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Kurzfassung

Diese Arbeit beschiftigt sich mit den perizyklischen Reaktionen eines photochromen trifluo-
rierten Indolylfulgids und verschiedenen Moglichkeiten, die Dynamik und Effizienz der Ring-
Offnungsreaktion durch Zufiihren von zusétzlicher Schwingungsenergie zu beeinflussen.

Mittels transienter Absorptionsspektroskopie wurde die Reaktionsdynamik der Ringschluss-
und Ringo6ffnungsreaktion dieses thermisch und photochemisch stabilen, reversiblen molekula-
ren Schalters aufgeklirt:

Die Ringschlussreaktion ist eine ultraschnelle Reaktion aus dem S, die ohne langlebige Inter-
mediate auf der Subpikosekunden-Zeitskala erfolgt. Eine Abhédngigkeit von der Temperatur im
Bereich zwischen 12 °C und 60 °C wurde bei ihr nicht beobachtet und auch bei Variation des
umgebenden Losungsmittels wird lediglich ihre Effizienz (10 — 18%), nicht aber ihre Dynamik
(0,3 ps) gedndert. Als aktive Moden der Reaktion wurden niederfrequente Torsionsmoden
unter 100 cm ™! identifiziert. Mittels quantenchemischer Rechnungen wurden zyklisierbare
und nicht zyklisierbare Konformere der offenen Form bestimmt.

Die Ringoffnungsreaktion des trifluorierten Indolylfulgids stellt ebenfalls eine ultraschnelle
Reaktion ohne langlebige Intermediate dar. Allerdings ist sie aktiviert und verlduft tiber
zwel Barrieren im angeregten Zustand. Das verwendete Losungsmittel dndert die Dynamik
(2 — 11 ps) und Effizienz (1 — 6,7%) der Reaktion deutlich. Als aktive Moden der Reaktion
findet man Schwingungen, die laut einer Normalmodenanalyse iiber den Bereich bis 1300 cm™*
verteilt sind.

Erhoht man die Probentemperatur, so verkiirzt sich die Reaktionszeit der Ringdffnung in
1,4-Dioxan von 10,3 ps bei 12 °C auf 7,6 ps bei 60 °C und die Quanteneffizienz erhoht
sich von 3,1% (12 °C) auf 5,0% (60 °C). Durch Zufiihren von optischer Uberschussenergie
wird die Reaktion ebenfalls effizienter. Dennoch bieten diese Verfahren keine signifikanten
Freiheitsgrade, den Reaktionspfad zu lenken.

Manipuliert man die Ring6ffnungsreaktion hingegen dadurch, dass die geschlossenen Molekiile
erst in einer vorgeschalteten Ringschlussreaktion gebildet werden, so wird die Ringdffnungs-
reaktion schneller, wenn die Verzogerungszeit zur vorgeschalteten Reaktion verkiirzt wird. Des
Weiteren weisen die transienten Absorptionssignale nichtexponentielles Verhalten auf, das
mit zeitabhiingigen Raten erklirt werden kann. Schlielich kann die Effizienz auf mehr als
das dreifache gesteigert werden. Daraus kann geschlossen werden, dass die intramolekulare
Schwingungsumverteilung nach einigen Pikosekunden noch nicht abgeschlossen ist und unter-
schiedliche Gruppen von Schwingungsmoden existieren, die durch die vorgeschaltete Reaktion
verschieden stark populiert werden. Die in der Ringdffnungsreaktion aktiven Moden werden
selektiv hoch angeregt und die Relaxation aus ihnen erfolgt auf einer Zeitskala von 5 ps.



Abstract

This thesis is about the pericyclic reactions of a photochromic trifluorinated indolylfulgide
and different possibilities to tune the dynamics and efficiency of the ring-opening reaction by
vibrational excess energy.

For this reversible molecular switch, which is thermally and photochemically stable, the
dynamics of the ring-closure and ring-opening reaction have been determined via transient
absorption spectroscopy.

The ring-closure reaction is an ultrafast reaction starting from the S;-state on the sub-pico-
second time scale without long-lived intermediates. A dependence on the sample temperature
has not been observed in the interval between 12 °C and 60 °C. Varying the surrounding solvent
changes only the efficiency (10 — 18%) but not the dynamics (0.3 ps) of the ring-closure. Low-
frequency torsional modes below 100 cm ™! have been identified as promoting modes of this
reaction. Conformers, which can and cannot undergo cyclisation, were assigned by quantum
chemical calculations.

The ring-opening reaction of the trifluorinated indolylfulgide is also an ultrafast reaction
without long-lived intermediates. However, it is activated and proceeds via two barriers in
the excited state. The solvent significantly changes the dynamics (2 — 11 ps) and efficiency
(1 —6.7%) of the reaction. According to a normal mode analysis, vibrations in the region up to
1300 cm ! were determined as promoting modes of the reaction.

If the sample temperature is increased, the time constant of the ring-opening reaction in 1,4-
dioxane decreases from 10.3 psat 12 °C to 7.6 ps at 60 °C and the quantum efficiency increases
from 3.1% (12 °C) to 5.0% (60 °C). The reaction also gets more efficient by introducing optical
excess energy. Nevertheless these techniques do not provide significant freedom to guide the
reaction path.

On the other hand the ring-opening reaction can be manipulated in a way, that the closed
molecules are initially produced in a preceding ring-closure reaction. Here the ring-opening
reaction occurs faster when the delay time to the preceding reaction is decreased. Further,
the transient absorption signals show non-exponential behaviour, which can be explained by
time-dependent rate-constants. Finally, more than a threefold improvement of the efficiency
can be achieved. From these findings it can be concluded, that some picoseconds after the
ring-closure the intramolecular vibrational redistribution is not yet completed and that different
groups of vibrational modes exist with strongly different populations. Especially the modes
promoting the ring-opening reaction are highly excited and the relaxation out of these modes
occurs on a time scale of about 5 ps.
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1 Einleitung

Ultraschnelle lichtinduzierte Reaktionen spielen eine grofle Rolle in vielen biologischen und
chemischen Prozessen. Fiir die Photosynthese zum Beispiel ist die anfidngliche Elektron-
transferreaktion essentiell [Hol90]. Des Weiteren basiert der Sehprozess auf der initialen
cis/trans-Isomerisierung eines Retinals [Wal68, Sch91, Wan94] und Peptidfaltung kann eben-
falls durch die cis/trans-Isomerisierung eines eingebundenen Schaltermolekiils, zum Beispiel
Azobenzol, ausgelost werden [SchO7]. Auch in der zukiinftigen technischen Anwendung wer-
den photochrome Reaktionen von grof3er Wichtigkeit sein. Zwar schreitet die Miniaturisierung
von elektronischen Schaltkreisen immer weiter voran, aber bald wird eine natiirliche Grenze
erreicht sein, da elektronische Bauteile nicht mehr im klassischen Festkorperbild betrachtet
werden konnen, sondern in das Quantenregime eintreten. Daher sollen Datenspeicher, die
auf molekularen Schaltern basieren, entwickelt werden [IE0O, Fer03]. Gute Kandidaten hier-
fiir sind zum Beispiel Fulgide, die zwei thermisch stabile Grundzustinde aufweisen (Bit0,
Bitl). Sie konnen durch ultraschnelle, photochrome Ringschluss-, beziehungsweise Ringoft-
nungsreaktionen zwischen diesen beiden Zustinden geschaltet werden [ Yok0O]. Deshalb ist es
wichtig, die Dynamik und den Mechanismus solcher ultraschneller photochromer Reaktionen
zu erforschen.

Ein Ziel der Photochemie ist, neben der Aufklirung der genauen Reaktionsverldufe, die
Kontrolle der Verteilung von Reaktionsprodukten durch Variation des Anregungslichts. Die
Grundlage vieler chemischer Reaktionen, insbesondere Bindungsbildung und Bindungsbruch,
stellen Schwingungen in Molekiilen dar. Eine Molekiilschwingungsperiode als hierbei rele-
vante Zeitskala betrdgt etwa 10 bis einige 100 fs. Daher wird dieses Forschungsgebiet als
Femtochemie bezeichnet [Zew00]. Ab den 80er Jahren des 20. Jahrhundert war es moglich,
solche Vorginge zeitaufgelost zu messen. Seitdem wurde sowohl auf Theorie- als auch auf
Experimentatorenseite erforscht, wie solche Prozesse durch geformte Laserimpulse beeinflusst
werden konnen [Rab00].

Fiir eine kohérente Kontrolle von Reaktionen werden drei Einparameter-Kontrollschemata
diskutiert [Bri03]: Das Tannor-Rice Schema [Tan86, Tan85], das Brumer-Shapiro Schema
[Bru86, Sha86] und das STIRAP Schema [Gau88, Gau90]. Das Tannor-Rice Schema nutzt
einen ultrakurzen Laserimpuls, um eine kohirente Wellenpaketsbewegung auf der Poten-
tialflache eines elektronisch angeregten Zustands auszulosen. Nach einer entsprechenden
Verzogerungszeit wird die Besetzung durch einen weiteren Laserimpuls in die gewiinschte
Form des Grundzustands transferiert. Die Brumer-Shapiro Phasenkontrolltechnik nutzt kon-
struktive und destruktive Interferenz zweier unterschiedlicher Anregepfade iiber Einphotonen-
und Dreiphotonenabsorption aus. Indem man die relative Phase zwischen den beiden Lasern
durchstimmt, wird die Besetzung der energetisch entarteten Zielzustinde moduliert. Das von
Klaas Bergmann eingefiihrte STIRAP Schema verwendet zwei zeitverzogerte Laserimpulse.
Diese folgen in einer kontra-intuitiven Reihenfolge aufeinander. Dabei wird annidhernd 100%
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der Besetzung in einem adiabatischen Transfer vom Start- in den Zielzustand gebracht. Ob-
wohl die beiden Zustidnde iiber einen Zwischenzustand aneinander gekoppelt sind, wird dieser
Zwischenzustand effektiv nicht besetzt.

In der experimentellen Realisierung der kohérenten Kontrolle sind zwei Ansétze bekannt: Open
und closed loop Kontrolle. Bei den open loop Experimenten werden die Parameter schrittwei-
se variiert. In der closed loop Kontrolle hingegen [Wei99, Her02] werden Feedbacksignale
gemessen und in einen Computer durch einen Lernalgorithmus [Jud92] verarbeitet. Diese
Algorithmen basieren meist auf einer evolutionéren Strategie, die schrittweise die verwendete
Form des Laserimpulses verbessert, bis ein Optimum erreicht ist. Diese Methoden verwenden
speziell geformte Anregeimpulse, um ein Wellenpaket auf der Potentialfliche des angeregten
Zustands entlang spezieller Normalkoordinaten der Kernbewegung zu leiten. Fiir eine grof3e
Produktausbeute sind groBe Bewegungsamplituden entlang sogenannter reaktiver Koordinaten
erwiinscht.

Neben kohidrenten existieren ebenfalls inkohédrente Methoden, Reaktionen zu manipulieren.
Aber es gibt nur wenige Beispiele, in denen selektive Anregung von Schwingungsmoden die
Quanteneffizienz einer Photoreaktion beeinflusst. Ralph S. Becker erkannte, dass die Fluores-
zenzausbeute von Chromenen entgegen der akzeptierten Kasha-Vavilov-Regel [McN97] davon
abhingt, welcher Schwingungszustand des elektronisch angeregten Zustands angeregt wird
[Bec69]. AuBerdem beobachtete er, dass die Effizienz der Fluoreszenz normalerweise abnimmt,
wenn hohere Schwingungszustinde angeregt werden. Er fand einen Mechanismus, der den
Wettbewerb zwischen interner Konversion und Photochemie jedes einzelnen Schwingungszu-
stands einbezieht. Es existieren sogenannte aktive Moden. Wenn diese angeregt sind, erhoht
sich die Reaktionsquanteneffizienz. Aber ungliicklicherweise ist dies kein allgemeines Schema.
Es ist ausschlieBlich auf Molekiile anwendbar, die ein stark strukturiertes Absorptionsspektrum
aufgrund einer starken Schwingungsprogression aufweisen, sodass sichergestellt wird, dass
Schwingungsmoden selektiv angeregt werden.

Erhoht man nun die Probentemperatur, so wird die Besetzung aller Schwingungsmoden erhoht.
Aus diesem Grund erhoht sich automatisch auch die Besetzung der aktiven Moden. Deshalb
verlduft die Reaktion bei hohen Temperaturen effizienter. Dieses Gleichgewichtsverhalten ist
allerdings experimentell auf einen begrenzten Temperaturbereich beschrinkt. Somit ist ein klas-
sischer Ansatz, die Besetzung der aktiven Moden zu erhohen, die Temperatur anzuheben. Dies
fithrt zu einem Verhalten, das mit der Arrhenius-Formel beschrieben werden kann. Diese wurde
zuerst eingefiihrt, um die Reaktionsgeschwindigkeit aktivierter Reaktionen zu beschreiben
[Arr89]. Hierbei sind jedoch alle Moden in einer thermischen Verteilung schwingungsangeregt
und man erhilt daher keine Selektivitét.

Ziel dieser Arbeit

Bestreben dieser Arbeit ist es, eine Methode zu entwickeln, aktive Moden, in einem Molekiil oh-
ne erkennbare Schwingungsprogression, selektiv anzuregen und dadurch die Reaktionseffizienz
zu erhohen. Diese Entwicklungen wurden an einen molekularen Schalter, einem trifluorierten
Indolylfulgid durchgefiihrt. Dafiir wurde zunichst die Reaktionsdynamik der Ringschluss- und
Ringoffnungsreaktion dieses Fulgids aufgeklirt. AnschlieBend wurden Versuche unternommen,
die Ringoffnungsreaktion durch Zufiihren von zusétzlicher Schwingungsenergie in unterschied-
lichen Formen zu beeinflussen. Dabei wurde erstens die Probentemperatur erhoht und zweitens



die Anregungswellenlidnge verkiirzt. Hiermit konnte die Reaktionseffizienz erhoht werden.
Allerdings bieten diese Verfahren keine signifikanten Freiheitsgrade, den Reaktionspfad zu
lenken. Eine selektive Besetzung der aktiven Moden hingegen konnte helfen, die Reaktion zu
kontrollieren, falls die Schwingungsrelaxation im elektronisch angeregten Zustand langsamer
als die Reaktionszeit ist und die aktiven Moden an einen einzigen Reaktionskanal koppeln.
Deshalb wurde in einem dritten Ansatz eine Kombination der in den letzten Absdtzen beschrie-
benen Methoden zur Beeinflussung photochemischer Reaktionen gewdhlt. Diese verkniipft
eine Sequenz von Laserimpulsen zu einem inkohédrenten Kontrollschema.

Gliederung dieser Arbeit

In Kapitel 2 wird auf die fiir diese Arbeit wichtigen Grundlagen eingegangen. Zunéichst werden
die Prinzipien von photochromen molekularen Schaltern vorgestellt. Dann folgt eine Erkldarung
wichtiger Begriffe aus der Stereochemie, die in dieser Arbeit verwendet werden. Nachdem das
Cyclohexadien-/Hexatrienmotiv kurz eingefiihrt wurde, das die aktive Einheit vieler moleku-
larer Schalter darstellt, wird ausfiihrlich auf die in dieser Arbeit untersuchte Molekiilklasse
der Fulgide eingegangen. Den Abschluss dieses Kapitels bildet die Charakterisierung des
untersuchten trifluorierten Indolylfulgids mittels stationdrer Spektroskopie.

Kapitel 3 erklart die verwendeten experimentellen Techniken. Zu Beginn wird beschrieben,
wie man die Quanteneffizienz photochemischer Reaktionen bestimmen kann. Danach fiigt
sich eine Erkldarung der Methode und des verwendeten Aufbaus der transienten Absorptions-
spektroskopie an. Bevor die Handhabung der Proben beschrieben wird, wird die transiente
Absorptionsspektroskopie mit zwei Anregeimpulsen vorgestellt.

Gegenstand des 4. Kapitels ist die Aufklarung der Ringschlussreaktion des trifluorierten
Indolylfulgids. Dabei werden die Bestimmung der Dynamik mittels transienter Absorptions-
spektroskopie und DFT-Rechungen zu verschiedenen Konformeren der Z-Form behandelt.
Aus den Ergebnissen dieses Kapitels wurde ein Reaktionsschema der Ringschlussreaktion
aufgestellt.

Im 5. Kapitel wird die Dynamik der Ring6ffnungsreaktion vorgestellt. Hier liegt das Au-
genmerk auf den Moglichkeiten, die Reaktion mittels zusitzlicher Schwingungsenergie zu
beeinflussen. Diese wird zunichst durch erhohte Probentemperatur und anschlieend durch
kiirzere Anregungswellenlidnge zugefiihrt. Aus den Messungen in Abhingigkeit von der Tem-
peratur konnen Barrieren im elektronisch angeregten Zustand bestimmt werden. Des Weiteren
wird der Einfluss des verwendeten Losungsmittels auf die Ringdffnungsreaktion prisentiert.
Den Abschluss dieses Kapitels bildet eine Diskussion iiber die Ring6ffnungsreaktion und ihr
Reaktionsschema, das mit Hilfe der Messungen dieses Kapitels entwickelt wurde.

Das 6. Kapitel befasst sich mit der Ring6ffnungsreaktion nach Voranregung. Hierbei werden in
einem ersten Anregungsschritt aus Z-Form Molekiilen durch eine Ringschlussreaktion C'-Form
Molekiile gebildet. Diese befinden sich zunéchst in einem thermischen Nichtgleichgewichtszu-
stand, in dem hauptsédchlich aktive Moden besetzt sind. Nun wird die Ringéffnungsreaktion
dieser so hergestellten C'-Form Molekiile untersucht. Hier wird eine starke Erhohung der Re-
aktionsgeschwindigkeit und der Reaktionseffizienz gefunden. Anschlieend wird ein Modell
fiir die Ringoffnungsreaktion nach Voranregung aufgestellt und diese damit simuliert. Hierbei
zeigt sich, dass die intramolekulare Schwingungsumverteilung auf einer Zeitskala von einigen
Pikosekunden abliuft.






2 Molekulare Schalter

Als molekulare Schalter werden Molekiile bezeichnet, die reversibel zwischen zwei oder
mehr stabilen Zustdnden geschaltet werden konnen. Dieser Schaltvorgang kann beispielsweise
durch Licht, elektrischen Strom oder eine chemische Reaktion ausgelost werden. Eine gut
untersuchte Klasse ist die der photochromen molekularen Schalter. Hierzu zidhlen zum Beispiel
Azobenzole [Tam00], Chromene, Diarylethene [Iri00], Dihydroazulene [DW02], Hemithioin-
digos, Dithienylethene, Stilbene, Spiropyrane [Fer00], Spirooxazine [BerOO] und die in dieser
Arbeit untersuchten Fulgide [YokO0O]. In [GreO7] gelang es, einen 160 Kilobit molekularen
elektronischen Speicher auf der Basis von Rotaxanen mit 10'! Bit pro Quadratzentimeter her-
zustellen. Sogar Bakteriorhodopsin wurde als optischer Speicher diskutiert [Ham00]. Wie auch
bei makroskopischen Schaltern ist es moglich, viele ihrer Eigenschaften zu beeinflussen. Eine
gute Ubersicht iiber dieses Thema bietet das Buch ,,Molecular Switches* von Ben L. Feringa
[FerO3] und die Sonderausgabe ,,Photochromism: Memories and Switches* der Zeitschrift
,,Chemical Reviews* [IE00].

Da photochrome Molekiile als molekulare Schalter diskutiert werden, wird zunichst der Begriff
Photochromie erldutert, wobei auch die chemischen Grundlagen der Photochromie behandelt
werden. Dann wird auf die Nomenklatur von Isomeren abhingig von ihrem rdaumlichen Aufbau
eingegangen und anschlieBend die Molekiilklasse der Fulgide ausfiihrlich vorgestellt. Hierbei
werden ihre Eigenschaften und Anwendungen beschrieben, und wie diese durch geeignete
Substituenten gedndert werden konnen. Abschlieend wird das in dieser Arbeit untersuchte
trifluorierte Indolylfulgid vorgestellt und die Ergebnisse seiner Charakterisierung mittels
stationdrer Spektroskopie beschrieben.

2.1 Photochromie

Die Definition der Photochromie gemil den Empfehlungen der [IUPAC! in [BLO1] und der
deutschen Ubersetzung [Diir04] lautet: ,,Photochromie ist die reversible Umwandlung einer
chemischen Spezies zwischen zwei Formen A und B mit verschiedenen Absorptionsspektren?,
die in einer oder in beide Richtungen durch die Absorption elektromagnetischer Strahlung
ausgelost wird. Die thermodynamisch stabilere Form A wird durch Bestrahlung in die Form B
uiberfiihrt. Die Riickreaktion kann thermisch (Photochromie vom T-Typ) oder photochemisch
(Photochromie vom P-Typ) erfolgen.*

Der Begriff Photochromie (aus dem Griechischen phos = Licht und chroma = Farbe) wurde von
Hirshberg vorgeschlagen [Hir50]. Die Bezeichnung ist jedoch nicht auf farbige Verbindungen

! International Union of Pure and Applied Chemistry
2 Die Unterschiede der spektroskopischen (optischen) Eigenschaften gehen mit Unterschieden anderer physikali-
scher Eigenschaften einher.
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beschrinkt, sondern umfasst Systeme, die vom kurzwelligen UV bis zum langwelligen IR
absorbieren. Doch dieses Phinomen ist nicht erst seit seiner Namensgebung 1950 bekannt.
Die ersten Beispiele photochromer Molekiile gehen auf einen Farbwechsel von bestimmten
Substanzen zwischen Tag und Nacht zuriick. Fritsche berichtete schon 1867 [Fri67] iiber das
Ausbleichen einer orangefarbenen Losung von Tetracen im Tageslicht und die Riickbildung
der Farbe im Dunkeln. Ein anderes frithes Beispiel, der Farbwechsel des Kaliumsalzes von
Dinitroethan, stammt von ter Meer [tM76].

