die Verwendung der
Hammett-Gleichung sogar eine quantitative Bestimmung durchgefiihrt werden?*. Die Reakti-
onsgeschwindigkeit von HTI-Derivaten kann somit durch chemische Substitution kontrolliert
und gesteuert werden.

Es sollte betont werden, dass die beobachteten Substituenten-Effekte eindrucksvolle Beispie-
le der Beeinflussung von Photoreaktionen darstellen. Im Fall von Stilbenverbindungen zeigen
sich zwar auch starke Substituenten-Einfliisse, die aber hiufig mit einer Verdnderung des Re-
aktionsmechanismus einhergehen [Pap97, PapO1]. Im Fall von Azobenzolderivaten sind nur
sehr schwach ausgeprigte Substituenten-Effekte zu beobachten [Spo01, Mas04, Kol07].

Es wire wiinschenswert, die vorgestellten Studien durch weitere 16sungsmittelabhéngige Un-
tersuchungen und Rechnungen (Potentialflichen Grundzustand, angeregter Zustand) zu er-
ginzen. Auf diese Weise konnte nédher auf die elektronische Struktur der Zustinde CTC, TS
und P* eingegangen und das Reaktionsmodell aus Abb. 5.31 weiter verfeinert werden.

XDies gilt natiirlich nur unter der Annahme, dass der betreffende Substituent den Reaktionsmechanismus nicht
verdndert.
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6 Welcher Molekulteil bestimmt das
photochemische Verhalten von
Hemithioindigo?

Die in den vorangegangenen Kapiteln gewonnenen Resultate sollen nun verwendet werden,
um die Eigenschaften von Hemithioindigo (HTI) mit denen seiner beiden molekularen Be-
standteile Stilben und Thioindigo zu vergleichen. Dabei soll die Frage geklirt werden, wel-
cher molekulare Bestandteil die Eigenschaften von HTI stédrker beeinflusst.

Eine Gegeniiberstellung der chemischen Strukturen der drei Substanzen ist in Abb. 6.1 ge-
zeigt. Hierbei ist jeweils das thermodynamisch stabilere Isomer der Verbindungen dargestellt.
Auf molekularer Ebene ist Hemithioindigo somit zu gleichen Teilen aus Stilben und Thioindi-

E-Thioindigo Z-Hemithioindigo E-Stilbene

oyio-agf - P

Abb. 6.1: Molekulare Strukturen von E-Thioindigo, Z-Hemithioindigo und E-Stilben. Die gezeigten
Strukturen entsprechen den thermodynamisch stabileren Isomeren. Die chemische Zusammenset-
zung von Hemithioindigo ist farbig gekennzeichnet; diese Kennzeichnung hat keinerlei Bezug zur
Synthese von HTI.

go zusammengesetzt (Abb. 6.1, hemi = halb)'. Die folgenden Ausfiihrungen zeigen eindeutig,
dass HTI durch seinen Bestandteil Stilben bestimmt ist. Vor allem die photochemische Z/E-
Isomerisierung von HTI zeigt keinerlei Ahnlichkeit zu Thioindigo.

Struktur und Absorption

Eine nihere Betrachtung der Absorptionsspektren offenbart, dass beide Bestandteile die Ab-
sorptionseigenschaften der neuen Verbindung HTI beeinflussen. Hierbei ist ein direkter Ver-
gleich der drei Verbindungen schwierig, da Stilben und Thioindigo symmetrisch aufgebaut
sind, wihrend HTI ein asymmetrisches Molekiil ist. Somit stellt sich die Frage, ob ein Ver-
gleich der Z-Isomere bzw. E-Isomere der drei Verbindungen untereinander sinnvoll ist, oder

'Die Darstellung in der Abbildung hat keinerlei Bezug zur Synthese der Verbindungen, diese ist in [Ste03,
Her05, Her06, Sch07b] beschrieben. Wie schon in Kap. 4 erwihnt, ist die Nomenklatur fiir die thermody-
namisch stabileren Isomere der drei Verbindungen aufgrund der Asymmetrie von HTT unterschiedlich. Die
Regeln zur Benennung der Z- und E-Isomere finden sich in Kap. 1, Abb. 1.1.

97



6 Welcher Molekiilteil bestimmt das photochemische Verhalten von Hemithioindigo?

ob die thermodynamisch stabileren bzw. weniger stabilen Formen untereinander verglichen
werden sollten. Im Folgenden wird der Vergleich nur im Bezug auf die thermodynamische
Stabilitit durchgefiihrt’. Eine Gegeniiberstellung der Absorptionsspektren des So—S;-Uber-

Wavelength [nm]

) 300 400 500 600 L
Stilbene 10 - - - - Thioindigo
- 0.8
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c
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o 04 _ \
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< HTI
0.2 .
—— E-Thioindigo, 542 nm
——— Z-Hemithioindigo, 434 nm
0.0 L —— E-Stilbene, 298 nm

Abb. 6.2: Gegenliberstellung der Absorptionsspektren (S;—S;-Ubergang) der thermodynamisch sta-
bileren Isomere im Lésungsmittel Dichlormethan: E-Thioindigo, Z-Hemithioindigo und E-Stilben.

gangs der thermodynamisch stabileren Isomere ist in Abb. 6.2 gezeigt. Das Maximum der
Absorptionsbande von HTI (Abb. 6.2, AZ =434 nm) findet sich energetisch zwischen Stil-

max

ben (Abb. 6.2, \E =298 nm) und Thioindigo (Abb. 6.2, \E =542 nm). Fiir den Fall der
thermodynamisch stabileren Isomere scheint HTI eine Kombination beider Chromophore dar-
zustellen, die jedoch stirker vom Thioindigo beeinflusst wird®. Die Kenndaten der Absorption

fiir alle drei Verbindungen sind in Tab. 6.1 zusammengefasst. Es wird ersichtlich, dass sich das

\ Thioindigo \ Stilben \Hemithioindigo‘

thermodynamisch stabiler E-Isomer E-Isomer Z-Isomer
Absorption ;4 542 nm 298 nm 434 nm
thermodynamisch weniger stabil | Z-Isomer Z-Isomer E-Isomer
Absorption A4z 480 nm 280 nm 452 nm
Verschiebung \,q. | hypsochrom | hypsochrom | bathochrom

Tabelle 6.1: Zusammenstellung der Kenndaten der Absorption flir die Verbindungen Thioindigo, Stil-
ben und Hemithioindigo.

Absorptionsmaximum (Sy—S;) von Stilben und Thioindigo beim Ubergang vom thermody-
namisch stabileren Zustand (Tab. 6.1, E-Isomer, Stilben, Thioindigo) in den weniger stabilen
Zustand (Tab. 6.1, Z-Isomer, Stilben, Thioindigo) hypsochrom verschiebt. Fiir HTI zeigt sich

’Diese Art von Vergleich erweist sich im Bezug auf die Eigenschaften der Photoreaktionen als sinnvoller.
Somit werden die Verbindungen wie folgt gruppiert: (Gruppe 1) thermodynamisch stabilere Isomere E-
Stilben, E-Thioindigo und Z-HTT; (Gruppe 2) thermodynamisch instabilere Formen Z-Stilben, Z-Thioindigo
und E-HTL

3Die Energie des So—S;-Ubergangs von HTI liegt niher an der von Thioindigo. Dies wird aber nur bei einer
Auftragung der Absorptionsspektren auf einer Energieachse ersichtlich.
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ein inverses Verhalten, bei dem das Absorptionsmaximum bathochrom verschoben wird, vgl.
Tab. 6.1. Diese unterschiedliche Verschiebung der Absorptionsbanden durch die Photoisome-
risierung ist auf eine strukturelle Besonderheit von HTT zuriickzufiihren. Alle drei Substanzen
sind in der thermodynamisch stabileren Konformation planar (Abb. 6.1, Abb. 6.2). In der in-
stabileren Form weisen Stilben und Thioindigo (Z-Isomer) eine leichte Verdrillung der zentra-
len Doppelbindung aufgrund sterischer Wechselwirkungen auf (Abb. 6.3). Der Diederwinkel
weicht somit von seinem erwarteten Wert von 0° ab. Fiir HTT konnte mit quantenchemischen
Methoden (DFT-Rechnungen), vgl. Abb. 4.2, gezeigt werden, dass beide Isomere planar sind
(¢ =0°).

Diese strukturellen Unterschiede konnten die beobachtete Verschiebung der Absorptionsban-
den erklédren. Fiir Stilben und Thioindigo kommt es im Z-Isomer zu repulsiven Wechselwir-
kungen zwischen Sauerstoffatomen (Abb. 6.3, Thioindigo) oder Wasserstoffatomen (Abb. 6.3,
Stilben). Dies bewirkt eine hypsochrome Verschiebung der Absorptionsbande beim Ubergang

Z-Thioindigo E-Hemthioindigo Z-Stilbene
o O - )
X O
\ 7 - =
O/ \0 \})-- H—\ -/>—H H_<
— — —_— — —
repulsion, ¢ # 0° positive interaction, ¢ =0° repulsion, ¢ = 0°

Abb. 6.3: Gegenuberstellung der chemischen Strukturen der thermodynamisch instabileren Isomere:
Z-Thioindigo, E-Hemithioindigo und Z-Stilben. Es sind dabei verschiedene spekulative Wechselwir-
kungen zwischen den jeweiligen Molekilteilen schematisch dargestellt.

E—Z, da der Grundzustand und der FC*-Zustand im S; durch die repulsiven Wechselwir-
kungen energetisch destabilisiert werden. Fiir das E-Isomer von HTI zeigt sich ein anderes
Verhalten*. In der instabileren Konformation (E-Isomer) kénnen eventuell positive Wechsel-
wirkungen auftreten (Abb. 6.3). Die Planaritit des E-Isomers (vgl. Abb. 4.2) gibt keinerlei
Hinweise auf sterische Wechselwirkungen zwischen Wasserstoff und Sauerstoff im Fall des
E-HTI. Somit wird der Franck-Condon-Zustand des E-Isomers fiir diesen Fall relativ zum
FC*-Zustand des Z-Isomers abgesenkt. Das Chromophor besitzt also im Fall von HTT in
der thermodynamisch instabileren Konformation (E-Isomer) einen bathochrom verschobenen
So—S:-Ubergang.

Isomerisierung im Singulett-Zustand: Stilben

Die photoinduzierten Isomerisierungsreaktionen von Stilben finden auf einer Pikosekunden-
zeitskala statt und laufen fiir das unsubstituierte System fast ausschlieBlich iiber Singulett-
Zustinde ab (vgl. Kap. 2.3 und Abb. 6.4). Die Zeitskala der E—Z-Isomerisierung variiert
je nach Losungsmittel und kann fiir ein unpolares Losungsmittel zu ~ 100 ps angegeben
werden (Abb. 6.4). Der langsamste Schritt der Photoreaktion ist mit der Verdrillung der zen-

4 An dieser Stelle konnte natiirlich auch anders argumentiert werden: Der Ubergang vom E- in das Z-Isomer ist
fiir alle drei Verbindungen hypsochrom.
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6 Welcher Molekdilteil bestimmt das photochemische Verhalten von Hemithioindigo?