Das Interesse an der Photochromie war in der Folgezeit kontinuierlich, wenn auch begrenzt
vorhanden, bis zwischen 1940 und 1960 verstirkt mechanistische und Synthesestudien durch-
gefiihrt wurden. In den 1960er Jahren waren erste photochrome Gléser verfiigbar. Aber es
schien, dass die Photozersetzung der bis dahin bekannten Familien photochromer Verbindun-
gen deren Potenzial fiir weitere Anwendungen limitierte. GroB3es Interesse an photochromen
Verbindungen wurde in den 1980er Jahren wiedergeweckt, im Wesentlichen dank der Entwick-
lung ermiidungsfreier Spirooxazin- und Chromenderivate. Sie ermdglichten die Herstellung
und die kommerzielle Anwendung photochromer Brillenglédser. Von da an wurden weitere
kommerzielle Produkte entwickelt und neue photochrome Systeme entdeckt und erforscht.

Allerdings ist die Tatsache, dass einige chemische Verbindungen reversible, photochemische
Reaktionen eingehen, nicht vorrangig wegen der variablen optischen Transmission von Bedeu-
tung, sondern vor allem, weil diese Eigenschaft einen Zugang zu einer Reihe physikalischer
Phinomene wie optischen Speichern und Schaltern eroftnet.

Man unterscheidet verschiedene Arten der Photochromie nach den zu Grunde liegenden
Reaktionen, die in den jeweiligen Substanzen ablaufen:

Perizyklische Reaktionen sind chemische Reaktionen, bei denen die Bindungsverhiltnisse
durch eine konzertierte Verschiebung von Elektronen verdndert werden. Die dabei durchlau-
fenen Ubergangszustinde sind zyklischer Natur. Die wichtigsten perizyklischen Reaktionen
neben Zykloadditionen [JI06], sigmatropen Umlagerungen und cheletropen Reaktionen sind
die elektrozyklischen Ringschluss- und Ringoffnungsreaktionen [Sch06]. Sie treten zum Bei-
spiel in Spiropyranen [Ern91] und Spirooxazinen [Tam92] auf. Bei Diarylethenen [Iri88] und
den in dieser Arbeit untersuchten Fulgiden [YokOO] ist die Photochromie auf die Reaktion von
einer Hexatrien- in eine Cyclohexadiengruppe [Fus96] zuriickzufiihren.

E/Z-1somerisierungen bezeichnen die Rotation eines Molekiilteils um eine Doppel- oder
Dreifachbindung, die zu einer Konformationsdnderung fiihrt. Diese Form der Photochro-
mie wird z.B. an Stilben [Orl75, Dyc62], Azobenzol [Rau06, Zim58, Nag97], Thioindi-
go [Gre78, Cor07] und Fulgiden [Ren06], sowie beim Photozyklus von Bakteriorhodopsin
[Dob88, Kob01] beobachtet.

Tautomerie bezeichnet in der Chemie eine besondere Form der Isomerie. Als Tautomere
bezeichnet man Isomere, die durch die Wanderung einzelner Atome oder Atomgruppen schnell
in einander iibergehen, das hei3t, dass die beiden Isomere in einem schnellen chemischen
Gleichgewicht miteinander stehen. Als wandernde Gruppe kommen einwertige Kationen, wie
das Proton (intramolekularer Wasserstoffatomtransfer), oder einwertige Anionen wie Chlorid-,
Hydroxid- oder Acetat-Ionen in Frage. Die hiufigste Form des intramolekularen Wasserstoffa-
tomtransfers ist die Keto-Enol-Tautomerie. Sie tritt zum Beispiel in Salicylidenanilin [Bar80]
auf. Diese Reaktion wird ebenso bei Anilen, Benzylpyridinen, Acinitroverbindungen, Sali-
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cylaten, Triazolen, Oxazolen, Metalldithizonaten und Perimidinspirohexadienonen beobachtet
[Diir04].

Dissoziationsprozesse konnen auch photochrome Reaktionen sein. Heterolytische Bindungs-
spaltung [Ber71] tritt in Triarylmethanen und verwandten Systemen auf; homolytische [Eig71]
findet man zum Beispiel bei Triarylimidazoldimeren, Tetrachlornaphthalinen, Perchlortoluol,
Nitrosodimeren und Hydrazinen.

Elektronentransfer kann photochrome Eigenschaften zeigen. Dies tritt beispielsweise in
Methylenblau [Par59] auf.

Photochromie findet man auch in vielen biologischen Systemen, wie beispielsweise in Phy-
tochrom [Zha95, Seo06] oder in den Retinalproteinen [Fin86] Rhodopsin [Wal45, Pal00],
Bakteriorhodopsin [Sob06, Pol86], Halorhodopsin [Kol00, Lan86], Sensorrhodopsin I und II
[Ver07, LueO1] oder Proteorhodopsin [Hub05, Neu(8].

Eine umfassende Darstellung zum Thema Photochromie findet sich in [Diir06]. Von den vor-
gestellten photochromen Reaktion sind die £/Z-Isomerisierungen und die elektrozyklischen
Reaktionen die am héufigsten vorkommenden. Relevant fiir diese Arbeit ist die elektrozy-
klische Ringschluss- und Ringoffnungsreaktion, die verantwortlich fiir die photochromen
Eigenschaften der Fulgide ist.

2.2 Begriffe aus der Stereochemie

Stereochemie (aus dem Griechischen stereos = starr, hart, fest) ist ein Teilgebiet der Chemie,
das sich mit dem rdumlichen (dreidimensionalen) Aufbau der Molekiile, den Abstidnden der
Atome und den Bindungswinkeln befasst [Fal95]. Sie begann 1874 mit van‘t Hoff und Le Bel
mit dem Postulat des tetraedrischen vierfach koordinierten Kohlenstoffs [Wey74, Vol90]. Da
das Gebiet der Stereochemie fiir einige Leser aus der Physik nicht so geldufig sein mag, wird
im Folgenden zusammengefasst, wie Molekiile abhiingig von ihren Gemeinsamkeiten und
Unterschieden bezeichnet werden.

Isomere haben dieselbe Summenformel, sind aber unterschiedliche Verbindungen. Strukturiso-
mere unterscheiden sich in der Reihenfolge, in der die einzelnen Atome aneinander gebunden
sind. Bei den Stereoisomeren ist die Reihenfolge dieselbe, die dreidimensionale Anordnung
der Atome aber unterschiedlich. Zu den Stereoisomeren gehdren Enantio- und Diastereomere.
Cis- und trans-Isomere sind Spezialfille von Diastereomeren.

Ein Objekt, das sich mit seinem Spiegelbild nicht zur Deckung bringen lésst, ist chiral. Rechts-
helikale Formen werden mit P (plus) und linkshelikale mit M (minus) bezeichnet [Mos96].
Enthilt ein Molekiil ein Chiralitdtszentrum, tritt es als Enantiomerenpaar auf. Zwei Strukturen
werden als Enantiomere bezeichnet, wenn sie Spiegelbilder voneinander sind, die nicht zur
Deckung gebracht werden konnen. Diastereomere sind Stereoisomere, die keine Enantiomere
sind. Die meisten physikalischen Eigenschaften eines Enantiomerenpaars sind gleich. Eine
Ausnahme ist ihre Wechselwirkung mit linear polarisiertem Licht. Das eine Enantiomer dreht
die Schwingungsebene des elektrischen Feldvektors nach rechts, das andere um den gleichen
Betrag nach links. Dies bezeichnet man als optische Aktivitit. Chirale Rotamere = Konformere
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konnen durch Drehung um Einfachbindungen razemisieren. Ein Razemat ist eine dquimolare
Mischung von Enantiomeren. Diese ist optisch nicht aktiv.

Tautomere sind I[somere, zwischen denen ein chemisches Gleichgewicht besteht, wobei min-
destens ein Substituent seine Position verdndert. Als Topomerisation bezeichnet man die
Reaktion, die zum Austausch der Positionen identischer Liganden fiihrt. Die darin involvierten
ununterscheidbaren Molekiile werden Topomere genannt.

Die CIP3-Konvention [Cah66, Pre82] bestimmt die Prioritit von Substituenten. Sie wurde
von R. S. Cahn, C. K. Ingold und V. Prelog 1966 aufgestellt, um die absolute Konfiguration
von Stereoisomere eindeutig zu bezeichnen. Sehr stark vereinfacht werden zunichst hohen
Ordnungszahlen grof3e CIP-Priorititen zugewiesen.

E/Z-Isomerie ist eine Isomerieform an Doppelbindungen. Befinden sich die Substituenten mit
hoherer CIP-Prioritit auf derselben Seite der Doppelbindung, liegt eine Z-Konfiguration (£
von ,,zusammen‘‘) vor. Liegen die Substituenten auf entgegengesetzten Seiten, spricht man
von einer F-Konfiguration (£ von ,.entgegen®). Die dltere Bezeichnung ,,cis-trans-Isomerie*
wird neuerdings nur noch zur Beschreibung der rdumlichen Anordnung von Ringsystemen
verwendet. Beim cis-Isomer stehen die Atome oder Gruppen auf der gleichen Seite einer
Referenzebene, beim trans-Isomer befinden sie sich auf unterschiedlichen Seiten.

2.3 Das Cyclohexadien-/Hexatrienmotiv

Wie bereits in Abschnitt 2.1 angesprochen, sind die perizyklische Ringdffnungs- und Ring-
schlussreaktion sowie die E/Z-Isomerisierung die relevanten Reaktionen der Fulgide. Deshalb
werden diese Mechanismen kurz anhand des verwandten einfachen Systems 1,3-Cyclohexadien
(CHD) / all-cis-Hexatrien (cZc-HT) / all-trans-Hexatrien (tZt-HT) vorgestellt (siehe Abbildung
2.1). Diese Isomere absorbieren ausschlieBlich im ultravioletten Spektralbereich (A < 270 nm)
und sind ein Modellsystem, das theoretisch und experimentell bereits gut untersucht ist. Sie
bilden den reaktiven Molekiilteil einiger molekularer Schalter.

D=C =0

CHD cZc-HT cZt-HT tZt-HT

Abbildung 2.1: Reaktion von 1,3-Cyclohexadien. Die Ring&ffnung vom CHD zum cZc-HT wird
durch Photoanregung ausgeldst und verlauft Uber elektronisch angeregte Zustande. In weiteren
E/Z-lsomerisierungen im Grundzustand wird das thermisch stabilere tZt-HT gebildet.

3 Cahn-Ingold-Prelog
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Die Ringoffnungsreaktion von 1,3-Cyclohexadien (CHD) zu all-cis-Hexatrien (cZc-HT) ver-
lauft entsprechend den Woodward-Hoffmann-Regeln [Wo069] iiber einen konrotatorischen
Reaktionspfad. Dieser konnte in den letzten Jahren nach und nach aufgeklirt werden [Pul95,
Pul98, Tru97, Loc98, Fus00]. Nach optischer Anregung des CHD bewegt sich dieses mit
einer Zeitkonstante von 43 fs in einen relaxierten angeregten Zustand. Mit einer weiteren
Zeitkonstante von 77 fs erfolgt die Ringdffnung zum cZc-HT. Diese perizyklische Reaktion
hat eine Quanteneffizienz von etwa 40%. AnschlieBend werden innerhalb von einigen 100 fs
unterschiedliche stabilere trans-Isomere des HT gebildet, sieche Abbildung 2.1. In theoreti-
schen Arbeiten wird diese ultraschnelle Photoreaktion durch konische Durchschneidungen
beschrieben [Cel94, Gar97, Gar01, Gep04, GepO7].

2.4 Fulgide

Die Molekiilklasse der Fulgide, die in dieser Arbeit untersucht wird, zihlt zu den photochromen
molekularen Schaltern. Fulgide wurden erstmalig 1905 von Hans Stobbe an der Universitét
Leipzig synthetisiert [StoOS]. Hierbei handelt es sich um Dialkylidenbernsteinsdureanhydrid-
Derivate, siehe Abbildung 2.2 links oben. Diese erhalten durch geeignete Substitution ihre
spektralen und photochromen [Sto07] Eigenschaften, weswegen Stobbe diese Verbindungen
Fulgide taufte (aus dem Lateinischen fulgere = glitzern, scheinen).

fulgide fulgimide fulgenate fulgenolide
R, o R, o R, O R,
R . Ri X W R X OR, RN .
R\ 2 R, .~ R, A OR R ;A
R, © R, © R, O R, ©
R=R=R= R=R = predominantly methyl
furyl- phenyl- thienyl- pyrryl- indolyl-
fulgide fulgide fulgide fulgide fulgide

4 \

Abbildung 2.2: Strukturformeln von Fulgiden und verwandten photochromen Molekilen. Im oberen
Teil der Abbildung ist der Unterschied zwischen Fulgiden, Fulgimiden, Fulgenaten und Fulgenoliden
rot hervorgehoben. Im unteren Teil wird genauer auf die Reste eingegangen. Damit die Molekile
photochrom sind, muss R, ein aromatischer Rest sein. Die Molekile werden daher als Furyl-, Phenyl-,
Thienyl-, Phyrryl- oder Indolylfulgide bezeichnet. Ry kann zum Beispiel auch eine Trifluormethylgruppe
sein (in dieser Arbeit der Fall), R3 und R4 auch zwei Cyclopropyl-Gruppen und Rs und Rg auch lineare
Polyacene-Strukturen.
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Fiir die photochromen Eigenschaften ist als Ry eine aromatische Gruppe erforderlich, so-
dass sich eine Hexatrienstruktur als photochromes Motiv ausbilden kann [Yok0O]. Etwas
genauer benennt man Fulgide nach diesen aromatischen Substituenten, zum Beispiel Furyl-,
Phenyl-, Thienyl-, Phyrryl- oder Indolylfulgide. Fulgide kommen in drei Isomeren vor, der
geschlossenen C'-Form, und zwei offenen Formen, wovon eine zyklisierbar und die andere
nicht zyklisierbar ist. Die beiden offenen Formen unterscheiden sich durch eine Drehung um
eine Doppelbindung. Thre Nomenklatur richtet sich nach der CIP-Konvention, siche Abschnitt
2.2. Bei dem in dieser Arbeit untersuchten trifluorierten Indolylfulgid wird die zyklisierbare
Form mit Z und die nicht zyklisierbare Form mit F bezeichnet*.

Die einzelnen, verschiedenfarbigen Isomere konnen durch Belichtung ineinander transformiert
werden: C' = Z und Z = F (siehe Abbildung 2.3 am Beispiel des hier untersuchten Fulgids).
Der Isomerisierungspfad C' = E wird nicht beobachtet [Yok00]. Alle Uberginge C = Z
und Z = FE konnen durch Absorption von Licht im ultravioletten Spektralbereich induziert
werden. Zusitzlich kann die Reaktion von C' nach Z durch Licht im sichtbaren Spektralbereich
ausgelost werden.

1968 wurde der molekulare Mechanismus der Photoreaktionen aufgeklirt, der die photo-
chromen Eigenschaften der Fulgide hervorruft [San68]. Becker identifizierte die Ursache der
Farbwechsel des Molekiils als perizyklische Ringschluss- und Ringoffnungsreaktion Z = C.
Die perizyklischen Reaktionen der Fulgide gehorchen den Woodward-Hoffmann Regeln
[Wo069]. Die Ringschlussreaktion lduft in konrotatorischer Art und Weise ab [Dar81]. Auch
die photochemisch induzierte Ringdffnungsreaktion verlduft konrotatorisch, wohingegen sich
die thermische Ring6ffnung disrotatorisch vollzieht. Nachdem 1984 auch die letzte Kristall-
struktur der drei Formen vorlag, die der geschlossenen C'-Form [Kaf84], besteht nun am
Reaktionsmechanismus der Fulgide kein Zweifel mehr.

Andert man die Substitution im Fiinfring, so erhilt man zum Beispiel die verwandten Fulgimide
(Imide), Fulgenate (Diester) oder Fulgenolide (Laktone), deren Grundstrukturen in Abbildung
2.2 oben dargestellt sind. Dabei kommt neben den Fulgiden auch den Fulgimiden grof3e
Bedeutung zu, da sie iiber die NCHj3-Gruppe als molekulare Schalter in groere Systeme
eingebunden werden konnen. In ihren wesentlichen Eigenschaften sind die Fulgimide den
Fulgiden sehr dhnlich. Die Verwendung von Fulgenaten [Yok94c, Yok95a] und Fulgenoliden
[Yok95b] hat sich nicht durchgesetzt.

2.4.1 Eigenschaften und Anwendungen von Fulgiden

Die Eigenschaften von heute verfiigbaren Fulgiden sind die thermische Stabilitét ihrer [somere,
eine hohe photochemische Stabilitit, sodass viele Schaltzyklen moglich sind, Reversibilitit,
sowie ultraschnelle Schaltprozesse im Pikosekundenbereich. Einige moderne Fulgide verfiigen
iber getrennte Absorptionsbanden, sodass die photochromen Reaktionen einzeln adressierbar
sind. Des Weiteren ist der Zustand des Molekiils zerstorungsfrei im infraroten Spektralbereich
auslesbar [Sei96a, Lia03b, Lia03c, Dvo04b]. Somit sind sie mogliche Kandidaten fiir viele
Anwendungen als molekulare Schalter. Bereits publiziert wurden zum Beispiel das Schalten

4 TIst der Rest R eine Methylgruppe, so ist die Nomenklatur zwischen E und Z vertauscht. Dies tritt in der
vorliegenden Arbeit nicht auf.
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von Fluoreszenz [Ina97] oder Energietransfer zwischen Donor- und Akzeptorgruppen eines
Molekiils [Wal93, Sei96b, Ram(1] und die Realisierung unterschiedlicher logischer Gatter in
Fulgid-basierten molekularen Systemen [StrO7]. Vorgeschlagen wurde die Verwendung von
Fulgiden als Aktinometer [Hel81a, Win88, Diir04] oder zur dynamischen Verdunklung von
Brillenglidsern [HeiO8], sowie in Tinte als Sicherheitsmerkmal fiir Dokumente. Auch angedacht
wurde, Fulgide als Schalter fiir Proteinfaltung und -entfaltung einzusetzen, wie es bereits fiir
den Photoschalter Azobenzol demonstriert wurde [Sch07]. Die meistdiskutierte Anwendung
heute ist die Nutzung von Fulgiden als Datenspeichermedium [Dvo99, Yok00, Lia02, Lia0O3a,
Dvo04a, Mal07b].

2.4.2 Auswirkungen von Substitutionen auf die Eigenschaften
von Fulgiden

Bis die wichtigsten Substitutionen gefunden wurden, die den Fulgiden ihre hervorragenden
Eigenschaften verleihen, vergingen viele Jahrzehnte. Erst 1981 synthetisierte Harry G. Heller
das erste thermisch stabile Fulgid [Hel81b, Dar81]. Es handelte sich hierbei um ein Furylfulgid.
Wichtige Variationen zur Erlangung der thermischen Stabilitdt waren die Verwendung eines
heteroaromatischen Rings, zum Beispiel eines Furyl- oder Thienylrings an Stelle des bis dahin
meist verwendeten Phenylrings und das Ersetzen von Wasserstoff durch eine Alkylgruppe, zum
Beispiel Methyl, in R;, R3 und Ry (siehe Abbildung 2.2). Auf diese Weise konnte gleichzeitig
die Umlagerung von Wasserstoff als unerwiinschte Nebenreaktionen stark reduziert werden.
Auch spiter wurde die Stabilitdt von Fulgidderivaten weiter verbessert. In [Yok96b, Isl108]
werden mogliche Wege der thermischen und photochemischen Dekomposition aufgezeigt.
Diese werden anschlieBend unterdriickt, indem die Substituenten dementsprechend variiert
werden.

Hiufig wird an der Stelle R, eine Alkylgruppe angebunden. Je linger die Alkylkette ist, desto
groBer ist die Quanteneffizienz der Ringschlussreaktion. Gleichzeitig wird die Z — E Isomeri-
sierung unterdriickt [ Yok88, Yok94a, Uch95, Yok00]. 1996 synthetisierte Yasushi Yokoyama in
Yokohama das erste trifluorierte Indolylfulgid [ Yok96b]. Durch die Trifluormethylgruppe an R;
erhohte sich sowohl die Quanteneffizienz der Ringschluss-, als auch der Ring6ffnungsreaktion
[Yok96b]. Des Weiteren verbesserte sich sowohl die thermische, als auch die photochemische
Stabilitét [ Yok96b, Isl08]. Werden an R3 und R, groBere Gruppen angebunden, so steigt die
Quanteneffizienz der Ringoffnungsreaktion [Uch95, Yok00]. Dies wurde von [Gla92] an einer
Adamantyliden- und von [IsI08, BruO9b] an einer Dicyclopropylidensubstitution gezeigt.

Sind alle drei Substituenten R;, R3 und R4 groB, so sind bei Furylfulgiden die soeben be-
schriebenen Effekte kombinierbar und beide Quanteneffizienzen steigen an. In [ Yok94a] wurde
eine Ringschlusseffizienz von 51% bei 366 nm und eine Ringoffnungseffizienz von 26% bei
492 nm 1n Toluol erreicht. Bei Indolylfulgiden hingegen steigt zwar die Quanteneffizienz der
Ringschlussreaktion, die Quanteneffizienz der Ring6ffnungsreaktion bleibt allerdings niedrig
[Uch95].

Damit die Reaktionen zwischen den einzelnen Isomeren von Fulgiden mit vorhandenen Licht-
quellen besser zuginglich sind, wurden Anstrengungen unternommen die Lage der Absorp-
tionsbanden zu variieren. Von besonderem Interesse ist eine langwellige Absorption der
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geschlossenen Form. Dies kann zum Beispiel mit Hilfe eines elektronengebenden Substi-
tuenten, wie zum Beispiel einer Methoxy-, Methylthio- oder Dimethylaminogruppe an der
5-Position des Indolylrings realisiert werden [ Yok91]. Ein dimethylaminosubstituiertes Indolyl-
fulgid besitzt ein Absorptionsmaximum der C'-Form bei 673 nm und gewisse Absorption auch
noch bei 800 nm. Der gro3e Nachteil dieses Molekiils sind allerdings seine extrem niedrigen
Reaktionsquanteneffizienzen.