~100 ps
E | trans-Stilben

'FC*(E)

o le

Abb. 6.4: Zusammenfassung der photoinduzierten Isomerisierungsprozesse in Stiloen.

tralen Doppelbindung um 90° verbunden. Die Geschwindigkeit dieser Reaktion wird durch
eine Potentialbarriere zwischen dem FC*-Bereich und dem P*-Zustand festgelegt. Die in-
verse Z—E-Isomerisierung lduft barrierelos und ultraschnell < 1 ps ab (Abb. 6.4). Auch sie
weist den P*-Zustand als Intermediat auf. P* ist somit ein gemeinsames Intermediat beider
Photoreaktionen. Dies zeigt sich in den Reaktionsquantenausbeuten fiir beide Reaktionen von

Z5E =52% und ¢E57 = 35% [Wal91]°. Die Fluoreszenzquantenausbeuten sind aufgrund
der schnellen Reaktionszeiten klein: ¢%, = 4% und ¢%, < 1% [Wal91]. Substitutionseffekte
zeigen sich beim Stilben vor allem im Fall stark polarer Substituenten. Dabei kann sich je-
doch hiufig der Reaktionsmechanismus im Vergleich zur unsubstituierten Verbindung ver-
dndern. Die Einfiihrung von Halogenatomen oder einer Nitrogruppe kann zusitzlich bewir-
ken, dass merkliche Anteile der angeregten Molekiile iiber einen Triplett-Pfad isomerisieren
[Sal90, Wal91, Mei92, Goe95]. Der Triplett-Pfad spielt aber nur dann eine Rolle, wenn die
Interkombination (engl. intersystem crossing = ISC) durch Gruppen mit groBer Spin-Bahn-
Kopplung im Vergleich zum unsubstituierten Stilben erhoht ist. Stilben bietet der Mischver-
bindung HTI somit als Reaktionskanal schnelle interne Konversion iiber den Singulett-P*-
Zustand.

Isomerisierung im Triplett-Zustand: Thioindigo

In die photochemische Isomerisierung von Thioindigo sind ausschlieBlich Triplett-Zustéinde
involviert (Abb. 6.5). Die Singulett-Zustidnde tragen nicht merklich zur Ausbeute der Reak-
tion bei. Fiir beide Photoreaktionen (Z—E, E—Z) liegen gemeinsame Intermediate vor. Die
fluoreszierenden Singulett-Zustdnde S;(Z) und S, (E) beider Isomere wandeln sich nach Licht-
anregung in die Triplett-Zustinde T;(E) und *P* um. Diese Reaktion ist im Fall des verdrillten
Z-Isomers schnell (< ns) und lduft fiir das E-Isomer mit 13 ns ab [Kir77]. Aus diesem Grund
findet sich fiir das E-Isomer eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute von ¢%, = 70%. Nach
Entvilkerung des E-Isomer Singulett-Zustandes durch Fluoreszenz und ISC (¢Fy. < 25%,

>Die Summe der beiden Reaktionsquantenausbeuten muss, wie in Kap. 4.4 erliutert, bei einem gemeinsamen
P*-Zustand niherungsweise einen Wert von Eins ergeben.
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E | trans- ~13 ns “—
Thioindigo S,(E)— T4(E)
I 7~ 300 ns

Z/ cis-
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Abb. 6.5: Zusammenfassung der photoinduzierten Isomerisierungsprozesse in Thioindigo.

[Kir77]) ist der T;(E)-Zustand mit der verbleibenden Population besetzt. Dieser kann nach
Uberqueren einer Barriere in den Triplett-P* iibergehen und verzweigt dabei in Produkt und
Edukt. Es wird eine photochemische Quantenausbeute von QSE_’Z = 11% erreicht (Abb. 6.5)°.
Da die Kinetik der Produktbildung mit dem Zerfall des Triplett-Zustandes T;(E) iiberein-
stimmt, wird angenommen, dass eine Isomerisierung ausschlieflich iiber den Triplett-Pfad
stattfindet. Fiir Thioindigo spielt eine Isomerisierung iiber den Singulett-Pfad keine Rolle
[Kir75, Mae84]. Das Z-Isomer hat vermutlich eine stark erhohte Rate fiir ISC (ngIZSC < 85%
[Kir77]) und verlidsst den strahlenden Singulett-Zustand wesentlich schneller. Dabei erreicht
es die beiden Zustinde T;(E) und *P*, welche dem oben beschriebenen Zerfallsweg in den
Grundzustand folgen. Aufgrund der schnellen Interkombination liegt in diesem Fall eine we-
sentlich hohere Reaktionsquantenausbeute von ¢%5 ¥ = 45% vor. Der Thioindigoteil von HTI
bietet als Reaktionskanal Fluoreszenz, Interkombination und eine Isomerisierungsreaktion
iiber Triplett-Zustdnde in einem langsamen Zeitbereich von mehreren Hundert Nanosekun-
den.

Hemithioindigo — photochemisch ein Hemistilben?

Fiir einen Vergleich der vorgestellten Literaturmodelle werden die HTI-Daten aus Kap. 4/5
kurz zusammengefasst. HTI zeigt Isomerisierungsprozesse auf einer Pikosekundenzeitska-
la (Abb. 6.6). Die Untersuchungen von verschiedenen Derivaten weisen keinerlei Anhalts-
punkte fiir eine Isomerisierung iiber Triplett-Zustinde auf. Beide Isomerisierungsprozesse
(Z—E und E—Z) von HTI laufen ausschlieB3lich in Singulett-Zustinden ab. Dabei wird die
Z—E-Isomerisierung mit einer Zeitkonstante von etwa 30 ps vollzogen. Die Reaktionszeit
wird durch eine Potentialbarriere im angeregten Zustand bestimmt. Nach Erreichen des 90°-
verdrillten Phantomzustandes P* wird der Grundzustand innerhalb einer Pikosekunde wie-
der bevolkert. Die inverse Reaktion von E—Z liduft auf einer schnelleren Zeitskala < 10 ps
ab. Die Fluoreszenzquantenausbeuten sind entsprechend der Reaktionszeiten extrem klein

®Die Quantenausbeuten sind stark vom Luft- oder Sauerstoffgehalt der jeweiligen Losungen abhiingig. Die
Werte der Reaktionsquantenausbeuten sind fiir entgaste Benzollosungen angegeben [Kir75, Mae84].
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6 Welcher Molekiilteil bestimmt das photochemische Verhalten von Hemithioindigo?

Z | cis-HTI

<10 ps * o Q
O

hv, E | trans-HTI

Abb. 6.6: Zusammenfassung der photoinduzierten Isomerisierungsprozesse in Hemithioindigo.

(< 1%). Der Franck-Condon-Bereich ist fiir beide Reaktionen durch eine Barriere von der
90°-verdrillten Struktur getrennt. Im Fall von HTT liegen wahrscheinlich zwei unterschiedli-
che Zustinde P* und P’* vor, da die Quantenausbeuten von ¢Z-% ~ 30% und ¢5-F ~ 20%
nicht auf einen gemeinsamen Zustand schlieBen lassen’. Dieser Befund ist offensichtlich auf
die Asymmetrie von HTI zuriickzufiihren und findet sich auch fiir unsymmetrisch substituier-
te Stilbenderivate [Wal91]. Die Hohe der Barrieren und auch die Reaktionszeit werden extrem
stark durch Substitution verindert.

Die historisch begriindete Namensgebung der Substanzklasse Hemithioindigo (HTI) sollte
somit aus photochemischer Sicht gedndert werden. HTT zeigt in nahezu allen Eigenschaften
groBe Ahnlichkeit zu Stilben und seinen Derivaten. Aufgrund seiner chemischen Struktur ist
die Verbindung somit sinnvoller Weise als Hemistilben oder Hemistilben-Hemithioindigo zu
bezeichnen.

Abschlieend verbleibt die Frage, aus welchem Grund HTI photochemisch viel stérker sei-
nem Bestandteil Stilben dhnelt. Ein einfacher Ansatz zur Losung dieses Problems bieten die
Raten von Stilben und Thioindigo, mit denen der FC*-Zustand verlassen wird®. Sowohl Stil-
ben als auch Thioindigo bieten dem gemischten Molekiil HTT jeweils einen Reaktionskanal
an:

e E-Stilben bietet die Moglichkeit auf einer Pikosekundenzeitskala den Singulett-P*-
Zustand zu erreichen. Mit einer typischen Zeitkonstante von ~ 100 ps (Z—E) liegt
eine Rate der strahlungslosen Desaktivierung (IC) von k;c = 1-10'° s71 vor.

e E-Thioindigo verldsst den fluoreszierenden Singulett-Zustand innerhalb von 77 = 13 ns
durch Fluoreszenz und Interkombination. Die gemeinsame Rate von Fluoreszenz und
ISC betriigt somit k75 = 8-107 s71.

"Fiir eine nihere Diskussion aller Moglichkeiten vergleiche Kap. 4.4.
8Fiir eine Vereinfachung des Problems soll dabei nur die Reaktion Z—E vom thermodynamisch stabileren
Zustand in den instabileren betrachtet werden.
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Wenn man annimmt, dass diese beiden Reaktionskanéle im HTI-Molekiil miteinander in Kon-
kurrenz stehen, wird sofort verstindlich, dass die Isomerisierung iiber den Singulett-Pfad
(Stilben) im Vergleich zu Fluoreszenz und ISC (Thioindigo) um den Faktor ~ 100 wahr-
scheinlicher ist. Dieser Vergleich macht eindeutig klar, warum HTI sich sehr d@hnlich zu einem
Stilbenderivat verhilt. An dieser Stelle wire es wiinschenswert, dass Rechnungen der Poten-
tialflichen angeregter Zustinde von HTI als Ergiinzung zu den experimentellen Ergebnissen
der vorliegenden Studien erstellt werden. Mit Hilfe solcher theoretischer Untersuchungen wé-
re es moglich, ein noch besseres Verstidndnis der Mechanismen und molekularen Grundlagen
der HTI-Photoisomerisierung zu entwickeln.

Im direkten Vergleich zwischen Stilben und seinem Derivat HTI finden sich nur kleinere Un-
terschiede, die im Folgenden niher ausgefiihrt werden: Die Reaktion vom thermodynamisch
stabileren Isomer zum thermodynamisch instabileren 1duft im Fall von HTI mit ~ 30 ps, fiir
Stilben hingegen mit ~ 100 ps ab. HTI weist somit fiir diese Reaktion eine kleinere Barrie-
re zwischen dem Franck-Condon-Bereich und dem P*-Zustand auf. Die verringerte Barriere
kann durch eine Stabilisierung des zwitterionischen P*-Zustandes im Fall von HTI erklart
werden, die durch die Asymmetrie von HTI verursacht wird. Eine weitere mogliche Erkla-
rung fiir die schnellere Reaktion von HTI findet sich in den Strukturen der thermodynamisch
instabileren Isomere. Der Ubergang in das E-Isomer scheint fiir HTI, vgl. Abb. 6.3, nicht
durch repulsive Wechselwirkungen wie im Fall von Stilben gekennzeichnet zu sein. Somit
weist die Reaktion im Fall von HTT eine groere Triebkraft auf, was eine hohere Reaktions-
geschwindigkeit bewirken kann.

Fiir die inverse Reaktion findet sich fiir HTI eine langsamere Isomerisierung von < 10 ps im
Vergleich zur ultraschnellen Reaktion < 1 ps im Fall von Stilben. Auch dies lésst sich durch
einen Vergleich der Strukturen von Z-Stilben und E-HTTI erklédren. Die stark getriebene Reak-
tion des Z-Stilben wird durch die Verdrillung des Molekiils bestimmt. Das E-Stilben beginnt
hierbei seine Reaktion schon niher an der 90°-verdrillten Struktur, da die Gleichgewichtskon-
formation im Grundzustand schon von einem Diederwinkel von 0° abweicht. Die Reaktion
lauft daher barrierelos und ultraschnell < 1 ps ab, da eine steile Potentialfliche vorliegt und
die geometrische Anderung aufgrund des Diederwinkel # 0° kleiner als im Fall einer plana-
ren Spezies ist. Fiir das E-HTI ist die Ausgangsstruktur jedoch planar und hat somit einen
langeren Weg auf der S;-Potentialfliche und/oder eine groere Barriere auf dem Weg zum
P’*-Zustand zu iiberwinden.
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6 Welcher Molekdlteil bestimmt das photochemische Verhalten von Hemithioindigo?