2.4.3 Effekte von Uberschussenergie auf die Quanteneffizienz
der Ringoffnungsreaktion von Fulgiden

1992 zeigte eine Arbeit [Gla92], dass die Quanteneffizienz der Ringdffnungsreaktion von
Fulgiden sowohl mit sinkender Anregungswellenlénge, als auch mit steigender Temperatur
zunimmt; des Weiteren ist sie abhéngig von verwendeten Losungsmittel. Wenig spiter ist in
[Mat94] ebenfalls zu lesen, dass die Quanteneffizienz der Ringdffnung wellenldngenabhéngig
ist. Hier wird beschreiben, dass diese oberhalb einer Grenzwellenlinge, die bei dem dort
vermessenen Fulgid etwa 750 nm betrdgt, praktisch auf null zuriickgeht. Somit wird auch das
Auslesen im langwelligen Ausldufer der Absorptionsbande der C'-Form als Moglichkeit fiir
zerstorungsfreies Auslesen vorgeschlagen. Auch der Einfluss der Impulsdauer auf die Quanten-
effizienz der Ringoffnungsreaktion wurde kiirzlich untersucht [IshO7]. Dabei stellte sich heraus,
dass sich bei Anregeimpulsen mit 15 ps Impulsdauer die Reaktionseffizienz im Vergleich zu
150 fs-Impulsen deutlich erhohte. Die Effizienz bei Anregung im Femtosekundenbereich war
wiederum dquivalent zu der unter stationdren Bedingungen. Dies wird durch schrittweise Zwei-
photonenabsorption in einen hoher angeregten Zustand erklirt. Durch Einphotonenabsorption
bei kiirzerer Anregewellenldnge sind hoher angeregte Zustinde ebenfalls erreichbar. Auch in
diesem Fall erhoht sich die Ringoffnungseffizienz [Ish07, Cor08], aber nicht so stark wie bei
der schrittweisen Zweiphotonenabsorption durch die Pikosekundenimpulse [IshO7].

2.4.4 Konformere der offenen Formen von Fulgiden

Die offenen Isomere £ und Z von Fulgiden besitzen im Grundzustand einen zusitzlichen
Freiheitsgrad. Sie konnen sich um die Einfachbindung zum aromatischen Rest R, drehen
[Fer03]. In [ Yok94b] wurden zwei chirale Enantiomerenpaare der Z-Form eines Furylfulgids
beschrieben, M-Z«, P-Za, M-Z 3 und P-Z (3. Hierbei steht M (minus) fiir linkshelikal, P
(plus) fiir rechtshelikal, o bezeichnet das eine Enantiomerenpaar und 3 das andere. Diese
beiden Enantiomerenpaare konnten mittels NMR?>-Spektroskopie charakterisiert werden und
die Barrieren der Enantiomerisierung und Diastereomerisierung daraus bestimmt werden. Die
Barrierenhohen, die durch AM1 Molekularorbitalberechnungen bestimmt wurden (67, 52 und
10 %), lagen in sehr guter Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten. Wenig spéter wur-

den in Rontgenstreuexperimenten die Kristallstrukturen des zyklisierbaren Enantiomerenpaars
M-Za und P-Za nachgewiesen [ Yok96a].

Da die Barrieren zwischen den einzelnen Formen der Furylfulgide klein sind, razemisieren
sie sehr schnell. Um dies zu unterbinden, wurden grof3e Seitengruppen an das Fulgid synthe-

5 nuclear magnetic resonance
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tisiert [ Yok95c]. Die besten Ergebnisse wurden mit Indolylfulgiden, dhnlich denen in dieser
Arbeit untersuchten, erzielt [Yok97]. Hierbei wurde eine thermische Aktivierungsbarriere
der Razemisierung von 107 % gemessen. Diese entspricht nach der Eyring-Gleichung 4.2
einer Razemisierungszeit von etwa 10 Tagen. Bei Belichtung mit 405 nm erhoht sich die
Razemisierungsrate deutlich. Innerhalb von 7 Stunden razemisierte 20% der Probe. Daraus
folgerten die Autoren in [ Yok97], dass Z-Form Molekiile durch die Belichtung in die /-Form
reagieren, die eine wesentlich geringere Aktivierungsbarriere besitzt. Hier razemisieren die
Molekiile schnell und werden anschlieBend wieder in die Z-Form zuriickgeschaltet, da im
PSS*% (sieche Abschnitt 2.4.7) ein Austausch zwischen Z- und E-Form bei gleichbleibendem
Verhiltnis herrscht.

Einige Jahre spiter wurden auch die Kristallstrukturen M-Za und M-Z 3 des in dieser Arbeit
untersuchten trifluorierten Indolylfulgids publiziert [Wol02]. Auch die C-Form kommt in
zwel chiralen Enantiomeren vor, die im Gegensatz zur Z-Form nicht thermisch ineinander
tibergehen. Das eine Enantiomer geht durch Zyklisierung aus M-Za und das andere aus
P-Za hervor [Sag00]. Als Anwendung, die die Chiralitit der Fulgide ausnutzt, werden mit
Fulgiden dotierte Fliissigkristalle beschrieben. Durch das Schalten der Fulgide dndert sich der
Zirkulardichroismus der chiralen nematischen Phasen. Dies konnte als Informationsspeicher
Anwendung finden [Bos06, Sag00].

2.4.5 Bestimmung der Reaktionsdynamik von Fulgiden

In frithen Untersuchungen der Ringschlussreaktion von Fulgiden, die hauptsédchlich mittels
Laserblitzlicht-Photolyse durchgefiihrt wurden, war es ausschlieBlich moglich Obergrenzen fiir
die Reaktionsdauer anzugeben [Len86, 11g86, [1g87, Kur90, Mar96, Par90, Lia03b, Dvo04a].
Ab 1996 untersuchte die Arbeitsgruppe von Helmut Port in Stuttgart die Ringschlussreaktion
mittels transienter Absorptionsspektroskopie. Sie bestimmte hierfiir die Reaktionsdauer zu
unter einer Pikosekunde fiir ein Furylfulgid in einer PMMAGS-Matrix [Sei96b] und prizisierte
diese auf 0,5 ps beziehungsweise 0,9 ps fiir unterschiedlich substituierte Furylfulgide [Por0O5].
In [Han97] veroffentlichten sie, dass die Reaktion langsamer stattfindet, wenn das Fulgid in
Toluol gelost ist. Deshalb schlugen sie einen komplexen Reaktionsmechanismus vor, indem
langlebige Intermediate beteiligt sind. Aus heutiger Sicht sind solche langlebigen Zwischenzu-
stinde bei der Ringschlussreaktion von Fulgiden extrem unwahrscheinlich. In [Ren06] und
[MalO7a] wurde vermutet, dass die in [Han97] gemessenen Signaturen der transienten Absorp-
tion falsch interpretiert wurden und eigentlich auf Zweiphotonenabsorption und anschlieBende
Excimerbildung von Toluol zuriickzufiihren sind.

Im Laufe der Entstehung dieser Dissertation sind an diesem Lehrstuhl einige Studien zur
Ringschlussreaktion von Indolylfulgiden und -fulgimiden entstanden [BraO7b, BruO9b, Cor(9,
Dra08, Dra09b, Dra09c, Hei07, Hei08, Kol07a, Kol07b, Kol08, Mal07a, Mal07b, Pop09]. Ei-
nige davon sind Teil dieser Arbeit und die iiber die Ringschlussreaktion erhaltenen Erkenntnisse
werden in Kapitel 4 ausfiihrlicher beschrieben. Alle ermitteln ultrakurze Reaktionszeiten auf
der Subpikosekundenzeitskala.

6 Polymethylmethacrylat
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2 Molekulare Schalter

1987 wurde fiir die £/Z-Isomerisierung eine Reaktionszeit von weniger als einigen Pikosekun-
den bestimmt [[1g87]. Daraus schlossen die Autoren, dass dieser Prozess keine Aktivierungs-
energie benotigt. Die einzige Studie, bei der aber die gemessene Reaktionszeit unterhalb der
Zeitauflosung lag, bestimmte die Zeitkonstante der £/Z-Isomerisierung zu 220 fs [Ren06].

Die Dynamik der Ringoffnungsreaktion von Fulgiden wurde erst in den letzten drei Jahren
untersucht [BraO7b, Bru06, Bru08, Bru09b, Bru09c, Cor08, Dra08, Dra09b, Dra09c, HeiO7,
Hei08, Kol06, Kol07a, Kol07b, Led07, Led09, Mal06, Mal07a, Mal07b, Pop09]. Auf einige
dieser Publikationen wird in Kapitel 5 ndher eingegangen, indem die Ringoffnungsreaktion
detailliert dargestellt wird. Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Ringdffnung bei In-
dolylfulgiden und -fulgimiden ein aktivierter Prozess ist, der von vielen Parametern abhéngt.
Sie wird durch die Substitution, das Losungsmittel, und die zugefiihrte Uberschussenergie
beeinflusst. Uberschussenergie kann sowohl optisch, thermisch, als auch durch eine vorgeschal-
tete chemische Reaktion zugefiihrt werden. Die Reaktionszeiten sind etwas langsamer als bei
der Ringschlussreaktion, dennoch handelt es sich bei der Ring6ffnung um eine ultraschnelle
Reaktion, die im Zeitbereich zwischen 2 und 20 ps stattfindet.

2.4.6 Das trifluorierte Indolylfulgid

Im Rahmen dieser Arbeit wird hauptsédchlich auf die Ringschluss- und Ringoffnungsreaktion
des trifluorierten Indolylfulgids eingegangen. Hierbei liegt der Schwerpunkt auf den Moglich-
keiten, die Ringdffnungsreaktion durch auf verschiedene Weisen zugefiihrte Uberschussenergie
zu manipulieren. Die 7 = E-Isomerisierung wird hier nur kurz in Anhang A behandelt. Die
hier entwickelten Modelle sind auf alle bisher untersuchten Indolylfulgide und -fulgimide
anwendbar.

\ E-Form

Abbildung 2.3: Strukturen der drei verschiedenen Isomere (F, Z und C) des untersuchten trifluorier-
ten Indolylfulgids. Der reaktive Molekdilteil, ein Cyclohexadien-/Hexatrienmotiv, ist farbig hervorgehoben.

Die Strukturen der drei unterschiedlichen Isomere des trifluorierten Indolylfulgids sind in
Abbildung 2.3 gezeichnet. Hierin ist die reaktive Einheit, ein Cyclohexadien/Hexatrienmotiv
farbig hervorgehoben. In Abbildung 2.4 sind die Absorptionsspektren der einzelnen Formen
gelost in Toluol dargestellt. Belichtet man eine Fulgidprobe im sichtbaren Spektralbereich, so
fithren die geschlossenen C'-Form Molekiile eine Ring6ffnungsreaktion zur Z-Form durch.
Wird im blauen oder ultravioletten Spektralbereich belichtet, so konnen unterschiedliche Reak-
tionen auftreten. Z-Form Molekiile konnen eine Ringschlussreaktion zur C'-Form durchfiihren,
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2.4 Fulgide

oder in die £/-Form isomerisieren. Ebenfalls konnen £-Form Molekiile zuriick in die Z-Form
isomerisieren. Die moglichen Reaktionen zwischen den einzelnen Isomeren sind durch Pfeile
angedeutet.

— C-Form '

A OO0 O N
o O O o
o O o o
o O o o

3000
2000
1000

(@)

extinction coefficient (I mol”’ cm'1)

200 500 600 700
wavelength (nm)

Abbildung 2.4: Stationare Absorptionsspektren von C-, Z- und E-Form-Molekiilen des trifluorierten
Indolylfulgids in Toluol.”

Indolylfulgide im Allgemeinen und das trifluorierte Indolylfulgid im Speziellen sind optimale
Kandidaten fiir weiterfithrende Untersuchungen [ Yok96b, ThoO1, WolO1, Wol03, Ott03]. Sie
zeichnen sich durch eine hohe photochemische Stabilitit aus. Das heiflt, dass nach 3000
Photozyklen immer noch iiber 80% der Molekiile intakt sind. Des Weiteren sind alle Isomere
im elektronischen Grundzustand thermisch stabil. Es liegt also Photochromie von Typ P vor.
Weiterhin ist der Anteil der unerwiinschten nicht zyklisierbaren £-Form in einem belichteten
Isomerengemisch sehr klein. Er betriigt fiir das trifluorierte Indolylfulgid in Toluol im PSS435
lediglich 2% (siehe Abschnitt 2.4.7). Deshalb wird die £-Form, falls nicht explizit erwéhnt,
im Folgenden vernachlissigt.

Ein spezieller Vorteil des trifluorierten Indolylfulgids liegt darin, dass nicht nur die Ringoft-
nungsreaktion, wie bei anderen Indolylfulgiden, sondern auch die Ringschlussreaktion selektiv
ausgelost werden kann. Dies ist dadurch begriindet, dass sich beim trifluorierten Indolylfulgid
die Si-Absorptionsbande der offenen Z-Form zwischen der S;- und der S,-Absorptionsbande
der geschlossenen C'-Form befindet (siehe Abbildungen 2.4 und 2.5). Bei den meisten anderen
Fulgiden fillt jedoch die .S;-Absorptionsbande der Z-Form mit der S3-Absorptionsbande der
C-Form spektral zusammen.

7 gemessen und zur Verfiigung gestellt von Watson J. Lees, Florida International University
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2 Molekulare Schalter

Ein weiterer spezieller Vorteil ist, dass die Z-Form des trifluorierten Indolylfulgids bei 400 nm
hinreichend hohe Absorption aufweist. Diese Anregewellenldnge, die zweite Harmonische
eines Ti:Sa-Lasersystems, ist relativ leicht zugéinglich. Deshalb kann die Ringschlussreaktion
selektiv und auf einfache Art und Weise ausgelost werden.

absorption (OD)

300 400 500 600 700 800
wavelength (nm)

Abbildung 2.5: Stationdre Absorptionsspektren von C- und Z-Form (Reinform) des ftrifluorierten
Indolylfulgids in 1,4-Dioxan und Fotos der Proben.

Das stationdre Absorptionsspektrum des trifluorierten Indolylfulgids in 1,4-Dioxan ist in Ab-
bildung 2.5 dargestellt. Hierfiir wurden ausschlieBlich C'-Form Molekiile in 1,4-Dioxan gelost
und deren Absorptionsspektrum aufgenommen. AnschlieBend wurde diese Probe belichtet
(A > 570 nm), sodass alle Molekiile nun in der Z-Form vorlagen. Dann wurde das Absorp-
tionsspektrum der Z-Form aufgenommen. Beide Formen (C' und Z) weisen mehrere breite
und strukturlose Banden (keine Schwingungsprogression erkennbar) im sichtbaren Spektral-
bereich auf, die elektronischen Ubergiingen zugeordnet werden konnen. Das Maximum der
niederenergetischsten Absorptionsbande liegt bei 563 nm und gehort zum Sy — S;-Ubergang
der C-Form. Diese absorbiert wegen des ausgedehnten 7-Elektronensystems in der planaren
Molekiilgeometrie sehr langwellig. Das Maximum der niederenergetischsten Absorptions-
bande der Z-Form ist bei 425 nm zu finden. Diese ist im Vergleich zur C'-Form Bande stark
blauverschoben. Die Ursache liegt darin, dass im Grundzustand der Z-Form laut DFT-Geo-
metrieoptimierungs-Rechnungen die Indolylgruppe gegeniiber dem Bernsteinanhydrid um etwa
50° (Details siche Abschnitt 4.3) gedreht ist. Somit sind deren 7m-Elektronensysteme getrennt.
Fiir praktische Anwendungen sind dies grof3e Vorteile, da somit die Absorptionsbanden der
beiden Formen des trifluorierten Indolylfulgids klar getrennt sind und gut adressiert werden
konnen.
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2.4 Fulgide

In Tabelle 2.1 sind die Maxima der Sy — S;- und Sy — S,-Ubergiinge von C- und Z-Form
Molekiilen in verschiedenen Losungsmitteln aufgefiihrt. Fiir die Z-Form ergibt sich folgendes
Bild: Mit hoherer Polaritit des Losungsmittels schiebt das Maximum des S, — S;-Ubergangs
ins Langwellige, wobei sich die groBe Anderung der Dielektrizititskonstanten in Acetonitril
nicht in der Lage der Absorptionsmaxima widerspiegelt. Diese positive Solvatochromie findet
sich nicht bei der Bande des S; — S,-Ubergangs, die konstant bei 280 nm absorbiert. Ein
solches Verhalten zeigt, dass der Franck-Condon Zustand des Sy — S;-Ubergangs polarer ist,
als der zugehorige Grundzustand. Der S;-Zustand hingegen weist eine dhnliche Polaritit wie
der Grundzustand auf.

Bei der C'-Form zeigt sich, dass die Franck-Condon Zusténde fiir die So — 5;- und Sy — So-
Ubergiinge polar verglichen mit dem Grundzustand sind. Die Lage der Emissionsbande ist
wie die Lage der Absorptionsbande 16sungsmittelabhingig. Das Maximum der Fluoreszenz
von C'-Form Molekiilen liegt in Acetonitril bei 856 nm und schiebt sich fiir die anderen
untersuchten Losungsmittel in den hoherenergetischen Wellenlidngenbereich. In 1,4-Dioxan
liegt es bei 790 nm, in Toluol bei 742 nm und in Cyclohexan verkiirzt sich die Wellenldnge
der maximalen Fluoreszenz auf 692 nm. Eine Systematik dhnlich der bei der Absorption
beobachteten ist hier nicht zu erkennen.

Losungsmittel € Absorptionsmaxima S; (nm) | Absorptionsmaxima S (nm)
C-Form Z-Form C-Form Z-Form
Acetonitril 35,94 578 430 366 280
Toluol 2,38 o971 426 359 280
1,4-Dioxan 2,21 563 424 353 280
Cyclohexan 2,02 548 416 350 280

Tabelle 2.1: Maxima der Absorptionsbanden des trifluorierten Indolylfulgids in verschiedenen Lésungs-
mitteln mit unterschiedlichen Dielektrizitdtskonstanten e.

2.4.7 Photostationare Zustande

Die Definition des photostationiren Zustands (PSS?) gemiB den Empfehlungen der [UPAC’®
in [Cal90, Ver96] lautet: ,,stationirer Zustand, erreicht von einem reagierenden chemischen
System, wenn Licht von mindestens einer der Komponenten absorbiert wurde. In diesem
Zustand sind die Raten der Bildung und des Verschwindens gleich fiir jede der gebildeten
transienten molekularen Einheiten.* In den neuen Empfehlungen von 2007 [BraO7a] wurde
genauer spezifiziert, dass das chemische System, indem es ultraviolette, sichtbare oder infrarote
Strahlung absorbiert, photochemische Reaktionen durchfiihrt.

Ein photostationdrer Zustand wird durch Belichtung einer Probe fiir lingere Zeit unter de-
finierten Bedingungen erzeugt. Die Zusammensetzung der Probe im PSS wird durch die
Extinktionskoeffizienten der einzelnen Komponenten bei der Anregungswellenldnge, das Reak-
tionsschema und die Quanteneffizienzen der Reaktionen zwischen den einzelnen Komponenten

8 photostationary state

9 International Union of Pure and Applied Chemistry
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bestimmt. Letztere konnen von der Umgebung, also zum Beispiel von der Temperatur oder
dem Losungsmittel abhédngig sein. Da sich die Absorptionsspektren der einzelnen Komponen-
ten meist unterscheiden, wird es photostationédre Zustinde geben, in denen eine der Formen
dominiert. Ein photostationédrer Zustand wird verwendet, wenn die optische Messung die
Zusammensetzung der Probe (in unerwiinschter Weise) dndern kann.

In dieser Arbeit bezeichnet PSS*** den Zustand der Probe bei Belichtung mit der Quecksil-
berlinie bei 435 nm!?. Bei dieser Wellenliinge absorbieren alle drei Isomere des trifluorierten
Indolylfulgids. Nach ldngerer Belichtung stellt sich ein Isomerenverhiltnis von C': 7 : E =
95 : 3 : 2 [IslO8] ein. Dieses Verhiltnis ist unabhingig von den Anfangskonzentrationen. Mit
PSS™®™ ist der Zustand der Probe gemeint, wenn sie aus dem PSS*3® mit einer Kaltlichtlam-
pe'! durch einen OG 570 (3 mm) Farbglasfilter bestrahlt wird. Da bei diesen Wellenlingen
ausschlieBlich die geschlossene C'-Form absorbiert, wird das C'-Isomer in der Probe vollstindig
in die Z-Form umgewandelt. Es stellt sich dann ein Verhédltnisvon C' : Z : £ =0: 98 : 2
ein. In dieser Arbeit wurden fast ausschlie8lich Proben in einem photostationédren Zustand
verwendet, da auf diese Weise definierte Ausgangsbedingungen fiir die Messungen geschaffen
werden.

19 Hamamatsu LC4 mit Filtern BG3 (1 mm) und GG420 (3 mm), ITOS
' Schott KL 1500 electronic
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3 Experimentelle Techniken

Das folgende Kapitel befasst sich mit den in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Mess-
methoden. Zunichst wird auf die stationidre Bestimmung der Quanteneffizienz eingegangen
und anschliefend die zeitauflosende Methode der transienten Absorptionsspektroskopie be-
schrieben. Danach wird die transiente Absorptionsspektroskopie mit zwei Anregeimpulsen
vorgestellt. Den Abschluss bildet ein Abschnitt iiber Herstellung und Handhabung der Proben.

3.1 Quanteneffizienz photochemischer Reaktionen

Die Reaktionsquanteneffizienz QY einer Photoreaktion (Edukt £ nach Produkt P) ist als
Quotient der Anzahl der absorbierten Photonen N, und der Anzahl der Molekiile, die diese
Reaktion durchgefiihrt haben N,e,.t, definiert:

N react

3.1
Nabs ( )

QY =

Um die Anzahl der reagierten Molekiile zu bestimmen, betrachte man zunéchst das Lambert-
Beer’sche Gesetz

e-C-s

Ir=1,-10 (3.2)

Hierbei ist I die eingestrahlte und /; die durch die Probe transmittierte Intensitit, e der
dekadische molare Extinktionskoeffizient, C' die Konzentration und s die Schichtdicke der
Probe.