Zusammenfassung: Hemithioindigo ist photochemisch ein Hemistilben

Die in diesem Kapitel vorgestellten Vergleiche zeigen eindeutig, dass die Eigenschaften von
HTI nahezu vollstdndig von seinem molekularen Bestandteil Stilben gepriégt sind. Eine kurze
Ubersicht der Photoreaktionen ist in Abb. 6.7 gegeben. HTI folgt wie Stilben einem Isome-

E | trans-
stilbene

Z | cis-

Dpc = ~50%, O = ~4% stilbene

L

A

¢pc = ~35%, ¢FI <1%

singlet mechanism

¢PC = ~30%, q)FI < 1%

E | trans-
HTI

Y

A

I cis-
HTI

QPC = ~20%, QFI < 1%

sub-us-timescale

q)PC = ~10%, q)lSC ~25% o

Abb. 6.7: Vergleich der Verbindungen Stilben, Hemithioindigo und Thioindigo.

risierungsmechanismus, der iiber Singulett-Zustinde ablduft. Weiterhin findet die Reaktion
auch auf einer Pikosekundenzeitskala statt (Abb. 6.7). Die an verschiedensten HTI-Derivaten
durchgefiihrten Experimente zeigen keinerlei Hinweis auf Ahnlichkeiten zu Thioindigo, wel-
ches auf langer Zeitskala > ns und ausschlieflich iiber Triplett-Zustinde isomerisiert, vgl.
Abb. 6.7. Der molekulare Bestandteil Stilben dominiert die Eigenschaften von HTT vollstén-
dig. HTT hat in nahezu allen photophysikalischen und photochemischen Eigenschaften enor-
me Ahnlichkeit zu einem Stilben-Derivat.
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7 Anwendung photochromer
Hemithioindigo-Verbindungen:
Ultraschnelle Peptidschalter und
Chromopeptide

Das folgende Kapitel soll den Einsatz photochromer Hemithioindigo-Verbindungen (HTI)
im biophysikalischen Bereich demonstrieren. Eine bekannte Anwendung optisch steuerbarer
Schaltermolekiile ist ihr Einsatz als mechanischer Trigger in Peptidstrukturen. Fiir Azoben-
zolderivate konnte erfolgreich gezeigt werden, dass diese geeignet sind, um gezielte Konfor-
mationsidnderungen in Peptidstrukturen auszulosen [Ren00, Ren06]. Die im Peptid induzier-
ten konformationellen Anderungen kénnen dann mit hoher Zeitauflosung (fiir Azobenzol im
Bereich weniger Pikosekunden [Sp602, Wac04, Sch07c]) z. B. iiber IR-Detektion der Amid-
I-Bande sichtbar gemacht werden [Bre0O3a, BreO3b, Bre03c, SchO7c]. Um diese Experimen-
te zur Untersuchung von Faltungsprozessen durchfithren zu kénnen, werden photochrome
Pseudoaminosduren in eine kleine Peptidstruktur (ca. 10 — 20 Aminoséduren) integriert, vgl.
Abb. 7.1. Mit Hilfe von Azobenzolderivaten konnten bis zum jetzigen Zeitpunkt viele aussa-

switch state |

_peptide structure |

Abb. 7.1: Schematische Darstellung der photoinduzierten Faltungsprozesse in Chromopeptiden. Die
durch Lichteinwirkung veranderbare Struktur des Schaltermolekdls (switch) kann in zwei konformeren
Zustanden vorliegen (Zustand | oder Il = Z- oder E-Isomer). Anderungen der Schalterstruktur induzie-
ren faltungsahnliche Prozesse im Peptidriickgrat. Diese initialen Prozesse der Peptidfaltung kénnen
mit geeigneten Methoden auf schnellster Zeitskala (Pikosekundenbereich) verfolgt werden.

gekriftige Studien mit dem Schwerpunkt der initialen Faltungsdynamik durchgefiihrt werden
[HamO00, Sp602, Bre03b, Bre03c, Wac04, SatO4c, SchO7c]. Azobenzol-basierte photoschalt-
bare Aminosduren sind aber aufgrund ihrer Toxizitdt und leichten Oxidierbarkeit nicht fiir
Studien in vivo geeignet. Ein weiterer Schwachpunkt von Azobenzolschaltern findet sich in
den spektroskopischen Eigenschaften der Verbindungen. Die Photoisomerisierungen, welche
das eigentliche Triggerereignis darstellen, sind zwar schnell (< 10 ps), miissen jedoch durch
nm*-Anregung induziert werden. Die schwachen nm*-Absorptionsbanden der beiden isome-
ren Formen Z und E von Azobenzol zeigen jedoch einen groBen spektralen Uberlapp. Dies
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7 Hemithioindigo-Chromopeptide

erschwert eine selektive Anregung nur eines [somers. Im zeitaufgeldsten Faltungsexperiment
bedeutet dies experimentelle Komplikationen und erschwert die Deutung der gewonnenen
Resultate stark.

In diesem Kapitel wird eine neue Molekiilklasse als Schalter vorgestellt, die einige der ge-
nannten Probleme beheben kann: Das photochrome HTI isomerisiert dhnlich wie Azobenzol
im Zeitbereich von einigen 10 ps und weist fiir seine beiden Isomere Z und E stérker getrennte
Absorptionsbanden mit groBer Absorptionsintensitit auf. Auch HTT dndert seine Struktur in
Folge der Isomerisierung und sollte somit eine angebundene Peptidstruktur merklich durch
seine Photoreaktion beeinflussen. Im vorliegenden Abschnitt wird die Frage geklirt, ob HTI
in Peptidstrukturen seine photochromen Eigenschaften behilt und der kinetische Ablauf des
Isomerisierungsprozesses nicht negativ durch das angehingte Peptid beeinflusst wird. Da-
zu werden zwei HTI-Chromopeptide und weitere Schalterstrukturen mit ihren Eigenschaften
vorgestellt.

7.1 Motivation: Peptid- und Proteinfaltung

Proteine und Peptide nehmen an einer Vielzahl von wichtigen biologischen Prozessen teil.
Beispielsweise kontrollieren und katalysieren sie biochemische Reaktionen. Bei inkorrekter
Struktur oder Faltung einer biologisch aktiven Peptidstruktur konnen verschiedenste Krank-
heiten wie beispielsweise Alzheimer entstehen. Das Verstindnis der Funktionsweise von Pep-
tiden und Proteinen ist sehr eng mit ihrer dreidimensionalen Struktur verkniipft. Auf geneti-
scher Ebene ist als erste BeobachtungsgroBe nur die Aminoséduresequenz eines bestimmten
Proteins oder Peptids eindeutig festzustellen. In der Natur werden in Aminosduren 20 ver-
schiedene Seitenketten eingesetzt. Die unterschiedlichen Aminosduren konnen linear iiber
Peptidbindungen beliebig miteinander kombiniert werden. Die Peptidbindungen zwischen
den einzelnen Aminosduren entstehen durch eine Kondensationsreaktion von Carboxyl- und
Aminogruppe. Die eigentliche biologische Funktion eines Peptids wird von seiner nativen,
dreidimensionalen Struktur bestimmt, die erst durch Faltung der zunichst ungeordneten Ami-
nosdurekette entstehen kann. Um diese biologisch aktive Struktur zu erreichen, beginnt ei-

Abb. 7.2: Schematische Darstellung der Faltungsprozesse in Peptidketten. Die ungeordnete Amino-
saurekette (random caoil, links) beginnt im Faltungsprozess mit der Ausbildung von Sekundarstruktur-
elementen wie z. B. a-Helices oder s-Faltblattern. Der Faltungsprozess endet mit einem funktionsfa-
higen Peptid mit wohldefinierter dreidimensionaler Struktur (rechts).
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7.2 Chromopeptide auf Basis der HTI w-Aminoséure

ne zundchst ungefaltete Aminosédurekette (random coil) Sekundérstrukturelemente, wie z. B.
«-Helices oder (3-Faltblitter, auszubilden (Abb. 7.2). AnschlieBend kommt es zu verschie-
denen Interaktionen, welche die dreidimensional gefaltete, native Struktur des Peptids erge-
ben (Abb. 7.2). Spezifische Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Aminosduren sind
durch deren Abfolge in der linearen Aminosédurekette bestimmt und bewirken die Ausbildung
der spdteren nativen Struktur. In der Literatur finden sich eine Reihe von Modellen zur Be-
schreibung der Peptidfaltung. Die Bekanntesten sind das Nucleation-Growth-Modell und das
Framework-Modell [Gia03]. Der Zusammenhang zwischen der Aminosdurenabfolge und der
dreidimensionalen Struktur ist aber bis heute noch weitgehend unverstanden. Zwar ist die na-
tive Struktur bereits in der Aminosidurenabfolge codiert, doch ist es noch nicht méglich aus
der Sequenz von Aminoséduren eine Voraussage iiber die Funktion und Struktur des gefalte-
ten nativen Proteins zu machen. Zusitzlich zur Aminosiuresequenz beeinflussen viele andere
Faktoren (Temperatur, pH-Wert usw.) die Strukturbildung eines Peptids oder Proteins.

Um Faltungsprozesse mit ausreichender Genauigkeit beschreiben und verstehen zu konnen,
miissen alle Zustidnde entlang der spezifischen Reaktionskoordinaten in Abhéngigkeit von der
Zeit charakterisiert werden. Detaillierte Informationen zur Struktur von Peptiden und Prote-
inen in nativer Umgebung konnen mit Hilfe von NMR-Spektroskopie und Rontgenstruktur-
analyse gewonnen werden. Leider weisen diese Methoden eine unzureichende Zeitauflosung
(ms-us Zeitbereich) auf, was ihren Einsatz auf die Untersuchung von langsamen Strukturdy-
namiken beschrinkt. Die erste Kontaktbildung zweier Aminosduren im random coil kann
jedoch schon auf einer Sub-Nanosekundenzeitskala stattfinden [FieO7]. Auch die Ausbildung
von Sekundirstrukturelementen findet im Sub-Mikrosekundenbereich statt. Die Bildung der
Tertidrstruktur ist eine langsamere Reaktion im Bereich von Mikro- bis Millisekunden. Gene-
rell kann man sagen, dass der Faltungsprozess in mehrere zeitliche Abschnitte untergliedert
werden kann. Er variiert je nach Protein oder Peptid stark und kann sogar bis in den Bereich
von Stunden reichen [McC87, Bie99a, Kub04].

Somit sind komplementire experimentelle Techniken notwendig, um alle Prozesse und Zeit-
bereiche der Faltung untersuchen zu konnen [Bie99b, Kri03, Fie(07]. Betrachtet man die Fal-
tung beispielsweise auf molekularer Ebene, so beginnen Faltungsprozesse nicht erst mit der
Kontaktbildung von Aminosduren, sondern schon mit der Bewegung von Peptid- und Sei-
tengruppen auf einer Pikosekundenzeitskala. Die Beobachtung dieser initialen Prozesse der
Peptidfaltung ist erst durch die Anwendung von photoschaltbaren Aminosiduren moglich ge-
worden. In diesem Kapitel soll das Potential der HTI w-Aminoséure als Triggermolekiil pho-
toinduzierter Faltungsreaktionen getestet werden.

7.2 Chromopeptide auf Basis der HTI w-Aminosaure

Im Folgenden werden Chromopeptide untersucht, welche die HTT w-Aminoséure (vgl. Kap. 4)
im Peptidriickgrat besitzen (Abb. 7.3, [Lou04, Cor06]). Es ist moglich, das Schaltermole-
kiil durch Einstrahlen von Licht schnell zwischen zwei verschiedenen konformeren Zustén-
den zu schalten (Abb. 7.3). Der kinetische Ablauf der Isomerisierungsreaktion des HTI-
Chromophors soll dabei untersucht und mit dem urspriinglichen Schaltermolekiil verglichen
werden. Die Isomerisierungsreaktion des Chromophors selbst kann dabei durch zeitaufgeloste
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Abb. 7.3: Schematische Darstellung der photoinduzierten Faltungsprozesse in HTI-Chromopeptiden
mit Bezugnahme auf die molekulare Struktur der HTl w-Aminoséure. Lichtanregung schaltet innerhalb
weniger 10 ps reversibel zwischen den beiden gezeigten Konformationen hin und her.

TA-Spektroskopie verfolgt werden. Die Anderungen der Peptidstruktur als Folge der Isome-
risierung konnen mit geeigneten Methoden (z. B. IR-Detektion der Amid-I-Bande) sichtbar
gemacht werden [Ham98, Bre03a, Bre03b, BreO3c, Gna04, SchO7c]. Die Geschwindigkeit
der Photoreaktion des Schaltermolekiils legt dabei die Zeitauflosung des eigentlichen Fal-
tungsexperiments fest. Es sollte dabei innerhalb einer moglichst kleinen Zeitspanne isome-
risieren, sodass das Peptid moglichst schnell und nachhaltig beeinflusst wird. Neben Z/E-
Isomerisierungen von Azobenzol [Sch07c], Stilben [Erd06] oder HTI [Lou04, Cor06] kdnnten
auch andere photochemische Reaktionen wie z. B. der elektrozyklische Ringschluss bzw. die
Ringoffnung von Chromenen [Que05], Fulgiden oder Fulgimiden [Mal06] oder Diarylethe-
nen [Iri00] als Triggerereignis verwendet werden. Der Bindungsbruch von Disulfidbriicken
in Peptidstrukturen durch UV-Bestrahlung stellt eine weitere Methode zur Initiierung einer
Faltungsreaktion dar [Vol97].

7.2.1 Biologische Vorlage fur HTI-Peptide: Das Grb2-SH2 Protein

Die biologisch relevante Aminosiduresequenz (engl. active side) der im folgenden Abschnitt
untersuchten HTI-Chromopeptide wird durch pTyr-Val-Asn-Val beschrieben. Diese Sequenz
stellt ein Bindungsmotiv fiir das Grb2-SH2 Protein dar. Dieses ist an Protein- und Liganden-
bindungen zur Signaltransduktion, vermittelt durch Tyrosin-Kinase, beteiligt [Ett98]. Funda-
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mentale Prozesse, z. B. die Genexpression, werden in eukaryotischen Zellen durch externe
Signale gesteuert. Diese spielen somit eine entscheidene Rolle fiir die Regulation des Zellzy-
klus [Pri06]. Eine grof3e Zahl von Krankheiten, beispielsweise Krebs oder Arteriosklerose, ist
mit Storungen dieser Signaltransduktionsketten verbunden. In diesem Bereich befasst sich die
medizinische Chemie mit dem Einsatz von Grb2-SH2 Antagonisten in chemotherapeutischer
Behandlung von Brustkrebs [CE98]. Hierbei sollen die Grb2-SH2 Antagonisten den RAS-
Signalpfad selektiv unterbrechen. In diesem Zusammenhang konnten zyklische HTI-basierte
Phosphopeptide ein photoschaltbarer und somit einer in seiner Bindungsstirke verdnderbarer
Partner des Grb2-SH2 Proteins sein. Die Signalketten konnten dabei in vitro oder in vivo an-
oder ausgeschaltet werden [Cor06].

7.2.2 Das lineare Peptid

Fiir erste experimentelle Studien wird das in Kap. 7.2.1 vorgestellte Bindungsmotiv fiir das
Grb2-SH2 Protein pTyr-Val-Asn-Val leicht modifiziert. Die hydrolyseanféllige Aminosidure
Phosphotyrosin (pTyr) wird durch Phenylalanin (Phe) ersetzt (Abb. 7.4). Im ersten Schritt der

Va|’Asn\Va
Phe” kp o
/ \
Leu ys )
eu
Lys N
Lys NH | P{e
coO al
modified Grb2-SH2
binding motif sn

402 nm
E
490 nm
o o
_—Lys
N
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Abb. 7.4: Chemische Struktur des linearen HTI-Chromopeptids auf Basis der HTI w-Aminoséure.
Die molekularen Bestandteile sind im Bezug auf Abb. 7.3 zusammen mit der biologisch relevanten
Aminosaurenabfolge farbig markiert.

Synthese wird die HTT w-Aminosdure aus Kap. 4 in ein lineares Peptid eingebaut (Abb. 7.4).
Dieses System dient als Referenz zum eigentlichen lichtschaltbaren Zyklopeptid, da die li-
neare Peptidstruktur wenig Einfluss auf die Reaktionskinetik des Chromophors haben sollte.
Die UV/VIS Absorptionsspektren der beiden isomeren Formen des linearen Peptids sind na-
hezu identisch mit dem urspriinglichen Schaltermolekiil der HTI w-Aminosédure (Abb. 4.3)
und werden deshalb nicht separat gezeigt. Die maximale Absorptionen (So—S;) des Z- sowie
des E-Isomers sind leicht in den roten Spektralbereich verschoben. Die Quantenausbeuten
der Photoreaktionen fiir das lineare Peptid betragen nach Gl. 3.1 ¢%5% = (19 & 5)% und

E5Z = (5 + 5)%. Diese experimentellen Ergebnisse zeigen, dass der HTI-Schalter seine
photochromen Eigenschaften in der Peptidstruktur beibehélt. Nun sollen die photochemischen
Reaktionen in Analogie zu Kap. 4 mit TA-Spektroskopie untersucht werden. Eine Ubersicht

der beiden Messungen ist in Abb. 7.5 zu finden. Dabei zeigen sich fiir beide Photoreaktionen
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Abb. 7.5: Dreidimensionale transiente Spektren der Isomerisierungsprozesse des linearen Chromo-
peptids. a) Z—E-Isomerisierung, 400 nm Anregung. b) E—Z-lsomerisierung, 500 nm Anregung. Die
Zeitachse hat zu Beginn einen linearen Bereich von -1 ps bis +1 ps und spater einen logarithmischen
Verlauf.

(Abb. 7.5a/b) groBe Ubereinstimmungen verglichen mit den Daten des Schalters aus Kap. 4.
Im Fall der Z—E-Isomerisierung (Abb. 7.5a) finden sich kinetische Prozesse auf einer 10 —
50 ps Zeitskala (vgl. dazu Abb. 7.5a und Abb. 4.4a). Wieder zeigt sich zu frithen Verzo-
gerungszeiten im kurzwelligen Bereich eine induzierte Absorption (excited state absorption
= ESA), die bei ca. 430 nm von einem Ausbleichen des Grundzustandes (GSB) iiberlagert
ist. Das zweite Maximum der ESA ist bei ca. 580 nm zu finden. Im langwelligen Bereich
> 460 nm zeigen sich deutlich die spektralen Signaturen von zwei Komponenten mit unter-
schiedlichen Zeitkonstanten. Diese iiberlappen im Fall des Schaltermolekiils vollstandig (vgl.
dazu Abb. 7.5a und Abb. 4.4a). Es scheint, dass die ESA, dhnlich wie die Grundzustandsab-
sorption im Fall des linearen Peptids, in den roten Spektralbereich verschoben ist. Dies dndert
das Aussehen des transienten Spektrums im ldngerwelligen Spektralbereich, wihrend die ki-
netischen Prozesse aber nahezu identisch sind. Der Datensatz kann durch die in Abb. 7.6a

20 T
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Abb. 7.6: Zerfallsspekiren (DAS) der Isomerisierungsreaktion des linearen Chromopeptids. a) Z—E-
Isomerisierung, 400 nm Anregung. b) E—Z-Isomerisierung, 500 nm Anregung.

110



7.2 Chromopeptide auf Basis der HTI w-Aminoséure

gezeigten Amplitudenspektren mit den Zeitkonstanten 2.4 ps, 8.1 ps, 37 ps reproduziert wer-
den. Die Produktbildung ist als konstantes Offsetspektrum (Abb. 7.5a/7.6a) zu erkennen. Als
kleinere Abweichung zum Schaltermolekiil finden zwei Zeitkonstanten von 2.4 ps und 8.1 ps,
welche die Kinetik des Chromophors im linearen Peptid fiir den kurzen Zeitbereich beschrei-
ben!. Diese Unterschiede konnten durch leicht geinderte elektronische Eigenschaften des
Chromophors erklirt werden. Der Ubergang in den Grundzustand findet hingegen auf #hnli-
cher Zeitskala wie beim Schaltermolekiil statt. Die Z—E-Photoreaktion wird dabei mit einer
Zeitkonstante von 37 ps beendet (Abb. 7.6a, 37 ps).

Die E—Z-Isomerisierung (Abb. 7.5b) verlduft fiir das lineare Peptid nahezu identisch zum
Schalter und weist auch die gleiche Anzahl an Intermediaten auf (vgl. Abb. 7.6b). Sowohl die
spektrale Form der Amplitudenspektren als auch die Werte der Zeitkonstanten 1.5 ps, 7.6 ps
und 53 ps zeigen groBe Ubereinstimmung mit denen des Schaltermolekiils (Abb. 7.5b/7.6b).
Die E—Z-Photoreaktion wird mit einer beinahe indentischen Zeitkonstanten von 7.6 ps im
Vergleich zu 7.2 ps beendet (HTI w-Aminoséure, vgl. Kap. 4.1).

7.2.3 Das zyklische Peptid

Das im vorherigen Kapitel beschriebene lineare Peptid kann nun in einem weiteren Synthese-
schritt zyklisiert werden und ergibt eine ringférmige Struktur, wie in Abb. 7.7 gezeigt. In die-
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Abb. 7.7: Chemische Struktur des zyklischen HTI-Chromopeptids auf Basis der HTI w-Aminoséure.
Die molekularen Bestandteile sind im Bezug auf Abb. 7.3 zusammen mit der biologisch relevanten
Aminosaurenabfolge farbig markiert.

sem Chromopeptid kénnen nun Anderungen der Peptidstruktur durch den Schaltprozess von
HTI getriggert werden®. Die Absorptionsspektren der beiden Isomere des zyklischen HTI-
Chromopeptids sind nahezu indentisch mit denen der linearen Struktur aus Kap. 7.2.2 und
weichen nur leicht von den in Abb. 4.3 gezeigten Spektren der HTI w-Aminosdure ab. Die

'Im Fall des Schaltermolekiils findet sich nur eine Zeitkonstante von 4.5 ps, vgl. Kap. 4.1.

’Die Arbeiten zur Strukturanalyse des Peptids in den verschiedenen Schaltzustinden Z und E der HTI w-
Aminosdure sind zum jetzigen Zeitpunkt nicht abgeschlossen. Es konnen daher noch keine genauen Aussa-
gen zu photoinduzierten Strukturdnderungen im Peptidteil des Molekiils gemacht werden.
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7 Hemithioindigo-Chromopeptide

Quantenausbeuten fiir die Photoreaktionen des zyklischen Peptids betragen ¢pZ- % = (17 + 5)%
und ¢557 = (5 + 5)% und wurden aus einem Kurzzeitexperiment bestimmt. Dazu wurde die
Hohe des Offset-Signals im Bereich der Produktbildung (ca. 470 nm fiir Z—E und ca. 430 nm
fiir E—Z) mit dem des Schalters aus Kap. 4 verglichen®. Die transienten Spektren des TA-
Experiments dhneln denen des linearen Peptids sehr stark (Abb. 7.8). Fiir die Z—E-Reaktion
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Abb. 7.8: Dreidimensionale transiente Spektren der Isomerisierungsprozesse des zyklischen Chro-
mopeptids. a) Z—E-Isomerisierung, 400 nm Anregung. b) E—Z-Isomerisierung, 500 nm Anregung.
Die Zeitachse einen linearen Bereich von -1 ps bis +1 ps und spater einen logarithmischen Verlauf.

finden sich wieder drei Zeitkonstanten (Abb. 7.9a, 2.1 ps, 9.0 ps, 42 ps) mit einem Offset fiir
die Produktbildung. Die Photoreaktion wird mit der 42 ps Zeitkonstante beendet.