Die optische Dichte O D berechnet sich aus transmittierter und eingestrahlter Intensitt iiber

I
OD:—logm]—T:e-C-s. (3.3)
0

Wenn wihrend einer Messung Extinktionskoeffizient und Schichtdicke konstant sind, ist eine
Anderung der optischen Dichte proportional zur Anderung der Konzentration:

AOD =¢-AC -s . (3.4)

Belichtet man nun die Probe, so nimmt die Konzentration des Edukts ab, wihrend die Pro-
duktkonzentration zunimmt. Falls Edukt und Produkt getrennte Absorptionsbanden aufweisen,
kann iiber eine Messung der Anderung der optischen Dichte der Konzentrationsunterschied
AC berechnet werden. Auf die Anzahl der reagierten Molekiile

Nreact =AC-V- NA ; (35)
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lasst sich wiederum iiber das Probenvolumen V' und die Avogadro-Zahl N 4 riickschliefen.

Falls es sich um eine Probe mit sehr hoher Absorption im Bereich der Anregungswellenlédnge
handelt, kann davon ausgegangen werden, dass alle Photonen absorbiert werden. Damit kann
die Anzahl der absorbierten Photonen N,,s der Anzahl der eingestrahlten Photonen Ny,
gleichgesetzt werden. IV}, ist iiber eine Wellenldngen- (), Zeit- () und Leistungsmessung ()
zuginglich. Hier bezeichnet P die in der Probe absorbierte Leistung. Die Leistung wird vor
der Probe und nach dem Fenster (Neutraldichtefilter siche Abbildung 3.1 in Abschnitt 3.1.1)
bestimmt. Somit wird die Transmission des Fensters automatisch einbezogen. Die Reflexion an
der Probenoberfliche (4%) muss noch beriicksichtigt werden. Somit ergibt sich fiir die Anzahl
der absorbierten Photonen

Pt P-t-)
E}W_ h-c ’

Nabs = Ny = (3.6)

hierbei bezeichnet F,,, die Energie eines Photons, A das Planck’sche Wirkungsquantum und ¢
die Lichtgeschwindigkeit.!

Durch Kombination der Gleichungen 3.1 und 3.4 - 3.6 kann die Reaktionsquanteneffizienz aus

leicht zugédnglichen Messgroen bestimmt werden:

QY _ AOD()\detect) . V . NA . h - C
t- 6<)\detect> s P /\excit

(3.7)

Nun wird der in dieser Arbeit verwendete Messaufbau zur experimentellen Bestimmung der
Quanteneffizienz photochemischer Reaktionen beschrieben.

3.1.1 Messaufbau

Der Messaufbau zur Bestimmung der Quanteneffizienz ist schematisch in Abbildung 3.1 dar-
gestellt. 3 ml einer Probe befinden sich in einer Quarzglas-Kiivette? in einem temperierbaren
Kupferblock, der im Probenstrahlengang eines Spektralphotometers® steht. Der Belichtungs-
strahlengang geht von oben durch die Probe (Schichththe 3 cm), wihrend die Detektion
quer dazu erfolgt (Schichtdicke 1 cm). Fiir die Messungen wurden Temperaturen zwischen
12 °C* und 60 °C gewihlt. Die Probe wird stindig geriihrt’, um eine homogene Verteilung
von Edukt- und Produktmolekiilen zu gewdhrleisten, und ist mit einem Neutraldichtefilter
abgedeckt. Damit wird ein Verdunsten des Losungsmittels verhindert und die gewiinschte
Anregungsleistung gewihlt. Die optische Dichte der Probe wurde auf ungefihr OD 1 (bezogen
auf eine Schichtdicke von 1 cm) bei der Anregungswellenlénge eingestellt. Somit werden tiber
die Schichthohe von 3 cm 99,9% des Anregungslichts absorbiert, wihrend bei der Detektion

! Ist die Absorption der Probe so gering, dass nicht alle Anregungsphotonen absorbiert werden, berechnet sich

die Anzahl der absorbierten Photonen zu Nyps = Ny, - (1 — e—cCs ), wobei sich die Konzentration C' im
Allgemeinen mit der Zeit dndern wird.

Hellma QS, 1 cm Schichtdicke

Perkin Elmer, Lambdal9 UV-VIS-NIR

Schmelzpunkt 1,4-Dioxan 11,8 °C

Magnetriihrer Variomag Mini von Thermo Scientific

L NV I S
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die optische Dichte mit OD ~ 1 im gut messbaren Bereich liegt. Im Referenzstrahlengang des
Spektralphotometers befindet sich eine identische Kiivette, gefiillt mit dem jeweiligen Losungs-
mittel, in dieser Arbeit meist 1,4-Dioxan. Vor den Detektoren der beiden Strahlengénge des
Spektralphotometers wurden Farbglasfilter befestigt, um mogliches Streulicht der Anregung
zu eliminieren. Die Leistung des Anregungslichts wurde mit einem Leistungsmessgerit® nach
dem Neutraldichtefilter gemessen. Des Weiteren wurde bei der Auswertung die Reflexion an
der Probenoberflache beriicksichtigt. In der Messung der Quanteneffizienz der photochromen
Ringschluss- und Ringoffnungsreaktion wurde die Belichtungsintensitit klein genug gewihlt,
dass eine Anderung der Konzentration der Probe withrend der Messung vernachlissigt werden
kann.

laser
temperature-
control
ND-
filter
Abbildung 3.1: Aufbau der
Quanteneffizienzmessungen: Die
sample colour- gewunsghte Photoreaktion  wird
glass- durch einen Anregungslaser, der
filter durch  einen  Neutraldichtefilter

abgeschwacht wird, ausgelést.

Dabei befindet sich die standig
> gerthrte Probe in einer Kiivette, die
in einem temperierbaren Kupferblock
steht, der wiederum in einem
Spektralphotometer platziert ist.
Dieses misst kontinuierlich die
magnetic stirrer Absorption bei einer Wellenlange.

Durch einen Farbglasfilter wird
gestreutes Anregungslicht eliminiert.

Bei der Untersuchung der Ringschlussreaktion wurde eine Probe im PSS~ pripariert und

withrend der Messung der Quanteneffizienz mit einem GaN-Laser bei 414 nm’ angeregt
(Farbglasfilter OG 515, ITOS, 3 mm vor den Detektoren). Detektiert wurde die Absorption
bei 560 nm wihrend einer Stunde in Schritten von einer Sekunde mittels der Timedrive-
Funktion des Spektralphotometers, siche zum Beispiel Abbildung 3.2. Ausgewertet wurden in
Abschnitt 4.1 nur die ersten 20 Minuten der Messung, da sich bei ldngeren Belichtungszeiten
C-Form Molekiile anreichern. Damit kann deren Absorption bei der Anregungswellenlén-
ge 414 nm nicht mehr vernachléssigt werden. Dies duflert sich durch einen immer flacher
werdenden Anstieg der Absorptionskurve zu sehr langen Belichtungszeiten. Ein Modell zur
Auswertung der Quanteneffizienzen unter Beriicksichtigung der geénderten Absorption bei der
Anregungswellenldnge wird in Anhang A vorgestellt.

6 Coherent Fieldmaster, Detector LM-2 VIS
7 Roithner, VLMA-1, 30 ns, 0,3 mW
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absorption (OD)

time (min)

Abbildung 3.2: Absorption einer Fulgidprobe in Toluol, gemessen bei 570 nm unter Belichtung bei
414 nm (Kreuze). Zu Beginn der Messung befindet sich die Probe im PSS>*7° und absorbiert deshalb
bei der Detektionswellenlange nicht. Zun&chst steigt die optische Dichte linear mit der absorbierten
Lichtmenge an (Linie). Mit der Zeit reichert sich das Photoprodukt, C-Form Molekdle, in der Probe an.
Somit ist die Rickreaktion nicht mehr vernachlassigbar und die Absorptionskurve flacht ab.

Bei der Ringoffnungsreaktion wurde eine Probe im PSS**® pripariert und ein frequenzverdop-

pelter Nd:YAG Anregungslaser® bei 532 nm verwendet (Farbglasfilter OG 550, ITOS, 3 mm
vor den Detektoren). Hier wurde die Absorption bei 620 nm fiir 45 Minuten in Schritten von
15 Sekunden aufgenommen.

Bei der Bestimmung der Quanteneffizienz der Ringoffnungsreaktion in Abhéngigkeit von der
Wellenlinge wurde jeweils eine im PSS** priparierte Probe bei Raumtemperatur mit einem
spektral durchstimmbaren System aus Xenon-Bogenlampe (XBO) und Monochromator mit
10 nm Halbwertsbreite fiir 15 Minuten belichtet und das Absorptionsspektrum vor und nach
der Belichtung verglichen. Die Anregungswellenldnge wurde dabei von 510 nm bis 670 nm
in Schritten von 40 nm variiert. Fiir eine verldssliche Bestimmung der Quanteneffizienz als
Funktion der Anregungswellenlinge, wurde die Belichtungsleistung mit einer kalibrierten
Siliziumphotodiode® mit einer relativen Genauigkeit von =2% gemessen. Die Quanteneffizienz
wurde aus der Anderung der optischen Dichte bei 670 nm nach der Belichtung ermittelt.

8 Laser-compact Plus, LCM-T-111, CW, | mW
9 Gigahertz-Optik, PD-9304-1/SN 10532
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3.2 Transiente Absorptionsspektroskopie

3.1.2 Verarbeitung und Auswertung der Messdaten

Die Anderung der Absorption mit der Zeit (AOD /t) wurde berechnet, indem der Mittelwert
aus den einzelnen Absorptionsmessungen einer Messserie ermittelt wurde. Dann wurde nach
Formel 3.7 die Quanteneffizienz berechnet. Dabei wurde fiir alle Losungsmittel angenommen,
dass der Extinktionskoeffizient im Maximum der C'-Form Bande (siehe Tabelle 2.1) gleich
groB ist.

Als ein moglicher systematischer Fehler wurde der Einfluss der Transmissionsmessungen im
Spektralphotometer identifiziert. Dieses belichtet zur Bestimmung der Transmission wéhrend
der gesamten Messzeit die Probe mit einer sehr kleinen Lichtleistung bei der Abtastwellenldnge
und kann damit ebenfalls photochemische Reaktionen auslosen. Dieser Einfluss wurde explizit
untersucht, indem die Absorption der Probe ohne duflere Belichtung fiir eine Stunde gemessen
wurde [Pop09]. Dabei zeigte sich, das der Einfluss des Spektralphotometers kleiner als ein
Promille ist und deshalb im Folgenden vernachlissigt werden kann.

Der verbleibende statistische Fehler der Quanteneffizienz ergibt sich nach dem Gauf3’schen
Fehlerfortpflanzungsgesetz [Vog97] zu:

GG e

Die Zeitintervalle ¢ und die Schichtdicke s werden hierbei als fehlerfrei betrachtet. Fiir die
Unsicherheit der Anderung der optischen Dichte mit der Zeit wurde der Fehler des Mittelwerts
verwendet. Dieser lag typischer Weise zwischen 2 und 7%, vereinzelt auch bei 17%. Das
Volumen V' kann mit einer Pipette sehr genau bestimmt werden. Dafiir wurde ein Fehler von
0,5% angenommen. Die genaue Bestimmung des Extinktionskoeffizienten e gestaltet sich etwas
schwieriger. Da hierfiir eine extrem genaue Waage und eine grolere Menge Fulgidmolekiile
benotigt werden, konnte die Bestimmung von € nicht in unserer Gruppe durchgefiihrt werden.
Es wurden deshalb die Extinktionskoeffizienten in Toluol und 1,4-Dioxan, die beide von Watson
J. Lees zu €(Apax) = 6400 £ 400 1/mol - cm bestimmt wurden, verwendet. Die Messung der
Lichtleistung ergibt eine weitere Unsicherheit, da das Messergebnis vom belichteten Ort auf
dem Messkopf abhingt. Der Fehler bei der Leistungsmessung wurde zu etwa 6% abgeschiitzt.
Insgesamt kommt man so auf einen statistischen Fehler des Messwerts fiir die Quanteneffizienz
von etwa 10%.

Bei Vergleichen zwischen verschiedenen Quanteneffizienz-Messungen derselben Probe (zum
Beispiel bei unterschiedlicher Temperatur), die in einer Messreihe aufgenommen wurden,
wirken sich die Fehler in V', e und P aus Gleichung 3.8 aber kaum aus, da sie hier bei allen
Messungen im gleichen Maf3e auftreten. In diesem Fall ist nur der Fehler in der Bestimmung
der Anderung der optischen Dichte mit der Zeit zu beriicksichtigen.

3.2 Transiente Absorptionsspektroskopie

Im folgenden Abschnitt wird das Verfahren der transienten Absorptionsspektroskopie vorge-
stellt. Zunéchst wird auf das Prinzip, dann auf den realisierten Aufbau und abschlieend auf
die Datenauswertung eingegangen.
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3 Experimentelle Techniken

Bei der transienten Absorptionsspektroskopie werden durch einen Anregeimpuls die optischen
Eigenschaften der zu untersuchenden Probe verindert. Diese Anderungen werden dann zeitver-
zogert mit einem Abfrageimpuls untersucht. Dazu wird die Transmission des Abfrageimpulses
detektiert. Wenn nun die Verzogerungszeit zwischen Anrege- und Abfrageimpuls systematisch
veridndert wird, konnen Informationen iiber die Dynamik einer Reaktion gesammelt werden.

3.2.1 Messaufbau

Der in dieser Arbeit verwendete Aufbau zur transienten Absorptionsspektroskopie ist schema-
tisch in Abbildung 3.3 dargestellt.

. probe
E A n %ple
m pump
laser A
System _- multi
dela channel
% 1 y detection

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau zur transienten Absorptionsspektroskopie: Die von einem
Ti:Sa-Lasersystem zur Verfligung gestellten Laserimpulse werden in Anrege- und Abtastarm aufgeteilt.
Im Abtastarm wird Weif3licht erzeugt, wéhrend im Anregearm die Frequenz zum Beispiel mittels des
NOPA-Prozesses konvertiert wird (NFC'?). Der zeitliche Abstand zwischen Anrege- und Abtastimpuls
wird Uber eine Verzégerungsstrecke eingestellt. In der Probe werden nun beide Impulse raumlich
Uberlagert. Der Abtastimpuls wird anschlieBend in einem Vielkanalspektrometer detektiert.

Der erste Teil ist ein am Lehrstuhl entwickeltes Ti:Sa'!-Lasersystem in dem die ultrakurzen
Laserimpulse erzeugt werden. Dieses besteht aus einem prismenbasierten Ti:Sa Oszillator in
X-Geometrie, der mit Hilfe von hard-aperture Kerr-Linsen-Modenkopplung [Spe91, Squ9l,
Geo092] Lichtimpulse von etwa 25 fs Impulsdauer bei 792 nm (spektralen Halbwertsbreite
47 nm), einer Impulsenergie von etwa 2,5 nJ und einer Wiederholrate von 100 MHz liefert.
Die Laserimpulse des Oszillators werden mittels des CPA!>-Verfahrens verstirkt. Hierbei
durchlaufen die Impulse einen Gitterexpander, einen regenerativen Verstdrker und einen Git-
terkompressor. Dieses Lasersystem stellt Impulse bei 794 nm mit einer spektralen Breite von
etwa 15 nm, einer Impulsdauer von ungefihr 90 fs und einer Impulsenergie von etwa 300 u.J
bei einer Repetitionsrate von 1 kHz fiir die Experimente bereit. Eine detaillierte Beschreibung
des Lasersystems ist in den Arbeiten [Bai03, Pei04, Met98] zu finden.

Fiir das Experiment werden die Laserimpulse in den Anrege- und Abtastzweig aufgeteilt. In
jedem dieser Arme wird die Frequenz durch nichtlinear-optische Prozesse in den gewiinsch-
ten Spektralbereich konvertiert. Hierzu stehen Aufbauten zur Frequenzverdopplung (SHG'?),
Weillichterzeugung in Saphirkristallen und nicht-kollinar optisch parametrische Verstirker

10 Non-linear Frequency Conversion

11 aktives Lasermedium: Titandotierter Saphir
12 Chirped Pulse Amplification

13 Second Harmonic Generation
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3.2 Transiente Absorptionsspektroskopie

(NOPA)'* zur Verfiigung. Die physikalischen Prinzipien dieser Prozesse und deren experi-
mentelle Realisierung kann in vielen Veroffentlichungen nachvollzogen werden, zum Beispiel
in [Fra61, Arm62, Ree95, Cer97, Sch02, Rie00, Wil97, Bre06]. Die NOPA-Impulse werden
in Prismenstrecken [Dra05] komprimiert. Der Anregeimpulse l4uft iiber eine mechanische
Verzogerungsstrecke, um den zeitlichen Abstand zwischen Anrege- und Abtastimpuls zu vari-
ieren. Dieser wurde fiir kleine Verzdgerungszeiten in linearen und fiir grof3e in exponentiell
ansteigenden Intervallen abgerastert.

Beide Impulse werden in die Probe fokussiert (siehe Abschnitt 3.4). Dort iiberlappen die
fokalen Volumina. Nach dem Durchgang durch die Probe werden die Anregeimpulse geblockt.
Die Abtastimpulse werden in einem Spektrometer'> spektral aufgeldst und mit einer Dioden-
zeile (42-Elemente) detektiert. Das Spektrometer ist mit einem Gitter mit 600 Strichen/mm
ausgestattet. Somit wird der Spektralbereich von 466 nm bis 724 nm auf die Diodenzeile
abgebildet.

Die Signale der Dioden werden iiber einen Analog-Digital-Wandler'® mit 12 Bit Genauigkeit
und 96 Kanilen im Kilohertztakt digitalisiert. Auller den bereits erwihnten 42 Abtastdioden
werden tiber den AD-Wandler noch ein baugleiches Spektrometer, das fiir Referenzierungszwe-
cke verwendet werden kann, und 12 Kontrolldioden zur Impulscharakterisierung ausgelesen.
Die Messung und erste Schritte der Datenauswertung werden durch ein LabView!”-Programm
gesteuert. Dieses koordiniert das Verschieben der benétigten Motoren und die Datenaufnahme,
die wiederum von einem C++ Programm auf einem Linuxrechner iibernommen wird. Dieser
berechnet in Echtzeit aus den im Kilohertztakt ausgelesenen Daten das Messsignal. Die Kom-
munikation zwischen den beiden Messrechnern erfolgt iiber das PHP-Protokoll. Genaueres
iber das Detektionssystem kann in [See97] und [Hub06] nachgelesen werden.

Ziel der transienten Absorptionsspektroskopie ist die Bestimmung der Absorptionsdnderung
einer Probe abhingig von der Wellenldnge und der Verzogerungszeit zwischen Anrege- und
Abtastimpuls AA(\, tp) [Hub06, Sch08]. Typischerweise wurde das Signal an jedem Ver-
zogerungszeitpunkt iiber zwei Sekunden gemittelt und es wurden 12 Einzelmessungen der
Zeitverlidufe aufgenommen.

Bei der Untersuchung der Ringschlussreaktion wurde mit der zweiten Harmonischen der
Laserfundamentalen bei 400 nm (s-Polarisation) angeregt und mit Weilllicht (p-Polarisation)
abgetastet. Die Kreuzkorrelationsbreite betrug hier 400 fs. Alternativ wurde mit einem NOPA-
Impuls bei 480 nm (magischer Winkel, 54,74°) angeregt. In diesen Messungen konnte eine
verbesserte Zeitauflosung (Kreuzkorrelationsbreite 80 fs) erreicht werden. Die Ringodffnungsre-
aktion wurde mit einem NOPA-Impuls bei 630 nm (p-Polarisation) ausgeldst und mit WeiBllicht
(p-Polarisation) abgetastet. Dabei wurde eine Kreuzkorrelationsbreite von 250 fs ermittelt.
Bei den transienten Messungen in Abhédngigkeit von der Temperatur lag die Kreuzkorrela-
tionsbreite bei 150 fs. Typischerweise kann mit diesem Messaufbau eine Zeitauflosung von
50 fs erreicht werden. Hier wurden gezielt lingere Impulse verwendet, um Oszillationen auf
dem Absorptionssignal durch Wellenpaketsdynamik zu reduzieren. Um die Abhingigkeit

14 Non-collinear Optical Parametric Amplifier
15 Jobin Yvon, HR250S

16 LeCroy ADC-1885F

17 National Instruments, LabView 7 Express
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3 Experimentelle Techniken

der Ringdffnungsreaktion von der Anregungswellenlidnge zu testen, wurden Messungen mit
NOPA-Anregeimpulsen bei 480 nm und 570 nm (p-Polarisation) durchgefiihrt.

3.2.2 Verarbeitung und Auswertung der Messdaten

Fiir die Auswertung der zeitaufgelosten Messdaten wurde die am Lehrstuhl iibliche auf IDL'®
basierende Software [Spo01, LutO1] verwendet. Zunédchst wurde eine Mittelung iiber die
Einzelmessungen einer Probe vorgenommen, um die gemittelten Signale als Funktion der
Verzogerungszeit und der Wellenlidnge zu erhalten. Da die Abtastimpulse einen Chirp auf-
weisen, werden anschlieBend die Zeitnullpunkte der gemessenen Signale als Funktion der
Wellenldnge geeignet verschoben. Dazu wurde unter Verwendung eines theoretischen Modells
eine Nullpunktskorrektur durchgefiihrt. In diesem Modell wurde die Verschiebung aus der
Gruppengeschwindigkeitsdispersion, die beim Durchgang durch optische Materialien entsteht,
anhand ihrer Sellmaier-koeffizienten bestimmt. Ferner wurde der Signalbeitrag des reinen Lo-
sungsmittels, in dem die Probe vorlag, von den Daten abgezogen, um ein kohdrentes Artefakt,
das am Zeitnullpunkt auftreten kann, zu eliminieren.

Die korrigierten Daten konnten nun visualisiert und fiir weitere Auswertungen verwendet
werden. Dazu wurden die Daten nach einem Ratengleichungssystem analysiert. Die Daten-
anpassung erfolgte mit einer Summe von Exponentialfunktionen, die mit einer Gauf3funktion
gefaltet wurden. Die Gaul3funktion stellt die Apparatefunktion dar, die ein MaB fiir die zeitli-
che Auflosung des Experiments angibt. Die Daten wurden so mit einer geeigneten Zahl von
Zerfallszeiten und dazugehorigen Amplitudenspektren beschrieben, deren Anpassung nach der
Methode der kleinsten Quadrate erfolgte.

3.3 Transiente Absorptionsspektroskopie mit zwei
Anregeimpulsen

Dieser Abschnitt behandelt die transiente Absorptionsspektroskopie mit zwei Anregeimpul-
sen. Diese wird in Kapitel 6 verwendet, indem die Ring6ffnungsreaktion nach Voranregung
vorgestellt wird. Im Folgenden wird das Prinzip erldutert, bevor der Aufbau genauer beschrie-
ben wird. Der Abschnitt endet mit der Darstellung der Verarbeitung und Auswertung der
Messdaten.

3.3.1 Messprinzip

Als wesentliche Erweiterung zur klassischen transienten Absorptionsspektroskopie wurden in
dieser Arbeit Experimente mit zwei Anregeimpulsen durchgefiihrt. Mit einer solchen Messung
ist es nun moglich, eine Reaktion aus einem gerade entstandenen Photoprodukt oder aus einem
transienten Zwischenzustand mittels transienter Absorptionsspektroskopie zu untersuchen.
Im Falle eines Photoprodukts ist dies besonders im Zeitbereich vor der Beendigung der

18 Interactive Data Language der Firma ITT VIS
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3.3 Transiente Absorptionsspektroskopie mit zwei Anregeimpulsen

Schwingungsrelaxation interessant, da hier der Einfluss der Schwingungsanregung auf die
Reaktion aufgedeckt werden kann.

3.3.2 Messaufbau

Der Aufbau des Experiments mit Voranregung, sieche Abbildung 3.4, beinhaltet eine wichtige
Erweiterung des Standardaufbaus der transienten Absorptionsspektroskopie, der im vorheri-
gen Abschnitt beschrieben wurde. Hinzu kommt der Voranregeimpuls, wofiir die in einem
BBO!”-Kristall erzeugte zweite Harmonische der Laserfundamentalen bei etwa 400 nm (s-
Polarisation) verwendet wird. Damit fiir den eigentlichen Anregeimpuls ausreichend viele
Molekiile zu Verfiigung stehen, miissen diese durch den Voranregeimpuls umgesetzt werden.
Deshalb muss die Voranregung sehr energiereich sein. Um nichtlineare Prozesse durch den
Voranregeimpuls auszuschlieBen, wurde dieser mittels eines 25 cm langen Quarzglasblocks
zeitlich gestreckt und so dessen Intensitit reduziert. Der Voranregeimpuls kann mittels einer
mechanischen Verzogerungsstrecke gegeniiber dem Anregeimpuls zeitlich verschoben werden.
Letzterer wird in einem NOPA bei 630 nm (p-Polarisation) erzeugt. Abgetastet wird mit einem
WeiBlichtimpuls (p-Polarisation), der in einem Saphir-Kristall erzeugt wurde. Die Kreuzkorre-
lationsbreite zwischen dem Anrege- und dem Abtastimpuls betrug 250 fs und zwischen dem
Voranrege- und Abtastimpuls 1,3 ps. Vor der zweiten Verzogerungsstrecke werden die beiden
Anregeimpulse an einem dielektrischen Strahlteiler (HR400) kollinear iibereinander gelegt
(siehe Abbildung 3.4).

probe J
Ti:Sa ; r‘np sample
CPA HR400 ,, u
laser [ NOPA | v pre-excitation multi
system SHG channel
% 1 detection
delay At,

() 1delay Aty

Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau zur transienten Absorptionsspektroskopie mit zwei Anregeim-
pulsen: Die von einem Ti:Sa-Lasersystem zur Verfligung gestellten Laserimpulse werden in Voranrege-,
Anrege- und Abtastarm aufgeteilt. Im Voranregearm wird die Frequenz auf 400 nm verdoppelt, im
Anregearm wird ein NOPA bei 630 nm betrieben wahrend im Abtastarm WeiBlicht erzeugt wird. Der
zeitliche Abstand, sowohl zwischen Voranrege- und Anregeimpuls At,, als auch zwischen beiden
Anregeimpulsen und dem Abtastimpuls At,, wird Gber mechanische Verzdgerungsstrecken eingestellt.
In der Probe werden nun alle Impulse wieder rAdumlich tberlagert und der Abtastimpuls in einem
Vielkanalspektrometer detektiert.

Fiir die Messung mit Voranregung wurde eine Fulgidprobe in 1,4-Dioxan im PSS™*" (vorwie-
gend Z-Form Molekiile) mit einer optischen Dichte von O D 2 auf 200 pm Schichtdicke bei
400 nm verwendet. Der Voranregeimpuls bei 400 nm bewirkt die Ringschlussreaktion von der
Z- in die C'-Form, wohingegen der Anregeimpuls bei 630 nm an gerade gebildeten C'-Form

19 Beta-Bariumborat, 5BaBsO4
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3 Experimentelle Techniken

Molekiilen eine Ringodffnungsreaktion auslost. Dieses Impuls- und Reaktionsschema ist in
Abbildung 3.5 illustriert.

In der Messung wird zunichst die Verzogerungszeit At; zwischen den beiden Anregeimpulsen
konstant gelassen und ein Datensatz unter Variation der Verzogerung Ats aufgenommen. Dann
wird zu Referenzzwecken ein dquivalenter Datensatz ohne Anregeimpuls bei 630 nm aufge-
nommen. Dies wird fiir die verschiedenen Verzogerungszeiten At; = 2, 4, 6, 8, 10 und 50 ps
zwischen den beiden Anregeimpulsen wiederholt.

pre-excitation pump probe
‘ At, ‘ At, 4
" —
F O F O 0 time
o 0.3 ps 9 ps
15% ° 3.7%
N
N\ Z-Form \ C-Form

Abbildung 3.5: Impuls- und Reaktionsschema der Ringdffnungsreaktion nach Voranregung. Die
angegebenen Reaktionsquanteneffizienzen und Zeitkonstanten beziehen sich auf den Fall ohne
Voranregung bei Raumtemperatur.

3.3.3 Verarbeitung und Auswertung der Messdaten

Die Absorptionsidnderung mit beiden Anregeimpulsen ist in Abbildung 3.6 in blau beispielhaft
fiir die Abtastwellenlidnge 580 nm und die Verzogerungszeit zwischen den beiden Anregeim-
pulsen Aty = 6 ps eingezeichnet. In schwarz ist in der gleichen Abbildung die Absorptionsén-
derung gezeigt, wenn lediglich der Voranregeimpuls eingestrahlt wurde. Der Signalverlauf der
Ringoffnungsreaktion frisch gebildeter C-Form Molekiile kann nun durch die Differenz dieser
beiden Absorptionsidnderungen dargestellt werden. Diese ist in violett wiedergegeben. Vor
der Subtraktion wurden beide Datensitze durch eine geringfiigige Skalierung so aufeinander
angepasst, dass sie fiir Aty < 0 identisch verlaufen.

Wihrend der sehr langen Messzeit (ca. 40 Stunden), die fiir eine solche Messserie notig
ist, ist nicht auszuschlieen, dass sich die Anregungsleistung in dieser Zeit dndert. Damit
sichergestellt wird, dass sich die Messdaten immer auf die gleiche Anzahl frisch gebildeter C'-
Form Molekiile beziehen, wurden die Daten so normiert, dass die durch den Voranregeimpuls
ausgeloste Transiente der Ringschlussreaktion bei der Abtastwellenlidnge 630 nm zu der Zeit
Aty = 0 fiir alle Verzogerungszeiten At die gleiche Amplitude aufweist (Normierungsfaktoren
S —1<25%).
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3.4 Probenpréparation
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Abbildung 3.6: Signalentstehung bei der Ringdffnungsreaktion nach Voranregung. Blau: Absorptions-
anderung mit beiden Anregeimpulsen. Schwarz: Absorptionsdnderung nur mit Voranregung. Violett:
Differenz dieser beiden Absorptionsénderungen. Dieses Differenzsignal kann als Signal der Ring6ff-
nungsreaktion frisch gebildeter C-Form Molekiile angesehen werden.

3.4 Probenpraparation

Die trifluorierten Indolylfulgidmolekiile wurden in der Gruppe von Watson J. Lees, Florida
International University, wie in [Wol03] beschrieben synthetisiert und lagen in mikrokristalliner
Form vor. Fiir die Messungen wurde eine kleine Menge Fulgidmolekiile in dem jeweiligen
Losungsmittel aufgeldst, bis die gewiinschte optische Dichte erreicht war. Diese wurde mittels
eines Spektralphotometers?® nachgepriift. Die Losungsmittel 1,4-Dioxan, Tetrahydrofuran und
Acetonitril wurden von Merck und Toluol und Cyclohexan von Sigma Aldrich bezogen und
ohne weitere Aufreinigung verwendet.

Wiihrend der Messung befindet sich die Probe in einer Durchflusskiivette?! mit 200 pm
Schichtdicke. Sowohl die Durchflusskiivette, als auch das Vorratsgefd3 der Probe befinden sich
in einer temperierbaren Kupferhalterung. Dadurch kann die Temperatur mit einer Genauigkeit
von 1 K bestimmt werden. Fiir die zeitaufgeldsten Untersuchungen wurden Temperaturen
zwischen 12 °C und 60 °C gewdhlt. Wihrend der Messung wird das Probenvolumen im
Vorratsgefdl3 bei geeigneter Wellenlidnge belichtet, damit der photostationire Zustand (siehe
Abschnitt 2.4.7) aufrecht erhalten bleibt und somit stabile Messbedingungen vorherrschen. Die
Probe wird in einem Kreislauf aus Teflonschliuchen durch eine Peristaltik-Pumpe?? so schnell
ausgetauscht, dass jeder Laserimpuls ein frisches Probenvolumen anregt.

20 perkin Elmer, Lambdal9 UV-VIS-NIR
21 Hellma, Sonderanfertigung in QX
22 Tsmatec, ISM404B
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4 Die Ringschlussreaktion

Dieses Kapitel befasst sich mit der photochromen Ringschlussreaktion. Hierbei werden Z-
Form Molekiile nach Absorption von Licht in die C'-Form umgewandelt (sieche Abbildung 4.1).
Zunichst werden die Ergebnisse der Quanteneffizienzmessung bei verschiedenen Temperaturen
und in unterschiedlichen Losungsmitteln gezeigt. AnschlieBend wird ausfiihrlich auf die
Aufkldrung der Dynamik mittels transienter Absorptionsspektroskopie eingegangen. Bevor
das Kapitel mit der Diskussion der Ringschlussreaktion endet, werden DFT-Rechnungen zu
verschiedenen Konformeren der Z-Form vorgestellt.

Z Isomer

'

ring-closure
reaction

absorption (a. u.)

2 a3 a1l 4 3 3 9
300 400 500 600 700
wavelength (nm)
C Isomer

Abbildung 4.1: Schema der Ringschlussreaktion. Z-Form Molekiile werden durch Licht im Spektral-
bereich zwischen etwa 400 und 480 nm angeregt und kénnen in die C-Form reagieren.

4.1 Bestimmung der photochemischen
Quanteneffizienz

Die Quanteneffizienz der Ringschlussreaktion des trifluorierten Indolylfulgids in 1,4-Dioxan
bei Anregung mit 414 nm wurde, wie in Abschnitt 3.1 beschrieben, fiir Temperaturen zwischen

12 °C und 60 °C gemessen. Sie betrigt etwa 15% und innerhalb der Messgenauigkeit von
einem Prozent ist keine Abhédngigkeit von der Temperatur zu beobachten. Die nicht messbare
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4 Die Ringschlussreaktion

Temperaturabhingigkeit deutet darauf hin, dass es sich bei der Ringschlussreaktion nicht um
einen thermisch aktivierten Prozess handelt. Dies wird in Abschnitt 4.4 ndher diskutiert.

Im Gegensatz dazu dndert sich die Quanteneffizienz der Ringschlussreaktion des trifluorier-
ten Indolylfulgids bei einer Variation des Losungsmittels. Diese steigt von 10% in polarem
Acetonitril auf 18% in unpolarem Cyclohexan an. Alle ermittelten Werte sind in Tabelle 4.1
aufgefiihrt.

Losungsmittel € Quanteneffizienz (%)
Acetonitril | 35,94 10,5 £ 1,0
Toluol 2,38 18,3+1,9
1,4-Dioxan 2,21 15,4 +0,7
Cyclohexan 2,02 181+1,6

Tabelle 4.1: Quanteneffizienz der Ringschlussreaktion des ftrifluorierten Indolylfulgids bei 24 °C in
verschiedenen Lésungsmitteln mit unterschiedlichen Dielektrizitdtskonstanten ¢ bei Anregung mit
414 nm. Der angegebene statistische Fehler wurde nach Beziehung 3.8 berechnet.

4.2 Transiente Absorptionsspektroskopie der
Ringschlussreaktion

Die Dynamik der Ringschlussreaktion des trifluorierten Indolylfulgids in 1,4-Dioxan wurde,
wie in Abschnitt 3.2 beschrieben, mittels transienter Absorptionsspektroskopie untersucht. Ein
Uberblick iiber die zeitlichen Absorptionsinderungen bei einer Anregewellenlinge von 400 nm
befindet sich in Abbildung 4.2. Abbildung 4.3 zeigt zeitabhingige (transiente) Spektren fiir
verschiedene Verzogerungszeiten zwischen Anrege- und Abfrage-Impuls. Im untersuchten
Spektralbereich werden besonders zu kurzen Verzogerungszeiten starke Absorptionsidnderun-
gen beobachtet. Eine intensive positive Bande mit Maximum um 500 nm wird der Absorption
des angeregten Zustands (ESA') zugeordnet. Diese zusitzliche Absorption iiberdeckt das
Ausbleichen des Grundzustands (GSB?) und eventuell vorhandene Beitrige stimulierter Emis-
sion. Zu spiten Zeiten findet man einen Offset, der genau dem stationédren Differenzspektrum
zwischen C- und Z-Form entspricht und somit das neu gebildete C'-Isomer beschreibt.

Die zeit- und wellenldingenabhingigen Daten der Ringschlussreaktion wurden mittels eines
Globalfits multiexponentiell mit vier Zeitkonstanten und einem zusétzlichen Offset angepasst.
Hierbei ergeben sich die Zerfallszeiten 0,3 ps, 4 ps, 30 ps und 130 ps. Die zugehdrigen Ampli-
tudenspektren (DAS?) sind in Abbildung 4.4 dargestellt. Fiir die kiirzeste Zeitkonstante (0,3 ps)
findet man ein Spektrum mit einem Maximum bei etwa 500 nm. Die groe Amplitude und
die spektrale Charakteristik ldsst diesem Signal den Zerfall des ersten elektronisch angeregten
Zustands zuordnen. Dieser schnelle Prozess erzeugt Molekiile in einem hoch schwingungsan-
geregten Grundzustand. Folglich zeigt der nachfolgende Prozess eine sigmoidale Signatur, die

I excited state absorption

2 ground state bleach

3 decay associated spectra
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Abbildung 4.2: Uberblick liber die transienten Absorptionsanderungen wahrend der Ringschlussreak-
tion des trifluorierten Indolylfulgids in 1,4-Dioxan, angeregt bei 400 nm. Die Absorptionsénderung ist
in Abhangigkeit von der Abtastwellenldnge und der Verzégerungszeit abgebildet. Die Zeit zwischen
Anrege- und Abfrageimpuls ist linear bis zu einer Verzdégerungszeit von 1 ps und danach logarithmisch
aufgetragen.

typisch fiir das Kiihlen von schwingungsangeregten Molekiilen im Grundzustand ist. Diese
spektrale Signatur wird mit einer kleinen Amplitude durch die gebildeten Produktmolekiile
(C-Form) und mit einer groBeren Amplitude durch heile Eduktmolekiile hervorgerufen. Das
Maximum bei 700 nm und das Minimum bei 580 nm wird durch Produktmolekiile verursacht.
Die nichtreagierten Molekiile rufen ein groles Maximum bei 480 nm hervor. Die Amplituden-
verhiltnisse spiegeln die Verhiltnisse der Quanteneffizienzen wider (15% Produktmolekiile :
85% Eduktmolekiile). Die nichtexponentiellen Absorptionsdynamiken eines Kiihlprozesses
wurden in einem multiexponentiellen Fit durch die beiden Komponenten mit den Zeitkon-
stanten 4 ps und 30 ps beschrieben. Nach derzeitigem Stand der Untersuchungen konnte
die Dynamik mit der Zeitkonstante von 4 ps auch von nichtzyklisierbaren Konformeren der
Z-Form hervorgerufen werden. Abschnitt 4.3 befasst sich hierzu in DFT-Rechnungen aus-
fiihrlich mit unterschiedlichen Konformeren der Z-Form, deren Struktur, Besetzung, Energie,
Energiebarrieren und Razemisierungsraten. Mit der Zeitkonstante von 130 ps ist die Orientie-
rungsrelaxation der Molekiile verbunden. Diese Zeitskala wird auch nach Rechnungen mit der
Stokes-Einstein-Gleichung erwartet. Die zugehorige spektrale Signatur ist in etwa proportional
zur Signatur des Offsetspektrums.

Der Beitrag der Orientierungsrelaxation wird bei Messungen zur Ringschlussreaktion, die mit
magischem Winkel und verbesserter Zeitauflosung (Anregungswellenldnge 480 nm) aufge-
nommen wurden (sieche Abbildung 4.5), nicht beobachtet. Hier wird eine zusitzliche Dynamik
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Abbildung 4.3: Transiente Spekiren der Ringschlussreaktion des trifluorierten Indolylfulgids in 1,4-
Dioxan, dargestellt fiir verschiedene Verzégerungszeiten zwischen Anrege- (400 nm) und Abfrageimpuls
(siehe Legende).
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Abbildung 4.4: Amplitudenspektren und zugehdrige Zerfallszeiten (siehe Legende) der Ringschluss-
reaktion des trifluorierten Indolylfulgids, extrahiert mittels eines globalen Fits.
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4.2 Transiente Absorptionsspektroskopie der Ringschlussreaktion
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Abbildung 4.5: Uberblick liber die transienten Absorptionsanderungen wahrend der Ringschlussreak-
tion des trifluorierten Indolylfulgids in 1,4-Dioxan, angeregt bei 480 nm. Die Absorptionsanderung ist
in Abhangigkeit von der Abtastwellenldnge und der Verzégerungszeit abgebildet. Die Zeit zwischen
Anrege- und Abfrageimpuls ist linear bis zu einer Verzdgerungszeit von 1 ps und danach logarithmisch
aufgetragen.

im Bereich von 50 fs sichtbar. Diese ist besonders gut in Abbildung 4.6 bei einer Nachweiswel-
lenléinge von 566 nm erkennbar. Dort sieht man, dass das transiente Absorptionssignal nicht
wie erwartet am Nullpunkt, sondern erst verzogert nach etwa 50 fs ansteigt. Diese Verzoge-
rung kann einer Bewegung auf der S;-Potentialflaiche vom Franck-Condon Bereich weg in
einen Bereich mit htherer ESA zugeordnet werden. In zeitaufgeldsten Fluoreszenzmessungen
beobachtet man direkt nach der Anregung in den S eine hohe Intensitét der Fluoreszenz, die
mit dieser Zeitkonstante abnimmt. Daraus schlie8t man, dass der Franck-Condon Bereich stark
an den Sy und schwach an hoher angeregte Zustinde koppelt, wohingegen sich beim relaxier-
ten 57 ein gegenteiliges Bild ergibt. Ein dquivalentes Verhalten wurde bei einem @hnlichen
Indolylfulgimid [Hei0O7, Dra08] beobachtet.

Die transienten Messungen zeigen aufler den oben genannten Unterschieden, die auf unter-
schiedliche experimentelle Bedingungen (Zeitauflosung und Polarisation) zuriickzufiihren sind,
keinen Unterschied in der Dynamik der Ringschlussreaktion bei Anregung mit verschiede-
nen Wellenldngen (400, und 480 nm). Auch eine Abhingigkeit vom Losungsmittel konnte
nicht gefunden werden. Hierfiir wurde die Dynamik der Ringschlussreaktion bei Anregung
mit 400 nm zusétzlich in den Losungsmitteln Cyclohexan und Acetonitril untersucht. Dabei
wurden dquivalente Amplitudenspektren bestimmt. Somit konnen die gemessenen Absorp-
tionsdynamiken den bereits am Beispiel des Fulgids in 1,4-Dioxan beschriebenen Prozessen
zugeordnet werden. Die Reaktionszeit des photochromen Ringschlusses betrigt in Cyclohexan
0,4 ps und in Acetonitril und 1,4-Dioxan 0,3 ps.
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Abbildung 4.6: Verzdgerter Anstieg des transienten Absorptionssignals um etwa 50 fs, dargestellt bei
der Abtastwellenlange 566 nm bei Anregung mit 480 nm. Blaue Kreise: trifluoriertes Indolylfulgid in 1,4-
Dioxan. Griine Kreuze: Reines Lésungsmittel 1,4-Dioxan. Schwarze Rauten: Lésungsmittelkorrigierte
Messdaten. Rote Linie: Globaler Fit an die I6sungsmittelkorrigierten Messdaten.

4.3 DFT-Rechnungen zu verschiedenen Konformeren
der Z-Form

In diesem Abschnitt soll ndher auf mogliche Konformere der Z-Form eingegangen werden,
die durch Drehung um die Einfachbindung zwischen Indolylring und Trifluormethylgruppe
entstehen. Hierfiir wurden DFT#-Rechnungen der Z-Form im Vakuum mit dem Funktional
B3LYP [Bec93b, Bec93a] und dem Basissatz 6-31G* in Gaussian98 [Fri98] durchgefiihrt.