Fiir das zyklische Peptid treten im Fall der E—Z-Isomerisierung jedoch signifikante Abwei-
chungen auf (Abb. 7.8b/7.9b). Vier Zeitkonstanten (2.1 ps, 10.3 ps, 64 ps, 1100 ps) werden
im globalen Fit fiir die Wiedergabe des TA-Datensatzes bendtigt. Die eigentliche Isomeri-
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Abb. 7.9: Zerfallsspekiren (DAS) der Isomerisierungsreaktionen des zyklischen Chromopeptids.
a) Z—E-Isomerisierung, 400 nm Anregung. b) E—Z-Isomerisierung, 500 nm Anregung.

*Die maximale Amplitude des Offset-Signals wird dazu auf die Amplitude der ESA zu frithen Verzogerungs-
zeiten (tp = 0.5 ps) normiert. Dieses Verhéltnis ist ein MaB fiir die Reaktionsquantenausbeute der Isomeri-
sierung.
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7.2 Chromopeptide auf Basis der HTI w-Aminoséure

sierungsreaktion lduft dabei mit 10.3 ps ab, was durch Betrachtung des Amplitudenspektrums
dieser Zeitkonstante deutlich wird (Abb. 7.9b, vgl. 10.3 ps, fast vollstandiger ESA-Zerfall). Es
findet sich eine zusitzliche, schwach ausgesprigte Komponente im Nanosekundenzeitbereich
(Abb. 7.9b, 1100 ps). Diese weist auf Wechselwirkungen zwischen der zyklischen Amino-
saurekette und dem isomerisierten Chromophor hin. Diese Art von Wechselwirkungen ist aus
fritheren Studien von Azobenzolpeptiden bekannt [Sp602, Wac04, SatO4c]. Fiir eine exakte
Analyse sind jedoch ergiinzende zeitaufgeloste Infrarotmessungen und die genaue Struktur-
bestimmung von Anfangs- und Endform der Peptide durch NMR notwendig. Dies soll in
zukiinftigen Arbeiten am Lehrstuhl und an der TU-Berlin, Gruppe Riick-Braun, geschehen.

7.2.4 Vergleich zwischen Chromopeptiden und Schalter

Abschlieend sollen nun die dynamischen Eigenschaften der beiden Chromopeptide ndher
mit denen der HTI w-Aminosiure verglichen werden. Dazu sind alle bisherigen experimen-
tellen Ergebnisse in Tabelle 7.1 zusammengefasst. Eine direkte Gegeniiberstellung der ver-

7 - B Ppo 71/ ps 75 1 ps 75/ ps
switch | (11£5% | 45 *15%) | 33 (£10%) —
lin.peptide | (1945)% | 8.1 (F270) 37 (T15%) _

15% 10%
cyc.peptide | (17£5)%* | 9.0 (ﬂggﬁ) 42 (J_r‘llggg) _
E—Z CI)PC Tl/pS 7'2/ps Tg/pS
switch (6+5)% 7.2 (11570 40 (F107) —

lin.peptide | (5£5)%* | 7.6 (£25%) | 53 (> +£65%) —
cyc.peptide | (5£5)%* | 103 (£25%) | 64 (F7%) | 1100 (> + 85%)**

55%

Tabelle 7.1: Auflistung der relevanten Parameter fiir die Reaktionskinetik der HTI-Peptide (lin. pepti-
de, cyc. peptide) und der HTI w-Aminosdure (switch). Die Zeitkonstanten stammen aus einem globa-
len Fit, der in den verschiedenen Abbildungen der vorherigen Kapitel dargestellt ist. *Die markierten
Quantenausbeuten sind relativ zur HTl w-Aminosaure bestimmt worden. **Der groB3e relative Feh-
ler dieser Zeitkonstante ist auf ein nicht-monoexponentielles Verhalten der Absorptionsédnderungen
zurtickzufuhren.

schiedenen Molekiile geschieht durch den Vergleich ihrer transienten Absorptionsidnderungen
bei ausgewihlten Detektionswellenldngen (Abb. 7.10). Dazu wurden die Zeitverldufe bei ei-
ner Verzogerungszeit von tp = 1 ps auf eine Absorptionsinderung von Eins normiert. Fiir die
Z—E-Isomerisierung wurden folgende Detektionswellenldngen ausgewéhlt:

(Z—E) : Bei \,, =422 nm findet man das Ausbleichen des reaktiven Edukts, wihrend bei
Apr = 462 nm anfinglich ESA zu erkennen ist, die dann in eine konstante Absorptionsin-
derung aufgrund von Produktbildung iibergeht. \,. = 550 nm zeigt ausschlieBlich ESA. Es
wird deutlich, dass die Photoreaktionen der drei Molekiile bei allen Detektionswellenldngen
(Abb. 7.10) auf einer dhnlichen Zeitskala ablaufen. Die ESA verhilt sich im Zeitfenster bis
30 ps (A, = 550 nm) fiir alle Proben identisch. Der vollstindige Zerfall der ESA ist dann fiir
beide HTI-Peptide gegeniiber dem Schalter deutlich verlangsamt (), = 550 nm, ab 50 ps).
Auch die Produktbildung ist nach sehr dhnlicher Zeit zu beobachten (Abb. 7.10, A, =462 nm,
ab 100 ps). Ein dhnlicher Verlauf der ESA (Abb. 7.10, A\, = 462 nm) im frithen Zeibereich
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Abb. 7.10: Vergleich des linearen (engl. linear) und zyklischen (engl. cyclic) Chromopeptids mit der
HTI w-Aminos&ure (switch) fir den Fall der Z—E-Isomerisierung. Hierbei sind ausgew&hlte transiente
Absorptionsédnderungen bei verschiedenen Detektionswellenldngen gezeigt. A, = 422 nm entspricht
dem Ausbleichen des reaktiven Edukts; \,. = 462 nm entspricht der Produktbildung; A, = 550 hm
entspricht ausschlieBBlich der ESA.

von 1 — 30 ps deutet auf einen nahezu identischen Verlauf der Photoisomerisierung fiir alle
drei untersuchten Substanzen hin. Weiterhin ist im TA-Experiment der Unterschied der Re-
aktionsquantenausbeuten in den Amplituden der Offset-Spektren deutlich zu beobachten*. Es
kann zusammengefasst werden, dass sich alle drei Molekiile sehr @hnlich verhalten. Die Zeit
der Isomerisierung unterliegt, wie aus den Zeitverldufen (Abb. 7.10) und den Zeitkonstanten
(Tab. 7.1) zu erkennen ist, weiterhin nur einer leichten Veridnderung. Die langsamste Reaktion
findet sich fiir das zyklische Peptid (42 ps). Seine Reaktionszeit dhnelt denen der Referenz-
substanzen Schalter (33 ps) und lineares Peptid (37 ps) stark. Somit scheint die eigentliche
Isomerisierung des Chromophors im Fall Z—E nicht durch zyklische oder lineare peptidische
Struktur behindert zu werden. Kleinere Abweichungen im Zeitverhalten der beiden Peptidpro-
ben sind im ldngeren Zeitbereich sichtbar. Diese deuten auf eine schwache Wechselwirkung
der Peptidstruktur mit dem Chromophor hin. Offensichtlich sind die durch die Isomerisierung
ausgelosten Strukturidnderungen im Peptidriickgrat auch nach 40 ps (Abschluss der Isomeri-
sierungsreaktion des Schalters) noch nicht vollstindig beendet. Dies hat Auswirkungen auf
die transienten Absorptionseigenschaften des Chromophors im Zeitbereich > 100 ps.

(E—7Z) : Fir die E—Z-Isomerisierung bietet sich ein anderes Bild. Zwar finden sich grof3e
Gemeinsamkeiten zwischen dem linearen Peptid und dem Schalter, doch das zyklische Pep-
tid zeigt signifikante Abweichungen vom bekannten Verhalten. Der Vergleich wird durch die
transienten Absorptionsverldufe in Abb. 7.11 hergestellt. Die ausgewéhlten Zeitverldufe zei-
gen ESA und anschlieBende Produktbildung (), = 414 nm) sowie ESA im langwelligen
Spektralbereich (A,, = 550 nm, 630 nm). Sowohl die kinetische Analyse (vgl. Tab. 7.1) als
auch die gezeigten transienten Absorptionsdnderungen des linearen Peptids und des Schal-
ters weisen groBe Ahnlichkeit auf. Die Isomerisierung des Schalters und des linearen Peptids
laufen mit identischen Quantenausbeuten und einer Zeitkonstante von ca. 7 ps ab. Zwar zeigt
sich fiir das zyklische Peptid eine dhnliche Reaktionsquantenausbeute (Tab. 7.1), doch die Ki-
netik der Isomerisierung weicht stark von der bisher beobachteten ab. Der bei A, = 550 nm

“Hierbei ist zu beachten, dass die Absorptionsmaxima der gebildeten Produkte bei leicht verschiedenen Wel-
lenléingen zu finden sind. Daher ist die Amplitude des in Abb. 7.10 ()\,, = 462 nm) beobachteten Offsets
nicht gleich dem exakten Verhiltnis der Quantenausbeuten aus Tab. 7.1. Die gezeigten Offset-Amplituden
(Abb. 7.10, A, =422, 462 nm) spiegeln somit nur den Trend einer hoheren Reaktionsquantenausbeute fiir
die beiden Peptidproben wider.
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Abb. 7.11: Vergleich des linearen (linear) und zyklischen (cyclic) Chromopeptids mit der HTI w-
Aminosaure (switch) fir den Fall der E—Z-Isomerisierung. Hierbei sind ausgewahlte transiente Ab-
sorptionsadnderungen bei verschiedenen Detektionswellenlangen gezeigt. A,. = 414 nm zeigt ESA
und Produktbildung; A, = 550 nm, 630 nm zeigt ESA.

gezeigte Absorptionsverlauf gibt sehr gut den kleinen Unterschied der Reaktionszeiten fiir
alle drei Substanzen wieder. Der Hauptteil der Population des zyklischen Peptids isomeri-
siert mit 10.3 ps. Die [somerisierung ist also nur leicht verlangsamt. Im Fall der Zeitverldufe
bei A\, =414, 630 nm zeigen sich jedoch groere Abweichungen. Die Amplitude der 64 ps
Zeitkonstante (Abb. 7.9) ist fiir das zyklische Peptid im Vergleich zum linearen Peptid und
zum Schalter stark erhoht. Weiterhin findet sich eine langsam zerfallende Absorption im Na-
nosekundenzeitbereich. Die Photoreaktion des Chromophors scheint also teilweise durch die
zyklische Peptidstruktur verlangsamt oder sogar behindert zu werden. Es zeigen sich somit
eindeutige Wechselwirkungen zwischen dem photoschaltbaren HTI und der Peptidstruktur.
Die globale Zeitkonstante von 10.3 ps zeigt jedoch, dass das Chromophor seine Funktion als
Trigger trotz der Wechselwirkungen mit dem Peptid ausfiihren kann.

HTI-Chromopeptide und Peptidfaltung

Es konnte in diesem Kapitel experimentell verifiziert werden, dass photochrome HTI-basierte
Substanzen (Beispiel: HTI w-Aminosdure) als molekulare Trigger in Peptidstrukturen einsetz-
bar sind. Die Reaktionszeit des HTI-Schalters (Aminosidure oder Chromopeptid) variiert im
Bereich von 7 — 10 ps (E—Z) und 30 — 40 ps (Z—E) und lédsst somit den Einsatz des Schalters
fiir Triggerexperimente mit einer Zeitauflosung von ~ 100 ps zu. Die Untersuchung der li-
nearen und zyklischen Chromopeptide zeigt, dass die Peptidstruktur auf die vom Chromophor
induzierten strukturellen Anderungen reagiert und auf das HTI-Schaltermolekiil riickwirkt.
Es kann somit gefolgert werden, dass die Schaltprozesse im Chromophor in der Tat auf die
Peptidstruktur einwirken. Dabei wird aber auch die Chromophor-Isomerisierung selbst be-
einflusst. Dies zeigt sich in einer schwachen Nanosekunden-Kinetik. An dieser Stelle bleibt
unklar, ob die Isomerisierung des zyklischen Peptids fiir eine Subpopulation der angereg-
ten Molekiile verlangsamt wird. Auch Verdnderungen der HTI-Potentialfliche im angeregten
Zustand durch die Peptidstruktur wiren moglich. Ahnliche Effekte sind auch von Azobenzol-
schaltern bekannt [Sp602, Wac04, SatO4c]. Fiir eine ndhere Untersuchung dieser Problematik
sind weitere zeitaufgeloste Messungen im infraroten Spektralbereich notwendig.

Dabei konnten die eigentlichen Faltungs- und Umordnungsprozesse im Peptidriickgrat sowie
die Photoreaktion des Schalters ndher untersucht werden. Auf diese Weise wire ein direkter
Vergleich zwischen Experiment und Molekulardynamik-Simulationen mdglich, da mit beiden
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7 Hemithioindigo-Chromopeptide

Techniken dhnliche Zeitbereiche untersucht werden. Studien an Azobenzolderivaten konnten
zeigen, dass auf diese Weise theoretische Modelle validiert werden konnen [Sp602]. Diese
TA-Studien im IR-Bereich sollen in naher Zukunft mit HTI-Chromopeptiden durchgefiihrt
werden. Im ersten Schritt muss dazu jedoch noch eine gro3ere Menge an HTI-Peptid darge-
stellt werden.

7.3 Variation und Optimierung des Schalters

Im Folgenden werden Moglichkeiten aufgezeigt, die Eigenschaften von HTI-Molekiilen als
ultraschnelle mechanische Schalter in Modellpeptiden verdndern und verbessern zu konnen.
Es werden dazu Schaltermolekiile mit alternativer Substitution im Stilbenteil (meta oder para)
vorgestellt. Bei diesen Molekiilen sind zum einen die elektronischen Eigenschaften des Chro-
mophors verdndert, weiterhin kann eine strukturelle Variation des Chromopeptids erreicht
werden’. Die Struktur dieser alternativen HTI-basierten Peptidschalter ist in Abb. 7.12 zu er-
sehen. Die spektroskopischen Eigenschaften und Reaktionsgeschwindigkeiten dieser neuen
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Abb. 7.12: Chemische Strukturen alternativer HTI-basierter Peptidschalter.

Peptidschalter sollen nun mit der HTI w-Aminosdure verglichen werden. Zu diesem Zweck
wird als Erstes der Einfluss der Substituenten auf das Absorptionsspektrum des Z-Isomers
untersucht (Abb. 7.13). Die Referenzsubstanz aus Kap. 4 (HTI w-Aminosdure, Abb. 7.13,
PO, rot) besitzt ein Absorptionsmaximum bei 438 nm. Dieses wird stark in den roten Spek-
tralbereich verschoben, wenn die Aminogruppe (P1) oder die NHBoc-Gruppe (P2) sich in
direktem Kontakt mit dem Chromophor befinden (Abb. 7.13, P1: 475 nm, P2: 455 nm). Wei-
terhin nimmt die Oszillatorstirke des So—S;-Ubergangs im Vergleich zum Sy—S,-Ubergang
signifikant zu. Die energetische Absenkung des ersten angeregten Zustandes ist durch eine
Erhohung der Elektronendichte im Stilbenteil von HTI zu erkldren. Eine Analyse der Spek-
tren von M1 zeigt, dass der elektronische Einfluss der Methylenamino-Gruppe in der meta-
Position vergleichsweise gering ist. Daher ist das Absorptionsmaximum des meta-Derivates
im Vergleich zu seinem para-substituierten Aquivalent bei kleineren Wellenlingen zu finden
(PO: 438 nm, M1: 432 nm). Alle Substanzen aufler P1 zeigen im stationidren Experiment ein
photochromes Verhalten (vgl. Abb. 4.3). Dabei folgen die Absorptionen der E-Isomere dem
vorher beschriebenen Trend bei Substitution. Alle Z-Isomere zeigen eine schwache Fluores-
zenz, die durch einen moderaten Stokes-Shift gekennzeichnet ist. Der grof3te Wert der Stokes-

SHierbei ist zu beachten, dass in diesem Kapitel nur die Schaltermolekiile (Pseudoaminosiuren) untersucht
werden. Die zugehorigen Peptidstrukturen werden erst in Zukunft an der TU-Berlin, Gruppe Riick-Braun,
dargestellt.
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Abb. 7.13: Absorptionsspektren der Z-Isomere aller Derivate aus Abb. 7.12. Es wird ein examplari-
sches Fluoreszenzspektrum (FI. P1, A\... = 400 nm) gezeigt. Fir einen Vergleich sind alle Spektren
auf einen Wert von Eins normiert.

Verschiebung findet sich im Fall von P1. Die normierte Fluoreszenz (FI.) ist in Abb. 7.13 zu-
sammen mit der Absorption (Abs.) dargestellt. Das Maximum der Emission von P1 befindet
sich bei 575 nm.

7.3.1 Optimierung der Schaltgeschwindigkeit

Die Photoisomerisierungsprozesse von P1 und P2 sollen nun mit zeitaufgeloster Spektrosko-
pie (TA) untersucht werden. Dabei ist als erstes zu bemerken, dass P1 in stationédren Experi-
menten keine Photochromie zeigt. Dies kann zwei Ursachen haben: (i) Die Substanz fiihrt die
photoinduzierte Z/E-Isomerisierung nicht aus. (ii) Es findet zwar eine Photoisomerisierung
statt, doch erfolgt eine schnelle thermische Riickreaktion E—Z. Diese schnelle Riickreaktion
(< 1 s) erlaubt es nicht, geniigend E-Isomer in der Losung anzureichern, um es mit stationédrer
Spekroskopie zu beobachten.

Die Photoanregung des Z-Isomers von P1 erzeugt zu frithen Zeiten (Abb. 7.14, 0.2 ps) ei-
ne induzierte Absorption, die von Ausbleichen und stimulierter Emission (SE) iiberlagert ist.
Es finden sich kinetische Komponenten auf einer Zeitskala von einigen Pikosekunden. Im
Kurzzeitexperiment wird die Bildung des Photoproduktes als konstante Absorptionsdnderung
beobachtet (Abb. 7.14, 50 ps). Somit ist eindeutig nachgewiesen, dass (i) die Photoreakti-
on Z—E abléuft und (i1) das gesamte entstandene Produkt (E-Isomer) auf der Zeitskala der
stationidren Experimente (< 1 s) thermisch in das Z-Isomer iiberfiihrt wird. Die thermische
Barriere im Grundzustand ist offensichtlich fiir das vorliegende Molekiil durch die push-
pull-Substitution (Elektronen-Donor NH, auf Stilbenseite, Elektronen-Akzeptor COOH im
Thioindigoteil) stark reduziert. Die Photoreaktion Z—E kann durch einen globalen Fit mit
drei Zeitkonstanten von 0.2 ps, 1.7 ps und 12.6 ps und einen Offset beschrieben werden. Es
zeigt sich eindeutig in den transienten Spektren, dass die 0.2 ps- und 1.7 ps-Komponenten ei-
nem dynamischen Stokes-Shift und Relaxationsbewegungen aus dem Franck-Condon-Bereich
zuzuordnen sind. Dazu sind die Spektren bei folgenden Verzogerungszeiten zu betrachten:
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Abb. 7.14: Transientes Absorptionsspektrum (a) und Spektren zu verschiedenen Verzdgerungszeiten
(b) der Z—E-Isomerisierung von P1 in Methanol, Photoanregung bei 400 nm.

tp = 0.2 ps, 0.5 ps, 2.0 ps (Abb. 7.14b). Bei einer Verzogerungszeit von 0.2 ps findet sich
der GSB bei den erwarteten 475 nm und SE bei ca. 525 mm. Diese anfdngliche stimulier-
te Emission ist also im Vergleich zur cw-Fluoreszenz stark in den blauen Spektralbereich
verschoben. Innerhalb der néchsten Pikosekunden verdndert sich dieser Sachverhalt. Das Ma-
ximum der SE verschiebt sich hin zum erwarteten Wert von 575 nm (vgl. dazu Abb. 7.13,
P1, Fl.). AnschlieBend zerfillt das gesamte Signal mit 12.6 ps. Dies kann an der Redukti-
on von SE, ESA und GSB in den transienten Spektren (Abb. 7.14b, vgl. tp =2 ps, 5 ps,
20 ps) beobachtet werden. Da nach 5 ps im Bereich der spiteren Produktabsorption schon
deutlich positive Absorptionsinderungen zu erkennen sind, ist zu vermuten, dass der Uber-
gang S;— S zeitlich mit Kiihlprozessen im Grundzustand iiberlappt. Schlussendlich verbleibt
eine konstante Absorptionsdnderung, die dem Photoprodukt zugeordnet werden kann. Es er-
gibt sich die Schlussfolgerung, dass die Reaktionszeit im Vergleich zur HTI w-Aminoséure
verringert ist. Aber auch die thermische Barriere zwischen den beiden Isomeren Z und E im
Grundzustand ist sehr niedrig®. Daher kommt es zu einer schnellen thermischen Reaktion von
E—Z, die eine stationédre Photochromie verhindert. Die Verbindung P1 kommt somit als Trig-
germolekiil fiir Peptidfaltungsstudien nicht in Frage.

Verbindung P2 hingegen zeigt das gewiinschte photochrome Verhalten. Auch im Ultrakurz-
zeitexperiment zeigen sich deutliche Unterschiede zur Verbindung P1. Es konnen zwei ESA-
Banden bei 400 nm und 580 nm beobachtet werden (Abb. 7.15). Diese entstehen durch das
Uberlappen einer breiten ESA-Bande mit dem GSB bei 455 nm. Es kann keine SE beobachtet
werden. Es zeigt sich, dass das gesamte ESA-Signal bereits nach 5 ps zu grolen Anteilen ver-
schwunden ist (Abb. 7.15a). Das Photoprodukt ist nach 50 ps als konstante Absorptionsidnde-
rung zu beobachten (Abb. 7.15a). Der Datensatz wird durch eine globale Fit-Analyse mit drei

Die kleine Grundzustandsbarriere ist auf den stark reduzierten Doppelbindungscharakter der Verbindung auf-
grund der push-pull-Substitution zuriickzufiihren. Dieses Verhalten ist auch von anderen Substanzen, z. B.
Azobenzolderivaten, bekannt [Kol07]. NMR-Daten zeigen jedoch, dass in unbelichteter Losung kein Ge-
misch der beiden Isomere vorliegt, sondern ausschlielich die Z-Form zu finden ist. Dies deutet stark dar-
auf hin, dass die Barriere zwischen dem Z- und E-Isomer klein ist (schnelle Relaxation von E—Z). Die
Z—E-Isomerisierung kann jedoch aufgrund der grofleren thermodynamischen Stabilitit des Z-Isomers nur
photochemisch erfolgen.

118



7.3 Variation und Optimierung des Schalters

Absorbance Change [mOD]

Absorbance Change {mOD]

400 450 500 550 600 650
Wavelength [nm]

Abb. 7.15: Transientes Absorptionsspektrum (a) und Spektren zu verschiedenen Verzdgerungszeiten
(b) der Z—E-Isomerisierung von P2 in Methanol, Photoanregung bei 400 nm.