In Rechnungen wurden vier verschiedene Konformationen M-Za, P-Z«a, M-Z[3 und
P-Z des trifluorierten Indolylfulgids mit minimaler Energie gefunden. Ihre geometrieopti-
mierten Strukturen sind in Abbildung 4.7 dargestellt. Hier wird die in Abschnitt 2.4.4 eingefiihr-
te Nomenklatur verwendet. Bei M-Z« und M-Z 3 handelt es sich um Formen bei denen das
Hexatrienmotiv eine Linksschraube beschreibt. P-Z«a und P-Z 3 hingegen sind rechtshelikale
Formen. M-Z«a und P-Z« sind spiegelsymmetrisch und somit ein Enantiomerenpaar. Bei
M-Za und P-Z« ist die Trifluormethylgruppe in der Néhe des Indolylrings, und die Isopropy-
lidengruppe ist zu einer Methylgruppe benachbart. Bei dem anderen Enantiomerenpaar M-Z 3
und P-Z (3 zeigt sich ein komplementires Bild. Die Isopropylidengruppe befindet sich in der
Nihe des Indolylrings und die Trifluormethylgruppe kommt neben der Methylgruppe zu liegen.

4 Dichtefunktionaltheorie
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4.3 DFT-Rechnungen zu verschiedenen Konformeren der Z-Form

Abbildung 4.7: Strukturen der vier Konformationen der Z-Form des trifluorierten Indolylfulgids mit
minimaler Energie. Linke Seite: linkshelikale Formen; rechte Seite: rechtshelikale Formen; oben:
zyklisierbare Enantionmere, unten: nichtzyklisierbare Enantiomere.
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Die charakteristischen Daten der zwei Enantiomerenpaare sind in Tabelle 4.2 zusammengestellt.
Der Abstand zwischen den Kohlenstoffatomen C1 und C6 (Nomenklatur siche Abbildung 4.8)
zwischen denen bei der Ringschlussreaktion eine Einfachbindung ausgebildet wird, betrégt bei
den Konformationen M-Za und P-Za 3,6 A, wohingegen er bei M-Z3 und P-Z (3 auf 4,3 A
anwdchst. Auch der Winkel zwischen dem Indolylring und dem Anhydridring, der hier durch
den Diederwinkel C1-C2-C4-C5 parametrisiert wird, steigt von £49° bei M-Za und P-Z«
auf £105° bei M-Z 3 und P-Z 3. Daraus schliet man, dass fiir die beiden Konformationen
M-Z (3 und P-Z (3 eine Ringschlussreaktion wesentlich schwerer oder iiberhaupt nicht moglich
ist.

M-Zoa | P-Za | M-Z(3 | P-Z(
Abstand C1-C6 (A) 3,6 3,6 4.3 4.3
Diederwinkel C1-C2-C4-C5 (°) —49 49 105 —105
Diederwinkel ¢ (°) —57 57 123 —123
Elektronische Energiedifferenz Ay (cm™1) 63 63 0 0
Population P bei 300 K (%) 21 21 29 29

Tabelle 4.2: Charakteristische Daten der zwei Enantiomerenpaare M-Za«, P-Za, M-Z 3 und P-Z3
des trifluorierten Indolylfulgids.

F O, Anhydrid

Abbildung 4.8: Schematische Struktur der Z-Form des
trifluorierten Indolylfulgids. Die Kohlenstoffatome im Hexa-
trienmotiv, dem reaktiven Molekdlteil, sind nummeriert. Der

. in den Rechnungen festgehaltene Diederwinkel ¢ ist rot
Indol \ Hexatrien eingezeichnet.

M-Z(3 und P-Zf3 sind zwar die energetisch giinstigsten Formen. Die Energie von M-Z«
und P-Zo liegt jedoch mit A¢y = 63 cm™! nur wenig dariiber. Aus der Differenz der
elektronischen Energien Aej kann man mit einer Boltzmannverteilung

P, M/P—Za ( Aeg )
——— =exp | — 4.1)
Pup-zs D\ ksT

die Besetzung P der einzelnen Konformationen berechnen. Bei einer Temperatur von 300 K
befinden sich somit jeweils 21% der Molekiile in M-Za und P-Z« und jeweils 29% in
den Konformationen M-Z3 und P-Z[. Die Quanteneffizienz der Ringschlussreaktion des
trifluorierten Indolylfulgids in 1,4-Dioxan betrdgt 15% (siehe Abschnitt 4.1). Da sich etwa
58% der Molekiile in einem nichtzyklisierbaren Konformer der Z-Form befinden, fiihren also
effektiv 35% der zyklisierbaren Molekiile nach Anregung die Ringschlussreaktion durch.
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Um etwas iiber die Potentialflache des Grundzustandes zu lernen und um Aussagen iiber
Ubergiinge zwischen den vier Konformationen mit niedrigster Energie zu erhalten, wurden
zwei Rechenserien durchgefiihrt. Die eine verwendete als Startgeometrie das linkshelikale
Konformer M-Za. Nun wurde der Diederwinkel ¢, der in Abbildung 4.8 rot markiert ist,
jeweils um 15° verkleinert und die Geometrie bei dort festgehaltenem Diederwinkel optimiert.
An kritischen Stellen wurden kleinere Schritte bei der Variation des Diederwinkels gewdhlt.
Die so erhaltenen elektronischen Energien Ae¢j sind in Abbildung 4.9 (oben) in Abhingigkeit
des Diederwinkels als rote Kreise eingetragen. Dabei wurden die Energien auf die Energie von
P-Z [ referenziert.

Startet man in der Konformation M -7« und verkleinert den Diederwinkel, so steigt die Energie
zunéchst an und fillt dann wiederum ab. Man gelangt iiber eine Barriere von 7160 cm ™! in die
Form M-Z 3. Dieser Ubergang entspricht einer Diastereomerisierung. Erniedrigt man den Die-
derwinkel weiter, so diastereomerisiert das Molekiil iiber die kleinste Barriere von 3140 cm™!
in die Form P-Z«. Verkleinert man den Winkel nun immer weiter, so steigt die Energie stark
an, da die Isopropylidengruppe zunéchst durch die Methylgruppe sterisch gehindert wird. Erst
bei einem Diederwinkel von unter —55° und einer Energiebarriere von 10280 cm ™! passiert die
Isopropylidengruppe die Methylgruppe und das Molekiil enantiomerisiert in die Form M-Za.
Aus dieser Rechenserie wird ersichtlich, das bei einer Startgeometrie M-Z« und sukzessive
Verkleinerung des Diederwinkel ausschlieBlich die Formen M-Z 3 und P-Z« hervorgehen
konnen. P-Z (3 ist auf diese Weise nicht zugénglich. Des Weiteren ist es nicht notig die hochste
Barriere zu iiberwinden, da hierdurch keine neuen Formen gebildet werden.

Die zweite Serie, die als Startgeometrie das rechtshelikale Konformer P-Z 3 verwendet und bei
der der Diederwinkel sukzessive vergrofert wurde, liefert identische Energien fiir spiegelsym-
metrische Diederwinkel. Diese sind in Abbildung 4.9 (unten) als schwarze Kreuze dargestellt.
In dieser Serie ist die Form M-Z 3 nicht zugédnglich. Somit erhélt man in beiden Serien die
gleichen drei Energiebarrieren von 3140, 7160 und 10280 cm~!. Um alle vier Konformationen
mit niedrigster Energie zu erhalten, miissen lediglich die beiden niedrigeren Energiebarrieren
iiberwunden werden, wenn das Molekiil um die Einfachbindung zwischen Indolylring und
Trifluormethylgruppe rotiert.

Nun ist es interessant zu wissen, mit welchen Raten diese Barrieren iiberwunden werden
konnen. Dies ist mit Hilfe der Eyring-Theorie moglich, die im Folgenden kurz vorgestellt wird.
Die Eyring-Theorie [Eyr35] oder auch Theorie des Ubergangszustandes (TST?) genannt, ist
eine molekulare Reaktionstheorie. Sie wurde unter Beriicksichtigung molekularer Groflen, der
Zustandssummen, abgeleitet und beschreibt die absolute Reaktionsrate k einer chemischen
Reaktion nach der Eyring-Gleichung

T _Atge
:k%-e RT 4.2)

Hierbei bezeichnet £ die Boltzmannkonstante, 7' die Temperatur, i das Planck’sche Wirkungs-
quantum, AIGe die Gibbs-Aktivierungsenergie und R die Gaskonstante [Och00, McN97, Wik].
Es wird angenommen, dass die Edukte von den Produkten durch eine Aktivierungsbarriere ge-
trennt sind. Die Reaktion der Edukte verliuft iiber den Ubergangszustand, den Punkt hochster
potentieller Energie, zu den Produkten.

k

> transition state theory
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Abbildung 4.9: Mit DFT berechnete gesamte elektronische Energie A¢y des Sy der Z-Form des
trifluorierten Indolylfulgids in Abh&ngigkeit vom Diederwinkel zwischen Indolylgruppe tber die Einfach-
bindung zur Trifluormethylgruppe (rot in Abbildung 4.8 eingezeichnet). Es wurde auf die niedrigste
Energie P-Zj3 referenziert. Fiir die in rot dargestellten Energien (oben) wurde als Startgeometrie M-Z«
gewahlt. Hier beschreibt das Hexatrienmotiv eine Linksschraube. Der Diederwinkel wurde sukzessive
um 15° erniedrigt und die Geometrie nachoptimiert. Bei den in schwarz gezeigten Energien (unten)
wurde die Startgeometrie P-Z 3 verwendet. Somit beschreibt das Hexatrienmotiv eine Rechtsschraube.
Die Energiebarrieren, die Gberwunden werden missen, um in eine neue Konformation zu gelangen,
sind blau eingezeichnet. Die Zahlen stellen die zugehdrige Barrierenhdhe in Wellenzahlen dar.
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4.4 Diskussion der Ringschlussreaktion

Die Gibbs-Aktivierungsenergie kann in quantenchemischen Rechnungen berechnet werden
AiGO = (eo,max + Gcorr,max> - (Eo,min + Gcorr,min> ~ AGO ’ (43)

mit ¢y der gesamten elektronischen Energie bei 0 K und G, der thermischen Korrektur der
Gibbs-Energie unter Standardbedingungen (SATP®) von 298,150 K und 1013 hPa. Der Index
min bezeichnet die niederenergetischste Form P-Z [ und max den Zustand mit der jeweils
hochsten Energie.

Die gesamte elektronische Energie fiir unterschiedliche Diederwinkel erhilt man aus einer
Geometrieoptimierung unter festgehaltenem Diederwinkel (siehe Abbildung 4.9). Um die
thermische Korrektur der Gibbs-Energie zu berechnen, muss eine Normalmodenanalyse durch-
gefiihrt werden. Dies wurde beispielhaft fiir die beiden Diastereomere M-Z« und P-Z /3 und
zwel energetisch eher ungiinstige Formen bei Diederwinkeln von 45° und 50° durchgefiihrt.
Hier zeigt sich, dass die thermische Korrektur der Gibbs-Energie fiir alle vier Winkel einen
dhnlichen Wert liefert. Deshalb wird angenommen, dass dies auch fiir alle anderen Diederwin-
kel gilt. Die Unterschiede waren maximal 450 cm ™! und werden deshalb bei der Abschétzung
der Razemisierungsraten vernachléssigt.

Somit erhilt man fiir die kleinste der Barrieren mit 3140 cm™~! bei der Standardtemperatur
298,150 K eine Ubergangsrate von 1,6 - 10° 1/s was einer Ubergangszeit von 600 ns entspricht.
Die mittlere Barriere mit 7160 cm ™! wird mit einer Rate von 6,2-1073 1 /s tiberwunden (160 s),
wihrend man der hochsten Barriere mit 10280 cm ™! eine Ubergangsrate von 1,8 - 107 1/s
zuordnen kann (17 Jahre). Wie gerade erldutert, ist es nicht notig, die hochste Energiebarriere
zu iiberwinden, um alle vier Konformationen mit niedrigster Energie zu erhalten. Deshalb
razemisiert das trifluorierte Indolylfulgid mit einer Zeitkonstante von 160 s. Diese Barrieren
zwischen den Konformeren der Z-Form kdnnen also thermisch leicht iiberwunden werden.
Es kann somit angenommen werden, dass die Z-Form Probe zum Zeitpunkt der Messung als
Razemat vorlag. Des Weiteren dndert sich die Probe wihrend der zeitaufgelosten Messung im
Subnanosekundenbereich nicht. Die Molekiile erscheinen daher auf dieser Zeitskala in den
zyklisierbaren beziehungsweise nichtzyklisierbaren Konformeren eingefroren.

Im Vergleich dazu ist die Barriere zwischen der Z-Form und der C-Form im Sy mit etwa
12500 cm ™! [Nen] sehr hoch. Fiir diese Barriere betriigt die Ubergangszeit viele Jahre. Damit
wurde der experimentelle Befund, dass das trifluorierte Indolylfulgid thermisch stabil ist, auch
in den Rechnungen gefunden.

4.4 Diskussion der Ringschlussreaktion

Aus den Ergebnissen dieses Kapitels ladsst sich folgendes Reaktionsschema (siehe Abbildung
4.10) fiir die Ringschlussreaktion aufstellen, das alle hier vorgestellten spektralen und zeit-
lichen Signaturen aus den transienten Absorptionsmessungen konsistent erklirt. Auch die
hier nicht ndher dargestellten zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen [Hei] und transienten
Absorptionsmessungen im infraroten Spektralbereich [Kol] fiigen sich sehr gut in dieses Bild.
Dieses Modell erklirt auch das Verhalten aller bisher am Lehrstuhl untersuchten Fulgide und

6 Standard Ambient Temperature and Pressure
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4 Die Ringschlussreaktion

Fulgimide, die alle eine ultrakurze Ringschlussreaktionszeit von etwa 0,3 ps aufweisen. Die
Quanteneffizienz ist abhdngig von der Substitution des Molekiils und vom Losungsmittel in
dem die Photoreaktion gemessen wird. In diesem Abschnitt werden die Zahlenwerte fiir das
trifluorierte Indolylfulgid geldst in 1,4-Dioxan vorgestellt.
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Abbildung 4.10: Reaktionsschema der Ringschlussreaktion fir zyklisierbare Konformere der Z-Form.
Molekiile werden aus dem Grundzustand der Z-Form in den Franck-Condon Bereich des S;-Zustands
angeregt. Dann findet eine Bewegung auf der Potentialflache des elektronisch angeregten Zustands
mit einer Zeitkonstante von 50 fs statt. Der S;-Zustand wird Gber konische Durchschneidungen (Coln)
mit einer Zeitkonstanten von 0,3 ps verlassen und die elektronischen Grundzustdnde der Z-Form
und C-Form sowie mit sehr geringer Ausbeute auch der E-Form gebildet. AbschlieBend kihlen die
schwingungsangeregten Molekile auf eine Zeitskala von etwa 10 ps im Sp-Zustand von Produkt und
Edukt. Weitere Details siehe Text.

Offene Z-Form Molekiile werden durch den UV-Anregungslichtimpuls in den Franck-Condon
Bereich des elektronisch angeregten S;-Zustands angeregt. Anschlieend bewegen sie sich
auf der S;-Potentialfliche auf einer Zeitskala von etwa 50 fs auf ein Minimum (relaxierter
S1-Zustand) zu. Auf derselben Zeitskala konnen auch Wechselwirkungen mit der ersten Lo-
sungsmittelschale und intramolekulare Schwingungsumverteilung (IVR”) stattfinden [ElIs91,
Ham97]. Aus dem relaxierten S;-Zustand wird mit einer Zeitkonstante von 0,3 ps der elektroni-
sche Grundzustand populiert. Dabei erreichen 84% der urspriinglich angeregten Molekiile den
schwingungsangeregten Edukt-Grundzustand und 15% reagieren in einen vibronisch angereg-
ten Grundzustand der C-Form. Etwa 1% der angeregten Molekiile reagieren in die £-Form, die
im Folgenden vernachlissigt wird. AnschlieBend kiihlen [Hor95, Rey96, Kov97, Kov00] die

7 intramolecular vibrational redistribution
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4.4 Diskussion der Ringschlussreaktion

schwingungsangeregten Molekiile in den Grundzustandsformen auf einer Zeitskala von etwa
10 ps (exponentielle Anpassung der Daten liefert die Komponenten mit den Zeitkonstanten
4 ps und 30 ps).

In quantenchemischen Rechnungen (siehe Abschnitt 4.3) wurden vier Konformere der Z-
Form mit minimaler Energie gefunden. Es werden nur Z-Form Molekiile zyklisieren, die
sich zum Zeitpunkt der Anregung in einer dafiir giinstigen Konformation strukturell in der
Néhe der zwei Konformere M-Z«a und P-Za befinden. Diese folgen dem Reaktionsweg
zu den beiden bekannten Enantiomeren der C'-Form [Fer03, Yok95c¢], die unterschiedliche
Helizitit der Methyl- und Isopropylidengruppen im Cyclohexadienmotiv aufweisen. Das in
Abbildung 4.10 dargestellte Reaktionsschema der Ringschlussreaktion gilt ausschlie3lich fiir
zyklisierbare Konformere. Die nichtzyklisierbaren Konformere mit Strukturen in der Nihe
der zwei Konformere M-Z( und P-Z [ konnten auch transiente Absorptionsdynamiken
im Bereich einiger Pikosekunden hervorrufen und dadurch mitverantwortlich fiir die multi-
exponentiellen Absorptionsdnderungen in diesem Zeitbereich sein.

Die Ringschlussreaktion zeigt im untersuchten Bereich kein temperaturabhingiges Verhalten.
Somit handelt es sich hierbei nicht um einen thermisch aktivierten Prozess. Bei Variation
des umgebenden Losungsmittels wird lediglich die Effizienz der Reaktion, nicht aber ihre
Dynamik geindert. Die Quanteneffizienz steigt von 10% in polarem Acetonitril (Dielektri-
zitdtskonstante ¢ = 35,94) auf 18% in unpolarem Cyclohexan (¢ = 2,02) an. Des Weiteren
treten bei der Ringschlussreaktion keine langlebigen Intermediate auf. Es handelt sich also um
eine ultraschnelle, direkte Reaktion auf der Subpikosekunden-Zeitskala.

Da die Ringschlussreaktion mit 0,3 ps sehr schnell geschieht und keine Abhingigkeit von
der Temperatur beobachtet wurde, die auf ein thermisch aktiviertes Verhalten hindeutet, wird
davon ausgegangen, dass es sich hierbei um eine konzertierte Bewegung handelt. Dies legen
auch theoretische Rechnungen nahe. In CASSCF® Rechnungen [Nen07] wurde nach Anregung
von Z-Form Molekiilen ein flaches Potential im S;-Zustand ohne Barriere und mit einer
direkt zuginglichen konischen Durchschneidung C'oln; gefunden. Die Energie fillt vom
Franck-Condon Punkt iiber den relaxierten S zur konischen Durchschneidung hin ab.

Uber den genauen Reaktionsweg vom Franck-Condon Punkt zur konischen Durchschneidung
Coln; und die Geometrie der Potientialfliche des angeregten Zustands sind noch keine Details
bekannt. Rechnungen an einem verwandten trifluorierten Pyrrolylfulgid ergaben Gradienten,
die in zwei verschiedene Richtungen vom Franck-Condon Punkt wegfiihren [Nen]. Folgt man
dem einen Gradienten, so verkleinern sich der Winkel zwischen der Indolylgruppe und dem
Anhydridrest, sowie der Abstand zwischen den Kohlenstoffatomen C1 und C6 kontinuierlich.
Dieser Gradient fiihrt direkt durch C'oIn, und verzweigt sich dort in den Grundzustand von C-
und Z-Form. Somit ist dies der Reaktionspfad der photochromen Ringschlussreaktion.

Der andere Gradient weist einen Weg zu einem relaxierten S;, bei dem sich der Winkel
zwischen der Indolylgruppe und dem Anhydridrest und der Abstand zwischen den Kohlen-
stoffatomen C1 und C6 vergroBert. Bisher ist nicht geklirt, ob C'oln; iiber diesen Gradienten
zugénglich ist. Es wird vermutet, das der zweite Gradient nicht zu C'oIny, sondern zu einer
weiteren konischen Durchschneidung C'olng fiihrt. Der vergroBerte Winkel und Abstand legen

8 Complete Active Space Self Consistent Field
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4 Die Ringschlussreaktion

nahe, dass von dieser vorgeschlagenen C'olns sowohl die offene Z-Form, als auch die pho-
toisomerisierte £/-Form zuginglich sind. Das Verzweigungsverhiltnis in C'oInz muss stark
von der Substitution des Fulgids abhidngen, da besonders die Substituenten R; und R (siehe
Abbildung 2.2 in Abschnitt 2) gro3en Einfluss auf die Quanteneffizienz der photochromen
E/Z-Isomerisierungsreaktion ausiiben. Diese sinkt bei gro3eren Substituenten, da die Reaktion
sterisch gehindert wird und liegt fiir das trifluorierte Indolylfulgid in Toluol bei ungeféhr einem
Prozent (sieche Anhang A).

Der elektronische Grundzustand der Z-Form zeigt einen ausgeprigten alternierenden Einfach-
Doppelbindungscharakter im Hexatrienmotiv (nummerierte Kohlenstoffatome in Abbildung
4.8). Dieser schwiicht sich auf dem Reaktionsweg iiber den Franck-Condon Punkt und die ko-
nische Durchschneidung C'o/n, ab und die Bindungsldngen zwischen den Kohlenstoffatomen
gleichen sich an [Nen(07, Pug]. Im Grundzustand der C-Form haben sich die Bindungsldngen
umgekehrt. Die elektrozyklische Reaktion ist vollzogen.

Das Angleichen der Bindungslidngen im angeregten Zustand verursacht eine getriebene gelenkte
Bewegung in Richtung der planaren C'-Form. Diesem Prozess konnen Schwingungen im
Bereich niederfrequenter Torsionsmoden zugeordnet werden.