Zeitkonstanten von 1.8 ps, 6.4 ps und 13.7 ps und einen Offset beschrieben. Eine nihere Be-
trachtung der transienten Spektren zeigt, dass sich mit der schnellen Zeitkonstante von 1.8 ps
(Abb. 7.15b, vgl. tp = 0.2 ps, 0.5 ps, 2.0 ps) die Form des transienten Spektrums verédndert.
Es steht zu vermuten, dass wieder Relaxationsprozesse (Verlassen des FC*-Gebietes, Sol-
vatation) fiir die Reduktion des Signals im langwelligen Spektralbereich verantwortlich sind.
Dies bedeutet, dass sich mit der 1.8 ps Zeitkonstante die SE in den roten Spektralbereich ver-
schiebt. Weiterhin wird aber auch die gesamte Signalhdhe der ESA auf dieser Zeitskala deut-
lich reduziert und der GSB erholt sich teilweise. AnschlieBend zerfillt der angeregte Zustand
vollstindig mit 6.4 ps (Abb. 7.15b, vgl. tp =2 ps, 5 ps, 10 ps). Die schwache Amplitude des
DAS der 13.7 ps Zeitkonstante und seine spektrale Signatur weisen auf nicht-exponentielle
Kiihlungsprozesse der heilen Grundzustandsisomere hin. Die Photoreaktion scheint bipha-
sisch mit 1.8 ps und der dominanten Zeitkonstante 6.4 ps abzulaufen. Diese Reaktionszeit ist
im Vergleich zur HTT w-Aminoséure erheblich verkiirzt.

Die Riickreaktion E—Z, induziert von einem 515 nm-Impuls, l4duft auf noch schnellerer Zeit-
skala ab. Innerhalb weniger Pikosekunden (=~ 5 ps) ist das gesamte TA-Signal nahezu voll-

b)

— (.25 pS
== «=(0.50 ps
weeees 1.00 ps
=== 2.00ps
== =500 ps
e 20.0 pS

N

Absorbance Change [mOD]

Absorbance Change [mOD]
n

\

<«

g,

400 450 500 550 600
Wavelength [nm]

Abb. 7.16: Transientes Absorptionsspektrum (a) und Spektren zu verschiedenen Verzdgerungszeiten
(b) der E—Z-Isomerisierung von P1 in Methanol, Photoanregung bei 515 nm.
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7 Hemithioindigo-Chromopeptide

standig verschwunden (Abb. 7.16). Das beobachtete Signal setzt sich aus breiter ESA, GSB
(485 nm) und SE (620 nm) zusammen. Die SE verschwindet dabei auf einer Zeitskala < 2 ps,
was auf einen ultraschnellen Ubergang vom ersten angeregten Zustand in den Grundzustand
schliefen ldsst. Der Datensatz kann durch Zeitkonstanten von 0.4 ps, 1.2 ps und 6.0 ps be-
schrieben werden. Das Molekiil bewegt sich mit schneller Zeitkonstante auf der Potential-
flache des angeregten Zustandes (0.4 ps), was das Aussehen der Spektren zu frithen Zeiten
< 1 ps nur leicht verdndert. Diese Bewegung entspricht dem Verlassen des Frank-Condon Ge-
bietes. AnschlieBend zerfallen ESA und SE wieder biphasisch mit den Zeitkonstante 1.2 ps
und 6.0 ps. Hierbei wird die Photoreaktion im wesentlichen durch die 1.2 ps Zeitkonstan-
te charakterisiert. Interne Konversion kleiner Anteile der Population und Kiihlungsprozesse
im Grundzustand sind mit der 6.0 ps Zeitkonstante in Verbindung zu bringen. Die schnellere
Zeitkonstante der Kiihlprozesse ergibt sich wahrscheinlich aufgrund der kleineren Uberschus-
senergie durch das 515 nm Photon im Vergleich zur hochenergetischen Anregung bei 400 nm
im Fall der Z—E-Reaktion.

7.3.2 Strukturelle Varition: meta- und para-Derivative

Das Derivat M1 zeigt eine groBe Ahnlichkeit seiner spektroskopischen Eigenschaften zu der
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Abb. 7.17: Transiente Absorptionsspektren (a,c) und Spektren zu verschiedenen Verzdégerungszei-
ten (b,d) der Isomerisierungsreaktionen von M1 in Methanol. a/b) Photoanregung des Z-Isomers bei
400 nm, c/d) Photoanregung des E-Isomers bei 490 nm.
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in Kap. 4.1 untersuchten para-Verbindung PO (Abb. 7.17). Das photochrome Verhalten und
die Absorptionsspektren beider Substanzen sind nahezu identisch. Im Fall des meta-Derivates
ist die Absorption leicht in den blauen Spektralbereich verschoben. Die groBe Ahnlichkeit
spiegelt sich auch in den TA-Experimenten wider. Die Daten fiir beide Isomerisierungspro-
zesse von M1 sind auf den ersten Blick nicht von den Daten aus Kap. 4.1 zu unterscheiden.
Es zeigen sich identische spektrale Signaturen fiir beide Molekiile PO/M1 und nur die globale
Fit-Routine offenbart Unterschiede. Es findet sich zwar fiir beide Photoreaktionen von M1
auch die gleiche Anzahl an Zeitkonstanten verglichen mit dem para-substituierten Molekiil
PO, jedoch sind die Werte der Zeitkonstanten leicht unterschiedlich. Die Z—E-Isomerisierung
lauft dabei mit den Zeitkonstanten von 4.9 ps und 40.6 ps ab. Wieder beschreibt ein Offset
die Produktbildung. Die Photoreaktion ist mit der 40.6 ps-Komponente beendet. Somit ist die
Isomerisierung im Vergleich zu PO leicht verlangsamt. Fiir die E—Z-Isomerisierung finden
sich Zeitkonstanten von 1.0 ps und 9.6 ps und ein konstanter Offset. Der Riickgang in den
Grundzustand findet wie auch im Fall von PO biphasisch mit der dominanten Zeitkonstante
von 9.6 ps statt.

Das meta- und das para-Derivat der HTI w-Aminosdure verhalten sich nahezu identisch, wo-
bei die meta-Verbindung eine leicht verlangsamte Isomerisierung ausfiihrt. Somit hat das in
Kap. 4 vorgestellte kinetische Schema der Isomerisierung fiir beide Derivate volle Giiltigkeit.
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7 Hemithioindigo-Chromopeptide

Zusammenfassung und Vergleich mit alternativen Schaltermolekilen

Die spektroskopische Charakterisierung HTI-basierter Pseudoaminosduren und Chromopep-
tide zeigt, dass die Verbindungen als mechanische Schalter in Peptidstrukturen einsetzbar
sind. Verschiedene Derivate mit unterschiedlicher Substitution konnten im Rahmen dieser Ar-
beit charakterisiert werden. In den vorliegenden Studien konnte die unterschiedliche Eignung
verschiedener HTI-Derivate untersucht werden. Mit den vorgestellten HTI-Verbindungen kon-
nen Faltungsexperimente mit einer Zeitauflosung < 10 ps (Abb. 7.12, P2) oder < 100 ps
(Abb. 4.1, PO; Abb. 7.12, M1) durchgefiihrt werden. Die Untersuchungen am zyklischen HTI-
Chromopeptid haben weiterhin gezeigt, dass das Chromophor als spektrokopische Sonde fiir
Faltungsprozesse im Riickgrat des Peptids verwendet werden kann. Dabei konnten Wechsel-
wirkungen zwischen dem isomerisierenden Chromophor und dem zyklischen Peptid auf einer
Nanosekundenzeitskala nachgewiesen werden.

Nach Abschluss der hier prisentierten Ergebnisse stehen fiir einige aus der Literatur bekannte
Azobenzolderivate (Abb. 7.18) alternative Schalter auf HTI-Basis zur Verfiigung. Die Pseu-
doaminosduren AMPB, APB und AMPP konnten in zukiinftigen Studien durch ein HTI-
Aquivalent ersetzt werden, vgl. Abb. 7.18. Die auf HTI basierenden Systeme weisen im

Azobenzenze based peptide switches
n-system AMPB structure AMPP
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HO: HO
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Abb. 7.18: Ubersicht der Azobenzol-basierten Peptidschalter APB [Sp801, Sp502], AMPB [Bre03b,
Wac04] und AMPP [Don06, Sch07c], die durch Veranderung von AMPB entstehen. APB zeichnet
sich durch ein stark verandertes n-System aus, wahrend AMPP strukturelle Modifikationen zulasst.
Im unteren Teil finden sich die jeweiligen Aquivalente auf HTI-Basis, die im Rahmen dieser Arbeit
erstmalig vorgestellt wurden.
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Vergleich zu Azobenzol verbesserte Absorptionseigenschaften (hohere Extinktionskoeffizien-
ten im sichtbaren Spektralbereich) mit stirker getrennten Absorptionsbanden auf. Weiterhin
konnte mit HTI-Chromopeptiden der Einsatz von schaltbaren Peptidstrukturen in vivo mog-
lich sein. Dies war mit Azobenzol aufgrund seiner hohen Toxizitit und Oxidierbarkeit bisher
unmoglich. Das HTI-System stellt somit eine vielversprechende Alternative und Erginzung
zu den bekannten Azobenzol-Schaltern dar.
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8 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde eine spektroskopisch nahezu unbekannte Substanzklasse
vorgestellt. Die molekulare Struktur der Verbindung besteht jeweils zu einer Hilfte aus Stil-
ben und aus Thioindigo. Das photochrome Hemithioinidigo (HTI) kann innerhalb weniger
10 ps eine lichtinduzierte Z/E-Isomerisierung ausfiihren. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
wurden die ultraschnellen Photoreaktionen von Hemithioindigo im Hinblick auf ihre biophy-
sikalische Anwendbarkeit untersucht:

Die Zielsetzung bestand darin, die Eignung von bestimmten HTI-Derivaten (photoschaltbare
Pseudoaminosiuren) zur gezielten Auslosung konformationeller Anderungen in Modellpepti-
den zu demonstrieren. Mit Hilfe dieser HTI-Chromopeptide sollen in Zukunft neue Einblicke
in die biophysikalische Fragestellung der Peptid- und Proteinfaltung gewonnen werden. Der
kinetische Ablauf des Isomerisierungsprozesses des Schaltermolekiils legt dabei die zeitliche
Auflosung des eigentlichen Faltungsexperiments fest. Somit ist ein tiefergehendes Verstindnis
der Molekiilphysik von HTI notwendig, um in Zukunft Studien der initialen Faltungsprozesse
durchfiihren und die gewonnen Ergebnisse interpretieren zu konnen. Daher wurde im ersten
Schwerpunkt der Arbeit, Kap. 4 — 6, eine detaillierte spektroskopische Studie der Molekiil-
klasse Hemithioindigo vorgestellt. Im zweiten Schwerpunkt der Dissertation, Kap. 7, wurde
die Einsetzbarkeit spezieller Hemithioindigo-Pseudoaminosiuren fiir Peptidfaltungsstudien
gezeigt. Die Arbeit liefert somit zwei neue und wichtige Beitrige zu den Forschungsfeldern
der Photochemie und Biophysik:

Schwerpunkt 1: Charakterisierung und Photochemie von Hemithioindigo

a) Spektroskopische Grundlagen von Hemithioindigo und Entwicklung eines kinetischen Mo-
dells fiir die Z/E-Isomerisierung — Die spektrokopischen Eigenschaften von HTT und seinen
Derivaten sind in der Literatur bisher kaum bekannt. In dieser Arbeit wurde eine detaillier-
te Untersuchung der photophysikalischen und photochemischen Charakteristika einer HTI-
Referenzverbindung (HTI w-Aminosédure) vorgestellt. Die Studien wurden mit verschiede-
nen spektroskopischen Techniken durchgefiihrt. Dabei wurden die stationdren Absorptions-
und Emissionseigenschaften der Verbindung untersucht. Kombinierte zeitaufgeloste Techni-
ken (transiente Absorption IR bzw. VIS, transiente Fluoreszenz) erlaubten eine genaue Be-
obachtung der kinetischen Abldufe der photoinduzierten Isomerisierungsprozesse im Bereich
weniger 10 Pikosekunden. In Verbindung mit einem Ratenmodell konnte aus den kombinier-
ten Daten ein sequentieller Reaktionsverlauf fiir beide Isomerisierungen vorgestellt werden.
Im Reaktionsmodell wurde fiir beide Photoreaktionen (Z—E, E—Z) eine Potentialbarriere im
angeregten Zustand postuliert, deren Hohe die Geschwindigkeit der Photoreaktion festlegt. Ist
diese Barriere iiberwunden, kann der Grundzustand mittels einer vom Stilben bekannten 90°-
verdrillten Geometrie (P*-Zustand) erreicht werden.

b) Einfluss der Temperatur auf die photochemische Isomerisierung von Hemithioindigo —
Im postulierten Reaktionsmodell wurde der langsamste Schritt der Isomerisierung mit einer
Barriere in Verbindung gebracht. Die Existenz von Potentialbarrieren im angeregten Zustand
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8 Zusammenfassung

sollte dabei durch temperaturabhéngige Messungen bewiesen werden. Beide Isomerisierungs-
richtungen Z—E und E—Z zeigten eine Beeinflussung ihrer Reaktionsgeschwindigkeit durch
die Temperatur. Es ergaben sich somit deutliche Hinweise auf die Existenz von Barrieren.
Die Potentialbarriere konnte fiir Z—E-Isomerisierung mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung be-
stimmt werden. Es zeigten sich dhnliche Ergebnisse wie im Fall von Stilben.

c) Einfluss von Substituenten auf die Isomerisierungsreaktionen — Die Auswirkungen von
verschiedenen polaren Substituenten auf die Eigenschaften von HTT wurden untersucht. Dabei
wurden Substituenten mit Elektronen-Donor- und Elektronen-Akzeptor-Eigenschaften an bei-
den Teilen von HTI angebracht und mit einer unsubstituierten Verbindung verglichen. Hier-
bei zeigten sich die folgenden Einfliisse: (1) Die Absorptionsspektren und Reaktionsquanten-
ausbeuten wurden unsystematisch beeinflusst. Es zeigte sich kein Zusammenhang zwischen
der elektronischen Natur des Substituenten und der Beeiflussung von Absorption und Reak-
tionsquantenausbeute. (i1) Die Reaktionsgeschwindigkeit hingegen wurde systematisch von
den elektronischen Eigenschaften des jeweiligen Substituenten beeinflusst. Dabei spielte die
Asymmetrie des Molekiils eine wichtige Rolle: Die Effekte eines bestimmten Substituenten
waren im Stilben- und Thioindigoteil umgekehrt!. Beschleunigte ein Substituent die Reakti-
on im Stilbenteil, so verlangsamte er diese im Thioindigoteil. (iii) Auch die Emissionseigen-
schaften wurden wie die Reaktionsgeschwindigkeiten systematisch beeinflusst.

Der Einfluss von Substituenten wirkt dabei iiber die systematische Anderung von Potential-
flachen im angeregten Zustand. Die Ergebnisse der Untersuchungen von 10 verschiedenen
HTI-Derivaten wurden in ein gemeinsames Reaktionsmodell eingegliedert. Die Beeinflus-
sung der Reaktionsgeschwindigkeit im Fall der Stilben-Substitution konnte sogar quantita-
tiv mit einer linearen freien Enthalpie-Beziehung (Hammett-Gleichung) beschrieben werden.
Dieses eindrucksvolle Ergebnis und seine molekulare Bedeutung lassen eine Erweiterung des
unter a) vorgestellten Reaktionsmodells zu. Das in dieser Studie erarbeitete Verstindnis von
Substituenten-Effekten kann fiir zukiinftige Experimente verwendet werden: Die Reaktions-
geschwindigkeit von unbekannten HTI-Derivaten mit analogem Reaktionsmechanismus kann
mit den Ergebnissen dieser Arbeit allein aufgrund seiner Substitution abgeschétzt werden. Fiir
die Stilben-Substitution von HTI-Verbindungen ist sogar eine quantitative Ermittlung der Iso-
merisierungszeiten mit Hilfe der Hammett-Gleichung ohne Durchfiihrung eines Experiments
moglich?.

d) Vergleich von Hemithioindigo mit seinen Bestandteilen Stilben und Thioindigo — Die Er-
gebnisse der zeitaufgeldsten Untersuchungen ergaben eindeutig, dass die meisten Eigenschaf-
ten von Hemithioindigo durch seinen molekularen Bestandteil Stilben bestimmt werden. So-
wohl Stilben als auch Hemithioindigo weisen eine Isomerisierung iiber Singulett-Zusténde
auf, die auf einer Pikosekundenzeitskala abliuft. Hemithioindigo zeigt somit keinerlei Ahn-
lichkeit zu seinem molekularen Bestandteil Thioindigo, welcher die photoinduzierte Isomeri-
sierung im Bereich von Nanosekunden iiber Triplett-Zustinde ausfiihrt.

'Dies gilt streng genommen nur fiir Substituenten mit einem dominanten induktiven Effekt.

’Die Substituenten der verschiedenen HTI-Verbindungen (System I und II) wurden aufgrund ihrer stark un-
terschiedlichen Eigenschaften ausgewdhlt. Fiir die p-Cl Verbindung (Abb. 5.1, System I, R; = Cl, R, = H)
wurde vor der eigentlichen Synthese mit Hilfe der Hammett-Gleichung die Reaktionsgeschwindigkeit theo-
retisch ermittelt. Die spiter experimentell gefundene Zeitkonstante stimmte mit dem vorher berechneten
theoretischen Wert iiberein.
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Schwerpunkt 2: Biophysikalische Anwendung von HTI in Chromopeptiden

a) Demonstration der Funktionalitit von Hemthioindigo in Peptidstrukturen — Zwei HTI-
Chromopeptide mit linearer und zyklischer Struktur und der kinetische Ablauf ihrer Isome-
risierungsreaktionen wurden vorgestellt. Dabei zeigte sich, dass das HTI-Chromophor in der
Peptidstruktur voll funktionsfihig ist und dhnliche Reaktionen wie das Schaltermolekiil selbst
ausfiihrt. Die genaue Analyse offenbarte, dass das Peptid durch den Schaltprozess verdndert
wird. Diese strukturellen Anderungen im Peptidriickgrat zeigen nun ihrerseits eine Wechsel-
wirkung mit dem isomerisierenden Chromophor und beeinflussen dessen Reaktion. Dies fiihrt
zu Anderungen des kinetischen Verhaltens des isomerisierenden Molekiils. Der HTI-Schalter
konnte somit als spektroskopische Sonde fiir Faltungsprozesse genutzt werden. Dazu wur-
den die beiden Peptide mit dem Schaltermolekiil ohne Peptidstruktur verglichen: Hier fanden
sich fiir das zyklische Peptid kinetische Prozesse auf einer Nanosekundenzeitskala, die auf
Wechselwirkungen zwischen Peptid und Schalter zuriickzufiihren sind. Somit konnte durch
die Untersuchungen eindeutig gezeigt werden, dass HTI-Verbindungen geeignet sind, um Fal-
tungsstudien mit einer Zeitauflosung im Sub-Nanosekundenbereich durchzufiihren.

b) Optimierung und Variation der Hemithioindigo-basierten Peptidschalter — Im Weiteren
wurden die Eigenschaften der Schaltermolekiile durch chemische Substitution optimiert. Die
Reaktionszeit einer HTI-Aminosédure konnte auf diese Weise bis auf wenige Pikosekunden
reduziert werden. Zur Realisierung unterschiedlichster Peptidstrukturen (a-Helix, 5-Faltblatt
etc.) wurden weiterhin meta- und para-substituierte Derivate vorgestellt. Die HTI-basierten
Pseudoaminosiuren erwiesen sich den literaturbekannten Schaltern (Azobenzolderivate) als
ebenbiirtig und stellen somit eine sinnvolle Alternative und Ergiinzung zu bekannten Syste-
men dar.

Ausblick

Die vorliegende Arbeit ist im Grenzgebiet zwischen Physik, Chemie und Biologie angesie-
delt. Dabei konnte durch eine Vielzahl von unterschiedlichen Experimenten ein duferst fa-
cettenreiches Bild der Verbindungsklasse Hemithioindigo vorgestellt werden. Der physikali-
sche Aspekt der Studie erlaubt es, die Molekiilphysik und Photochemie von Hemithioindigo
sehr exakt zu beschreiben und dadurch auf molekularer Ebene zu verstehen. Es wire wiin-
schenswert, dass diese Erkenntnisse in Zukunft durch moderne quantenchemische Methoden
unterstiitzt und auch erweitert werden. Mit dem in dieser Arbeit gewonnenen Verstindnis
der photoinduzierten Isomerisierungsreaktionen erwichst die Moglichkeit der biophysikali-
schen Anwendung der HTI-Molekiile in Chromopeptiden. Somit sind zukiinftig detaillierte
Faltungsstudien von biologisch relevanten HTI-Peptiden auf Basis dieser Arbeit durchfiihr-
bar. Im chemischen Bereich ist die Syntheseplanung von HTI-Peptidschaltern durch gezielte
Substitution nun viel effizienter moglich. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Isomerisierung
von HTI-Schaltermolekiilen kann durch Beriicksichtigung der vorgestellten Ergebnisse ge-
zielt variiert und mit denkbar geringem Syntheseaufwand optimiert werden.
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Glossar — Abkiirzungsverzeichnis

BBO
BS
Br

c
CakF,
Cl
Col
cw-Belichtung
CN
CTC
DAS
DCM
DMSO
e(A)
E—Z
ESA
FC*
Fl

fs
GSB
GZ
H
HR
HTI

der 3-Bariumborat Kristall

engl. beam splitter = Strahlteiler

das Bromatom

die Konzentration [mol - [71]

das Kalziumfluorid

das Chloratom

engl. conical intersection = konische Durchschneidung

engl. continuous-wave = Dauerstrichbelichtung

die Nitril- oder Cyanogruppe

engl. charge transfer character = ein Zustand mit Charge-Transfer Charakter
engl. decay associated spectrum = Amplitudenspektrum, Zerfallsspektrum
engl. dichloromethane = Dichlormethan

engl. dimethylsulfoxide = Dimethylsulfoxid

der Extinktionskoeffizient bei der Wellenldnge A

die Reaktion vom E-Isomer zum Z-Isomer

engl. excited state absorption = Absorption des angeregten Zustandes
der Franck-Condon-Zustand

engl. fluorescence = Fluoreszenz

eine Femtosekunde = 1071 s

engl. ground state bleaching = Ausbleichen des Grundzustandes
der Grundzustand

das Wasserstoffatom

engl. high-reflective mirror = hochreflektierender Spiegel

das Hemithioindigo Molekiil

engl. intensity = Intensitit

engl. internal conversion = interne Konversion

Infrarot

engl. intersystem crossing = die Interkombination

die Ratenkonstante

die Boltzmannkonstante

engl. light amplification by stimulated emission of radiation

die Methylgruppe

ein Nanometer = 107° m

engl. nuclear magnetic resonance = kernmagnetische Resonanz
engl. non-collinear optical parametric amplifier (nicht-kollinearer
optisch-parametrischer Verstérker)

eine Nanosekunde = 107 s

engl. optical density = optische Dichte, Absorption
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OMe
Or

bpc
P*

PC

ps
PSS
RS
04,0740
SE

SI

TI
Ti:Sa
TS
UV
VIS
7Z—E
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die Methoxygruppe

die Fluoreszenzquantenausbeute

die Reaktionsquantenausbeute

der Phantomzustand P*

engl. photochemistry = Photochemie

eine Pikosekunde = 1072 s

engl. photo-stationary state = photostationéres Gleichgewicht
engl. relaxed state = ein relaxierter Zustand

die verschiedenen Hammett-Parameter

engl. stimulated emission = stimulierte Emission
das Stilben-Molekiil

engl. delay time = die Verzogerungszeit

die Zeitkonstante

das Thioindigo-Molekiil

der titandotierte Saphirkristall (AlyO3)

engl. transfer state = ein Ubergangszustand

engl. ultraviolett = Ultraviolett

engl. visible = sichtbar

die Reaktion vom Z-Isomer zum E-Isomer
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