Eine Normalmodenanalyse (Gaussian98, B3LYP/6-31G*) ergibt fiir dieses 42-atomige Indo-
lylfulgid 3N — 6, also 120 Normalmoden. Diese wurde fiir die beiden Konformere M -Z« und
P-Z 3 (siehe Abbildung 4.7) durchgefiihrt. Die so erhaltenen Schwingungsspektren sind in Ab-
bildung 4.11 dargestellt. Die berechneten Infrarotspektren der beiden Konformere weisen nur
marginale Unterschiede auf; sie sind fast identisch. Somit wird der Beitrag unterschiedlicher
Konformere der Z-Form an der Ringschlussreaktion in einem zeitaufgelosten Absorptionsex-
periment im infraroten Spektralbereich wohl mit heutigen Mitteln nicht detektierbar sein.

Als aktive Moden fiir die Ringschlussreaktion kommen von den berechneten nur niederfre-
quenten Moden unter 100 cm~!in Frage. Diese Torsionsmoden liegen bei 21, 41, 51, 60, 71
und 78 cm ™! und reprisentieren allesamt Geriistschwingungen, bei denen eine ringschluss-
dhnliche Bewegung ausgefiihrt wird. Diese hier vorgeschlagenen aktiven Moden sind im Inset
in Abbildung 4.11 mit roten Punkten markiert. Die gemessene Reaktionszeit von 0,3 ps ent-
spricht einer viertel Periode einer 28 cm~!-Mode, was wiederum auf den Frequenzbereich der
Geriistschwingungen hindeutet.

Die Ringschlussreaktion kann zusammenfassend als ultraschnelle, direkte Reaktion ohne
langlebige Intermediate auf der Subpikosekunden-Zeitskala beschrieben werden. Eine Abhin-
gigkeit von der Temperatur im Bereich zwischen 12 °C und 60 °C wurde nicht beobachtet
und auch bei Variation des umgebenden Losungsmittels wird lediglich ihre Effizienz, nicht
aber ihre Dynamik geédndert. Die Quanteneffizienz der Ringschlussreaktion des trifluorierten
Indolylfulgids betrédgt in 1,4-Dioxan 15%. Da von der Z-Form verschiedene zyklisierbare
und nicht zyklisierbare Konformere existieren und sich nur etwa 42% der Molekiile in einer
zyklisierbaren Konformation befinden, fiihren also effektiv 35% der zyklisierbaren Molekii-
le nach Anregung eine Ringschlussreaktion durch. Als aktive Moden der Reaktion wurden
niederfrequente Torsionsmoden identifiziert.

44



4.4 Diskussion der Ringschlussreaktion
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Abbildung 4.11: Berechnete Infrarotspektren der Konformere M-Z« (schwarz) und P-Z3 (grin) aus
einer Normalmodenanalyse. Die Normalmoden sind mit einer Halbwertsbreite von 10cm~! gauBver-
breitert dargestellt, potentiell aktive Moden der Ringéffnungsreaktion sind mit roten Punkten markiert.
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5 Die Ringoffnungsreaktion

Im folgenden Kapitel wird die photochrome Ringoffnungsreaktion vorgestellt. Hierbei rea-
gieren C'-Form Molekiile unter Absorption von Licht in die Z-Form (siehe Abbildung 5.1).
Zunichst werden die Ergebnisse der Quanteneffizienzmessung bei verschiedenen Temperaturen
oder Anregungswellenlidngen und in unterschiedlichen Losungsmitteln gezeigt. AnschlieBend
wird ausfiihrlich auf die Aufkldrung der Dynamik mittels transienter Absorptionsspektros-
kopie eingegangen. Aus den erhaltenen Informationen werden Aussagen iiber die Form der
Potentialfliche des angeregten Zustands auf dem Reaktionsweg der Ring6ffnung getroffen, die
abschlieBend diskutiert werden.

Z Isomer

absorption (a. u.)

a1 3 3 3 3 e a3 Ll 3 3 4
300 400 500 600 700
wavelength (nm)
C Isomer

Abbildung 5.1: Schema der Ring6ffnungsreaktion. C-Form Molekile werden durch Licht im sichtbaren
Spektralbereich angeregt und kénnen in die Z-Form reagieren.

5.1 Bestimmung der Quanteneffizienz in Abhangigkeit
von der Temperatur

Die Quanteneffizienz der Ringoffnungsreaktion des trifluorierten Indolylfulgids in 1,4-Dioxan
wurde, wie in Abschnitt 3.1 beschrieben, fiir verschiedene Temperaturen gemessen. Die dafiir
aufgenommenen Anderungen der optischen Dichte unter konstanter Belichtung bei 532 nm mit
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5 Die Ringdffnungsreaktion

der Zeit sind in Abbildung 5.2 dargestellt. Hier ist erkennbar, dass die Absorptionsinderung
der Probe mit steigender Temperatur stark zunimmt. Da wihrend den Messungen alle anderen
Parameter identisch sind, ist dies gleichbedeutend mit einem Anstieg der Quanteneffizienz mit
der Temperatur. Eine genaue Analyse der Daten ergibt Quanteneffizienzen zwischen 3.1% bei
12 °Cund 5.0% bei 60 °C (siche Abbildung 5.3, eine Zusammenstellung der Ergebnisse findet
sich in Tabelle 5.2 in Abschnitt 5.3). Diese Beobachtung deutet auf einen thermisch aktivierten
Prozess wihrend der photochemischen Ringoffnungsreaktion hin.

Zusitzliche Informationen iiber die Ringodffnungsreaktion konnen erhalten werden, wenn
bei den Quanteneffizienzmessungen weitere Parameter variiert werden. Dies sind die Anre-
gungswellenlidnge, oder das verwendete Losungsmittel. Aulerdem sollte die Untersuchung der
Reaktionsdynamik weitere Hinweise auf das Reaktionsmodell geben.

1.2

—_
o

0.8

absorption (OD)

0.6} . . -

time (min)

Abbildung 5.2: Absorption von identisch préparierten Fulgidproben in 1,4-Dioxan gemessen bei
620 nm abhéangig von der Zeit unter konstanter Belichtung bei 532 nm, fir 12 °C (rot), 36 °C (blau) und
60 °C (schwarz).

5.1.1 Einfluss der Anregungswellenlange auf die
Quanteneffizienz der Ring6ffnungsreaktion

Messungen der Quanteneffizienz bei Anregung mit unterschiedlichen Wellenldngen zeigen,
dass sich die Quanteneffizienz bei Raumtemperatur (300 K) von 2,5% bei 670 nm auf 3,4%
bei 510 nm erhoht, siehe Abbildung 5.3. Demnach ist die Quanteneffizienz der Ringoffnungs-
reaktion sowohl von der zugefiihrten thermischen Energie, als auch von der optischen Anre-
gungsenergie abhingig.

Eine detaillierte Auswertung der Daten nach dem in [Bru09c] beschriebenen Modell liefert
eine Konversionseffizienz von 18% von optischer Uberschussenergie in fiir die Ringdffnungsre-
aktion nutzbare Schwingungsenergie. Aus dieser geringen Konversionseffizienz schlieft man,
dass die fiir die Reaktion relevanten Moden nicht direkt durch den optischen Anregeprozess
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5.1 Bestimmung der Quanteneffizienz in Abhdngigkeit von der Temperatur
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Abbildung 5.3: Quanteneffizienz der Ringdffnungsreaktion des ftrifluorierten Indolylfulgids in 1,4-
Dioxan als Funktion der Temperatur und Anregungswellenlange. a) Die Quanteneffizienz bei Anregung
mit 532 nm ist gegen die thermischen Energie (Temperatur) dargestellt. b) Quanteneffizienz bei Raum-
temperatur (300 K) in Abhangigkeit von der optischen Anregungsenergie (Wellenlange). Sowohl bei
steigender thermischer Energie, als auch bei héherer optischer Anregungsenergie nimmt die Quanten-
effizienz der Ringdffnungsreaktion zu.

besetzt werden. Des Weiteren gibt es Konkurrenz zwischen der IVR und der Abgabe von
Energie an das umgebende Losungsmittel, die dazu fiihrt, dass nur eine reduzierte effektive
Besetzung der Schwingungsmoden im elektronisch angeregten Zustand auftritt. Der beob-
achtete Anstieg der Reaktionsquanteneffizienz mit der optischen Uberschussenergie zeigt,
dass die photochemische Reaktion auf einer Zeitskala stattfindet, in der die Schwingungsiiber-
schussenergie noch nicht an das Losungsmittel abgegeben ist. Diese Beobachtung ist eine der
wenigen Ausnahmen [Gla92, Yok92, Mat94, Kim01, Sto02, Mig05] der Kasha-Vavilov!-Regel
[Vav22, Vav27, Lew44, McN97]. Deshalb findet bei diesem und auch anderen Fulgiden die
photochemische Reaktion nicht ausschlie3lich aus dem niedrigsten Schwingungsniveau des
elektronisch angeregten Zustands, sondern auch zusitzlich aus hoher schwingungsangeregten
Zustinden des S statt (siehe Abbildung 5.4). Das Molekiil besitzt quasi ein Schwingungs-
gedichtnis, das bei der Ringdffnungsreaktion nach Voranregung in Kapitel 6 ausgenutzt wird.

5.1.2 Einfluss des Losungsmittels auf die Quanteneffizienz der
Ringoffnungsreaktion

In der Literatur iiber Fulgide werden meist nur fiir einzelne Substitutionen oder Losungsmittel
Werte fiir die Quanteneffizienz angegeben. Es sind jedoch kaum systematische Vergleiche zu

I Sergej Ivanovi¢ Vavilov: auch Wawilow oder Vavilow
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5 Die Ringdffnungsreaktion
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Abbildung 5.4: Vereinfachtes Schema
der Ringo6ffnungsreaktion. Bei Anregung
mit unterschiedlichen Wellenlangen fin-
det Photochemie nicht ausschlieB3lich aus
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finden. In einer dieser Studien wurden die Viskositidt und Polaritit des verwendeten Losungs-
mittel diskutiert, um die beobachteten Anderungen der Reaktionsausbeuten zu erkliren, jedoch
ohne eindeutiges Ergebnis [Rap96]. Nun soll der Einfluss des Losungsmittels auf die Ringoft-
nungsreaktion systematisch untersucht werden. In unterschiedlichen Losungsmitteln misst man
fiir die temperaturabhiingige Quanteneffizienz der Ringdffnungsreaktion des trifluorierten Indo-
lylfulgids unterschiedliche Werte (siehe Abbildung 5.5). Dies kann unterschiedliche Ursachen
haben. Ein Vermutung wire, dass die Quanteneffizienz von der Viskositit des Losungsmittels
abhiingt, da die Reaktion durch Losungsmittelmolekiile sterisch gehindert wird. Um diese
Annahme zu testen, wurde die Quanteneffizienz in verschiedenen Alkanen gemessen (siehe
Tabelle 5.1). Diese weisen deutlich unterschiedliche Viskosititen bei fast gleichbleibenden
anderen Parametern, wie der Dielektrizitdtskonstante, auf. Die Quanteneffizienz betrigt unge-
fihr 6,5%, wobei keine Abhingigkeit von der Kettenldnge des verwendeten Losungsmittels
festgestellt wurde. Daraus schlief3t man, dass die Viskositit nicht den entscheidenden Parameter
darstellt. Betrachtet man Abbildung 5.5 genauer, so stellt man fest, dass die Quanteneffizienz
der Ringoffnungsreaktion mit fallender Dielektrizitdtszahl von 1% in polarem Acetonitril
(Dielektrizitdtskonstante € = 35,94) auf 6,7% in unpolarem Cyclohexan (e = 2,02) bei Raum-
temperatur zunimmt. Eine genauere Behandlung des Einflusses des Losungsmittels auf die
Ringoffnungsreaktion findet sich in Abschnitt 5.4.

’ Losungsmittel \ CrnHango Hn (mPas)\ 3 H QYs1 (%) \ Ts1 (PS) ‘

Hexan n==6 0,3 1,89 6,8 1,8
Dekan n =10 0,84 | 1,99 6,2 2,6
Hexadekan n=16 3,03 | 2,05 6,7 29

Tabelle 5.1: Quanteneffizienz und S;-Zerfallszeit der Ring6ffnungsreaktion des trifluorierten Indolylful-
gids in verschiedenen Alkanen. Sowohl die Viskositat 7, als auch die Dielektrizitditskonstante ¢ steigen
mit der Anzahl der Kohlenstoffatome n. Die Quanteneffizienz QY5 zeigt keine Abhéngigkeit von n. Die
Sy-Zerfallszeit 71 nimmt mit steigender Léange der Kohlenstoffkette leicht zu.
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5.2 Transiente Absorptionsspektroskopie der Ringdffnungsreaktion
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Abbildung 5.5: Quanteneffizienz der Ringdffnungsreaktion des trifluorierten Indolylfulgids in unter-
schiedlichen Lésungsmitteln (siehe Legende) als Funktion der Temperatur bei Anregung mit 532 nm.

5.2 Transiente Absorptionsspektroskopie der
Ringoffnungsreaktion

Die Ringoffnungsreaktion des trifluorierten Indolylfulgids in 1,4-Dioxan wurde mittels transi-
enter Absorptionsspektroskopie gemessen (siehe Abschnitt 3.2). Abbildung 5.6 bietet einen
Uberblick iiber die zeitlichen Absorptionsinderungen. Der Zeitverlauf bei speziellen Ab-
tastwellenlédngen ist in Abbildung 5.7 zu sehen. Abbildung 5.8 zeigt transiente Spektren fiir
verschiedene Verzogerungszeiten zwischen Anrege- und Abfrage-Impuls.

Die untersuchte Reaktion 16st im beobachteten Spektralbereich deutliche Absorptionsidnderun-
gen aus. Eine starke positive Bande mit Maximum bei 580 nm, die sich in den kurzwelligen
Spektralbereich bis unter 480 nm fortsetzt, wird der Absorption des angeregten Zustands
zugeordnet. Diese iiberdeckt vollstindig das Grundzustandsausbleichen, das im gleichen
Spektralbereich auftreten sollte. Bei langen Wellenldngen, jenseits des einstreuenden Anre-
gungslichts, tritt ein Bereich mit negativer Signalamplitude bei kurzen Verzdgerungszeiten auf.
Zu langeren Verzogerungszeiten wird das Signal positiv und verschwindet danach vollstindig.
Dies ist besonders ausgeprigt bei der in Abbildung 5.7 dargestellten Abtastwellenldnge von
700 nm. Das negative Signal ist auf stimulierte Emission zuriickzufiihren. Anschlieend wird
das Signal von der Absorption schwingungsangeregter Molekiile im elektronischen Grundzu-
stand der C'-Form dominiert, die langwellig von der Absorption kalter Grundzustandsmolekiile
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Abbildung 5.6: Uberblick Giber die transienten Absorptionsénderungen wéhrend der Ringdffnungsre-
aktion des trifluorierten Indolylfulgids in 1,4-Dioxan, angeregt bei 630 nm. Die Absorptionsanderung ist
in Abhangigkeit von der Abtastwellenldnge und der Verzégerungszeit abgebildet. Die Zeit zwischen
Anrege- und Abfrageimpuls ist linear bis zu einer Verzdgerungszeit von 1 ps und danach logarithmisch
aufgetragen.

zu finden ist. Das Verschwinden des Signals zu noch ldngeren Verzogerungszeiten ist dadurch
begriindet, dass die schwingungsangeregten Molekiile ihre Uberschussenergie an das umge-
bende Losungsmittel abgeben, und sich somit ihr Absorptionsspektrum ins Kurzwelligere
verschiebt. Zu langen Verzégerungszeiten sind die transienten Absorptionssignale bei allen
Abtastwellenldngen auf einen Offset iibergegangen (siehe transientes Spektrum fiir 200 ps in
Abbildung 5.8). Dieser entspricht genau dem stationiren Differenzspektrum zwischen C'- und
Z-Form.

5.2.1 Auswertung der transienten Absorptionsdaten mit einer
globalen Anpassung

Aus den eben genannten Beobachtungen ist bereits zu ersehen, dass im Pikosekundenbereich
mindestens zwei verschiedene Prozesse vorliegen, die unterschiedliche Amplitudenspektren
hervorrufen sollten. Dies sind der Zerfall des angeregten Zustands und das Kiihlen der schwing-
ungsangeregten Molekiile im elektronischen Grundzustand. Fiihrt man nun einen automatischen
Globalfit an die zeit- und wellenlingenabhingigen Daten durch, erhilt man keine eindeutigen
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Abbildung 5.7: Zeitabhangige Absorptionsanderung der Ringdffnungsreaktion des trifluorierten In-
dolylfulgids in 1,4-Dioxan, angeregt bei 630 nm, dargestellt bei den Abtastwellenldngen 490 nm blau,
580 nm schwarz und 700 nm rot. Die Zeit zwischen Anrege- und Abfrageimpuls ist linear bis zu einer
Verzdgerungszeit von 1 ps und danach logarithmisch aufgetragen.

Ergebnisse, da die Kinetiken beider beschriebenen Prozesse auf der gleichen Zeitskala ablau-
fen. Um diese Prozesse dennoch trennen zu konnen, wurde, wie im Folgenden beschrieben,
vorgegangen.

Zunachst wurde die transiente Absorptionsidnderung bei 580 nm monoexponentiell angepasst.
Diese Wellenldnge wurde gewihlt, da dort erstens das Absorptionssignal des angeregten
Zustands maximal und zweitens die Kiihleffekte der schwingungsangeregten Molekiile im
elektronischen Grundzustand klein sein sollten. Wie man spéter sehen wird, hat die Kiihl-
signatur hier in der Tat einen Nulldurchgang und spielt somit keine Rolle. Die auf diese Weise
gewonnene Zeitkonstante von 9 ps spiegelt den Zerfall des angeregten S;-Zustands wider.
Damit ist eine Zeitkonstante von 9 ps fiir den Globalfit fest vorgegeben.

Anschliefend wurden die zeit- und wellenldngenabhéngigen Daten der Ringoffnungsreaktion
in einem Globalfit multiexponentiell mit drei Zeitkonstanten und einem zusétzlichen Offset
angepasst. Hierbei ergeben sich als weitere Zerfallszeiten 1 ps und 12 ps. Die zugehorigen
Amplitudenspektren sind in Abbildung 5.9 dargestellt. Fiir die Zeitkonstante von 9 ps findet
man die stirkste positive Amplitude mit einem Maximum bei 580 nm. Die gro3e Amplitude
und die spektrale Charakteristik ldsst, wie bereits angedeutet, diesem Signal den Zerfall des
ersten elektronisch angeregten Zustands zuordnen. Aus transienten Absorptionsmessungen im
infraroten Spektralbereich [Kol] ist bekannt, dass die Produktbildung mit derselben Zeitkon-
stante wie der Zerfall des angeregten S;-Zustands stattfindet. Somit kann die .S;-Zerfallszeit
mit der Reaktionszeit identifiziert werden.

Variiert man die Zeitkonstante der Kiihlzeit bei freigelassenen Amplituden aller Zeitkonstanten,
so erhilt man bei kurzen Wellenldngen fiir beliebige Kiihlzeiten ein gutes Ergebnis. Bei
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Abbildung 5.8: Transiente Spektren der Ringdffnungsreaktion des trifluorierten Indolylfulgids in 1,4-
Dioxan dargestellt fir verschiedene Verzégerungszeiten zwischen Anrege (630 nm)- und Abfrageimpuls.
Im Spektralbereich zwischen 598 und 670 nm konnten auf Grund gestreuter Anregungsphotonen keine
sinnvollen Absorptionsénderungen gemessen werden. Das transiente Spektrum flr eine Verzdgerungs-
zeit von 200 ps zwischen Anrege- und Abfrageimpuls ist um Faktor 10 vergréBert dargestellt.
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Abbildung 5.9: Amplitudenspektren und zugehdérige Zerfallszeiten (siehe Legende) der Ringéffnungs-
reaktion des trifluorierten Indolylfulgids, extrahiert mittels eines globalen Fits an die zeit- und wel-
lenlangenabhangigen Daten. Das Amplitudenspektrum des Offsets ist um den Faktor 10 vergroBert
dargestellt.
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langen Wellenldngen werden die Messdaten allerdings nur fiir eine Kiihlzeit von 12 ps gut
reproduziert. Das Amplitudenspektrum der 12 ps Zeitkonstante ergibt die fiir Kiihlprozesse
typische sigmoidale Struktur mit einem Minimum bei 520 nm, einem Maximum bei etwa
640 nm und dem Nulldurchgang bei 580 nm.

Zusitzlich zur S;-Zerfallszeit und der Kiihlzeit wird eine weitere Zeitkonstante beobachtet.
Diese betrdgt 1 ps und wird Bewegungen auf dem S;-Zustand und dem Ausrichten der
umgebenden Losungsmittelmolekiile (Solvatation) auf das Fulgid im angeregten Zustand
zugeordnet [Bru08, Mar91, Ros91]. Das Offset-Amplitudenspektrum ist in Abbildung 5.9
zehnfach vergroBert dargestellt und reproduziert das stationdre Differenzspektrum zwischen C-
und Z-Form.

5.2.2 Beschreibung des vorlaufigen Schemas der
Ringoffnungsreaktion

Aus der transienten Absorptionsspektroskopie der Ringoffnungsreaktion und der Auswertung
dieser Messdaten mittels eines multiexponentiellen Globalfits kann ein vorldufiges einfaches
Reaktionsmodell (sieche Abbildung 5.10) fiir die Ringdffnungsreaktion aufgestellt werden.
Durch den sichtbaren Anregeimpuls werden Molekiile aus dem Grundzustand der C'-Form in
den Franck-Condon Bereich des S;-Zustands angeregt. Zunichst findet mit einer Zeitkonstante
von 1 ps eine Bewegung auf der S;-Potentialfliche statt und die umgebenden Losungsmittel-
molekiile richten sich auf das Fulgid im elektronisch angeregten Zustand aus. Dieser wird mit
einer Zeitkonstante von 9 ps der S;-Zustand verlassen und die elektronischen Grundzustinde
von Produkt und Edukt gebildet. Abschlieend kiihlen die schwingungsangeregten Molekiile
in den frisch gebildeten Grundzustidnden von Z-Form und C'-Form mit einer Zeitkonstante von
12 ps.
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5 Die Ringdffnungsreaktion

5.2.3 Einfluss von Uberschussenergie auf die
Ringoffnungsreaktion

Ergdnzend zu den temperaturabhingigen Quanteneffizienzmessungen wurden auch die tran-
sienten Messungen der Ringdffnungsdynamik des trifluorierten Indolylfulgids in Abhéngigkeit
von der Temperatur durchgefiihrt. Es wurde eine Beschleunigung des Zerfalls des angeregten
Zustands mit der Temperatur gefunden. Die Reaktionszeit 7, (7") nimmt von 10,3 ps bei 12 °C
auf 7,6 ps bei 60 °C ab, siche Abbildung 5.11. Eine Zusammenstellung der Temperaturab-
hingigen Messergebnisse findet sich in Tabelle 5.2. Aus diesen werden in Abschnitt 5.3 die
Aktivierungsparameter der Ringdffnungsreaktion berechnet.

100 |

absorption change (mOD)
(@)
o

-1 0 1 10 100
delay time (ps)

Abbildung 5.11: Zeitabhangige Absorptionsdnderung der Ringéffnungsreaktion des trifluorierten
Indolylfulgids in 1,4-Dioxan, dargestellt bei der Abtastwellenlange 580 nm fir die Temperaturen 12°C
(rot), 36 °C (blau) und 60 °C (schwarz). Die Zeit zwischen Anrege- und Abfrageimpuls ist linear bis zu
einer Verzdgerungszeit von 1 ps und danach logarithmisch aufgetragen.

Temperatur | S;-Zerfallszeit | Quanteneffizienz | reaktive Rate | nicht-reaktive Rate
O 751(T) (ps) QY5:1(T) (%) | kec(T) (ps™) kac(T) (ps™)

12 10,3 3,1 0,0030 0,0945
36 8,7 4,0 0,0046 0,1110
60 7,6 5,0 0,0065 0,1244

Tabelle 5.2: Charakteristische Daten der Ring6ffnungsreaktion des trifluorierten Indolylfulgids in 1,4-
Dioxan aus temperaturabhdangigen Experimenten. Die Raten wurden fir eine Ausbeute n =1 der
Produktbildung in Kanal PC berechnet (siehe Abschnitt 5.3 und Abbildung 5.12). Aus diesen tem-
peraturabh&ngigen Raten werden die Energiebarrieren zu Ex pc=1055cm~! und E4 ;¢ =375cm~!
bestimmt.
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5.3 Bestimmung der Barrieren des elektronisch angeregten Zustands

Die Messungen der Quanteneffizienz in Abschnitt 5.1.1 zeigten, dass diese mit sinkender
Anregungswellenldnge zunimmt. Bei den transienten Messungen konnte jedoch innerhalb der
Messgenauigkeit kein Unterschied in der Dynamik der Ringéffnungsreaktion bei Anregung mit
verschiedenen Wellenldngen (480 nm, 570 nm und 630 nm) gefunden werden. Eine mogliche
Erkldrung wire, dass die photochemische Rate kp¢, die bei der Messung der Quanteneffizienz
dominant ist, bei Variation der Anregungswellenldnge stirker gedndert wird als die Rate
der internen Konversion kjc; letztere liefert in der transienten Absorptionsspektroskopie den
groften Beitrag. Es konnte aber auch die Messgenauigkeit nicht ausgereicht haben, um einen
Einfluss der Anregungswellenlédnge zu beobachten.

5.3 Bestimmung der Barrieren des elektronisch
angeregten Zustands

In diesem Kapitel wurde bisher detailliert auf die Quanteneffizienz und die Dynamik der
Ringoffnungsreaktion eingegangen. Nun wird die Abhéngigkeit dieser Ergebnisse von der
Temperatur benutzt, um Informationen iiber die Reaktion im angeregten Zustand der geschlos-
senen C'-Form zu erhalten. Im Rahmen eines Ratengleichungsmodells mit Energiebarrieren
deuten die Temperaturabhingigkeiten der Quanteneffizienz (QYs; (7)) und der Zerfallszeit
des angeregten Zustands (751(7")) darauf hin, dass mindestens zwei Reaktionswege mit un-
terschiedlichen Barrieren existieren. Die zugehdrigen mikroskopischen Raten kjc(7") und
kpc(T) stehen fiir interne Konversion und Photochemie (Ringoffnung) und die beiden Zerfalls-
kanile sollten Aktivierungsenergien Fa 1c und E's pc aufweisen (siche Abbildung 5.12). Die
Si-Zerfallsrate kg (T') ist durch die Summe der beiden mikroskopischen Raten bestimmt.

b
TS1 (T)

Die Quanteneffizienz (QYs; (7") der Ring6ffnungsreaktion ist klein (< 5%) und hat eine stérkere
Temperaturabhingigkeit als die Zerfallszeit 75, (1) des elektronisch angeregten Zustands (siche
Abbildung 5.13a). Die schwichere Temperaturabhingigkeit von 7g;(7") legt nahe, dass die
interne Konversion hauptséachlich iiber den Reaktionsweg mit der kleineren Energiebarriere
Es 1c verlduft. Der zweite Reaktionsweg mit der hoheren Barriere £/4 pc bestimmt die Rate
der photochemischen Reaktion in die offene Z-Form und damit die Quanteneffizienz QYs; (7).

ks (T) = = kie(T) + kpe(T) (5.1)

In diesem Modell ist jedoch nicht auszuschlieBen, dass auch iiber den Reaktionsweg PC zu
einem gewissen Anteil interne Konversion zuriick in den Grundzustand der geschlossenen Form
erfolgt. Diese Verzweigung wird beriicksichtigt, indem eine Ausbeute 7 fiir die Produktbildung
in Kanal PC eingefiihrt wird (siehe Abbildung 5.12). Unter diesen Bedingungen kann die
Quanteneffizienz wie folgt berechnet werden.

B nkpc(T)
QY5 (T) = 5ol i b (5.2)
kic(T) = L= ?S}I?T()T )/ ; kpc(T) = % . (5.3)
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5 Die Ringdffnungsreaktion

energy

closed open

Abbildung 5.12: Schematische Darstellung der Reaktionspfade aus dem relaxierten S;. Der Reak-
tionsweg der internen Konversion fihrt Gber die niedrigere Energiebarriere £4 1c und eine konische
Durchschneidung ausschlieBlich in die C-Form. Indessen fiihrt der andere Reaktionspfad Uber die
héhere Barriere Ex pc und mindet in einer weiteren konischen Durchschneidung. Von dort aus ist
sowohl die Z- als auch die C-Form zuganglich. Die Verzweigungsausbeute, die in die Z-Form fihrt,
wird mit n bezeichnet.

Die mikroskopischen Raten kic(7") und kpc(7') konnen fiir spezielle Werte der Verzweigungs-
ausbeute 7 aus den experimentell bestimmten GroBen 751 (7") und QQYs;(7") berechnet werden.
Dies ist fiir » = 1 in Abbildung 5.13b dargestellt, eine Zusammenfassung der Werte findet
sich in Tabelle 5.2. Mittels einer Arrhenius-Darstellung [Arr89] der Raten konnen nun die
Aktivierungsenergien I/ 1c und E pc und die praexponentiellen Faktoren Arc und Apc mit
den Gleichungen 5.1-5.4 bestimmt werden.

ki(T) = A; - exp <_EA’i) ; fur ¢ =1IC,PC . (5.4)
kgT

Durch eine selbstkonsistente Behandlung der Messdaten der Ring6ffnungsreaktion nach Vor-
anregung (siche Kapitel 6) kann n auf Werte zwischen 0,3 < 7 < 1 eingeschrinkt werden.
Alle Absolutwerte der folgenden Ergebnisse, die auf diesem Modell beruhen, hingen von dem
Parameter 7 ab. Die Tendenz bleibt davon allerdings ungedndert. Fiir 7 = 1 erhélt man fiir den
Reaktionsweg der internen Konversion eine Energiebarriere E5 ;¢ von 375 cm ™! und fiir die
Aktivierungsenergie Fa pc des photochemischen Kanals 1055 cm™!. Die beiden priexponen-
tiellen Faktoren A;c und Apc sind gleich und betragen 0,63 ps~!. Fiir den anderen Grenzfall
n = 0,3 berechnet sich Fa 1¢ zu 300 cm™" und E pc bleibt ungeéndert bei 1055 cm ™. Aj¢
erniedrigt sich auf 0,40 ps~! wihrend Apc auf 2,1 ps~* steigt (sieche Abbildung 5.14).

Diese Analyse deutet auf zwei verschiedene Reaktionskanile im elektronisch angeregten
Zustand der C'-Form hin. Ein Kanal mit einer relativ kleinen Barriere scheint ausschlieBlich
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5.4 Einfluss des Lésungsmittels auf die Ringéffnungsreaktion
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Abbildung 5.13: Charakteristische Daten der Ringdffnungsreaktion des trifluorierten Indolylfulgids
in 1,4-Dioxan aus Experimenten in Abhangigkeit von der Temperatur. a) S;-Zerfallsrate ks1(T') (aus
zeitaufgeldsten Messungen) blau und Quanteneffizienz QYs:(T) (aus stationéren Messungen) rot. b)
Mikroskopische Raten kic(T") blau und kpc(T) rot (aus kg1 (T) und QYs:(T) fur eine Verzweigungs-
ausbeute von =1 berechnet).

zuriick in den Grundzustand der C'-Form zu fiihren. Die Barriere des anderen Wegs ist deutlich
hoher und erlaubt auch einen Ubergang in die offene Z-Form des Fulgids (siehe Abbildung
5.12). In quantenchemischen Rechnungen zum S;-Zustand dieses Fulgids wurden kiirzlich
zwei zugingliche konische Durchschneidungen gefunden. Eine, die ausschlieBlich in die C-
Form zuriickfiihrt, und eine andere, die zusitzlich in die Z-Form miindet [Nen] (Details siche
Abschnitt 5.5). Diese Rechnungen stimmen gut mit den gerade dargelegten Beobachtungen
und Interpretationen iiberein.

5.4 Einfluss des Losungsmittels auf die
Ringoffnungsreaktion

In den vorherigen Abschnitten wurde die Messung der temperaturabhingigen Dynamik der

Ringoffnungsreaktion des trifluorierten Indolylfulgids mittels transienter Absorptionsspektros-

kopie ausfiihrlich beschrieben. In Verbindung mit den temperaturabhéingigen Quanteneffizien-
zen wurde daraus die temperaturabhéngige photochemische Rate und die Rate der internen
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Abbildung 5.14: Aktivierungsenergien Ex pc und E4 1c (oben) und préexponentielle Faktoren Apc
und Ajc (unten) aus einer Arrhenius-Darstellung der Raten kpc(T') und ki (7T') berechnet in Abhangig-
keit von der Verzweigungsausbeute 7. Die Werte flir den photochemisch aktiven Reaktionspfad sind in
rot, und die fiir den Pfad der internen Konversion in blau dargestellt.

Konversion berechnet. An diese Raten wurde wiederum eine Arrhenius-Funktion angepasst
und daraus die Werte fiir die Energiebarrieren im angeregten Zustand und die zugehorigen
priaexponentiellen Faktoren ermittelt.

Die temperaturabhéngige Dynamik (siehe Abbildung 5.15a) und Quanteneffizienz (siehe
Abbildung 5.5) wurde nun abhingig vom Losungsmittel, in dem das Molekiil gelost ist,
bestimmt. Aus diesen Daten wurden abhingig vom Losungsmittel die Raten, Barrieren und
praexponentiellen Faktoren bestimmt. Die auf diese Weise berechneten photochemischen Raten
und Raten der internen Konversion sind in Abbildung 5.15b in einer Arrhenius-Darstellung
gezeigt. Hierbei wurde eine Verzweigungsausbeute von 7 = 1 angenommen. In Tabelle 5.3
sind die wichtigsten Ergebnisse fiir verschiedene Losungsmittel zusammengefasst.
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5.4 Einfluss des Lésungsmittels auf die Ringéffnungsreaktion
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Abbildung 5.15: Charakteristische Daten der temperaturabhangigen Ring6ffnungsreaktion des trifluo-
rierten Indolylfulgids in unterschiedlichen Lésungsmitteln (Darstellungsfarben siehe Legende). a)
Lebensdauer des S;-Zustands 751 (T) (aus zeitaufgelésten Messungen). b) Mikroskopische Raten
kic(T) (Kreise) und kpc(T') (Quadrate) (aus 751(T") und QY5 (T) fur eine Verzweigungsausbeute von
n=1 berechnet).

Losungsmittel € QYs1 (%) 751 (ps) E4 (cm™h A (ps™h
Temperatur N LT ] Th| T PC| IC|| PC| IC
Acetonitril 3594 10,7 | 1,0 | 1,6 || 12,1 | 11,1 | 10,5 || 1250 | 170 || 0,34 | 0,20
Tetrahydrofuran 7,58 || 2,0 | 2,8 | 3,8 || 10,0 9,8 7,7 1| 1245 | 345 || 1,08 | 0,48
Toluol 2,38 || 3.4 | 4,1 | 5,1 52| 46| 39 910 | 365 || 0,67 | 1,18
1,4-Dioxan 2,21 | 3,1 140|501 103 | 87| 7,6 | 1055 | 375 | 0,63 | 0,63
Cyclohexan 2,02 | 6416779 22| 20| 1,8 585 | 260 || 0,56 | 1,62

Tabelle 5.3: Charakteristische Daten der Ringéffnungsreaktion des trifluorierten Indolylfulgids in ver-
schiedenen Lésungsmitteln bei unterschiedlichen Temperaturen. Hierbei ist € die Dielektrizitatskon-
stante des Lésungsmittels, QYs, die Quanteneffizienz, rs, die S;-Zerfallszeit, Ex pc und Ej 1c die
Energiebarrieren im photochemischen Kanal, beziehungsweise im Kanal der internen Konversion
und Apc und Ajc die zugehdrigen préaexponentiellen Faktoren. In 1,4-Dioxan wurde bei 77 =12°C,
T>,=386°C und T5=60°C gemessen, in allen anderen Lésungsmitteln bei 73 =10°C, T, =30°C und
T5=60°C.

Die Ringoffnungsreaktion zeigt eine ausgeprigte Losungsmittelabhdngigkeit. Diese ist
durch die Dielektrizitdtskonstante des verwendeten Losungsmittels bestimmt. Die Quanten-
effizienz der Ringoffnungsreaktion des trifluorierten Indolylfulgids bei 30 °C steigt von 1% in
polarem Acetonitril (¢ = 35,94) auf 6,7% in unpolarem Cyclohexan (¢ = 2,02). Im gleichen
Zuge sinkt die Lebensdauer des S;-Zustands 751(7") von 11,1 ps auf 2 ps. Deshalb steigt
sowohl die photochemische Rate, als auch die Rate der internen Konversion. Fiir die Bar-
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5 Die Ringdffnungsreaktion

riere der internen Konversion F 1¢ und den priexponentiellen Faktor im photochemischen
Reaktionspfad Apc ergibt sich keine Tendenz mit sinkender Dielektrizititskonstante. Der pri-
exponentielle Faktor der internen Konversion hingegen steigt von 0,2 auf 1,62 ps~!, wihrend
sich die Barriere im photochemisch aktiven Weg von 1250 cm ™! in polarem Acetonitril auf
585 cm ™! in unpolaren Cyclohexan verkleinert.

Eine Abhiéngigkeit der Barrierenhohe F5 pc von der Dielektrizititskonstante kann zum Beispiel
mit bekannten Modellen wie dem Coulomb’schen Modell oder dem Onsager-Kirkwood-
Modell beschreiben werden [Rei05]. Diese Kontinuumstheorien beriicksichtigen lediglich
die elektrostatischen Eigenschaften des Losungsmittels. Durch diese wird ein aktivierter
Komplex, der einen Zwischenzustand der Reaktion darstellt, abgesenkt. Da es sich bei der
Ringoffnungsreaktion um eine perizyklische Reaktion ohne aktivierten Komplex handelt,
sind diese beiden Modelle nicht unmittelbar anwendbar. Aber die vorhandenen Modelle
konnen mit einem 2-Parabel-Modell, das aus der Marcus-Theorie des Elektrontransfers [Mar56,
Mar85] entlehnt ist, kombiniert werden. Dadurch wird das Absenken der Barriere £/5 pc im
photochemisch aktiven Reaktionspfad besser erklért. Eine ausfiihrliche Diskussion dieser
Modelle findet sich in [Led07] und [Led09].

5.5 Diskussion der Ringoffnungsreaktion

In diesem Abschnitt wird ein Reaktionsschema fiir die Ring6ffnungsreaktion aufgestellt und dis-
kutiert (siehe Abbildung 5.16). Hierfiir wurde das vorldufige Reaktionsschema aus Abbildung
5.10 so erweitert, dass es auch die Ergebnisse aus den temperatur- und wellenldingenabhéngigen
Messungen konsistent erklért. Dieses Modell ist auf alle bisher am Lehrstuhl untersuchten Ful-
gide und Fulgimide anwendbar. Die in diesem Abschnitt prisentierten Zahlenwerte beziehen
sich dabei auf die Ringoffnungsreaktion des trifluorierten Indolylfulgids, gelost in 1,4-Dioxan
bei Raumtemperatur. Zugleich steht das Modell im Einklang mit den hier nicht ndher darge-
stellten zeitaufgeldsten Fluoreszenzmessungen [Hei] und transienten Absorptionsmessungen
im infraroten Spektralbereich [Kol].

Zunéchst werden die Molekiile aus dem Grundzustand der C'-Form mittels eines Anregeimpul-
ses im sichtbaren Spektralbereich in den Franck-Condon Bereich des S;-Zustands angeregt.
Dann findet eine Bewegung auf der Potentialflache des elektronisch angeregten Zustands mit
einer Zeitkonstante von 1 ps statt und die umgebenden Losungsmittelmolekiile passen sich an
die verdnderten Eigenschaften des Fulgids im S;-Zustand an.

AnschlieBend wird dieser relaxierte S;-Zustand mit einer Zeitkonstante von 9 ps iiber zwei
Barrieren verlassen und die hei3en elektronischen Grundzustinde von Z-Form und C'-Form
werden gebildet. Der Reaktionsweg iiber die niedrigere Barriere F5 1c, der mit einer Rate kic
beschritten wird, fiihrt durch die konische Durchschneidung C'oln, ausschlieBlich zuriick zum
Edukt. Der Weg iiber die hohere Barriere £/s pc (Rate kpc) miindet ebenfalls in eine konische
Durchschneidung (C'oIn;). Diese liegt dem Ubergangszustand zwischen dem Grundzustand
von C- und Z-Form sehr nahe. Von dort fiihren zwei Pfade in beide Grundzustandsformen
[Cor08]. Eine Ausbeute 7 vollzieht die Photoreaktion in die offene Z-Form, wihrend der
Anteil 1 — 7 in einem photostabilen Prozess zuriick in die geschlossene C'-Form geleitet wird.
71 hiangt von der Topologie von C'oln, ab und wird in theoretischen Untersuchungen studiert
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Abbildung 5.16: Reaktionsschema der Ringdffnungsreaktion. Molekile werden aus dem Grund-
zustand der C-Form in den Franck-Condon Bereich des S;-Zustands angeregt. Dann findet eine
Bewegung auf der Potentialflache des elektronisch angeregten Zustands mit einer Zeitkonstante von
1 ps statt und die umgebenden Lésungsmittelmolekiile richten sich auf das Fulgid im S;-Zustand
aus. Der S;-Zustand wird hierbei Uber zwei Barrieren und konische Durchschneidungen mit einer
Zeitkonstante von 9 ps verlassen und die elektronischen Grundzustédnde von Z-Form und C-Form
gebildet. AbschlieBend kihlen die schwingungsangeregten Molekile mit einer Zeitkonstante von 12 ps
im Sp-Zustand von Produkt und Edukt. Weitere Details siehe Text.

[Nen]. Durch eine selbstkonsistente Behandlung der Messdaten der Ringoffnungsreaktion nach
Voranregung (siehe Kapitel 6) kann 7 auf Werte zwischen 0,3 < n < 1 eingeschridnkt werden.
AbschlieBend kiihlen die schwingungsangeregten Molekiile mit einer Zeitkonstante von 12 ps
im Sy-Zustand von Produkt und Edukt. Die Quanteneffizienz der Ringoffnungsreaktion betragt
bei Raumtemperatur 3,7%.

Die Ringoffnungsreaktion verlduft langsamer als die Ringschlussreaktion. Des Weiteren zeigt
sie im Gegensatz zur Zyklisierung temperatur- und wellenldngenabhingiges Verhalten. Erhoht
man die Probentemperatur, so erhoht sich die Quanteneffizienz von 3,1% bei 12 °C auf 5,0%
bei 60 °C und die Reaktionszeit der Ringdffnung nimmt von 10,3 ps bei 12 °C auf 7,6 ps bei
60 °C ab. Somit liegt bei der Ringdffnungsreaktion ein thermisch aktivierter Prozess iiber zwei
Barrieren im angeregten Zustand vor (siche Abschnitt 5.2.3).

Wihrend die Temperaturabhingigkeit auf Barrieren im elektronisch angeregten Zustand zu-
riickzufiihren ist, stellt die Wellenldngenabhingigkeit eine Ausnahme der Kasha-Vavilov-Regel
dar. Wie in Abschnitt 5.3 vorgestellt, ist bei dem untersuchten trifluorierten Indolylfulgid
die Lebensdauer des S;-Zustands in der gleichen Grolenordnung wie die typische Zeit fiir
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Kiihlprozesse an das umgebende Losungsmittel. Daher kann angenommen werden, dass die
Photoreaktion aus einem angeregten Zustand stattfindet, der sich nicht im thermischen Gleich-
gewicht mit der Umgebung befindet. Da die optische Uberschussenergie nicht vollstindig an
das Losungsmittel abgegeben wird, bevor die Photoreaktion beginnt, kann dieses thermische
Nichtgleichgewicht auch zu einer Abhingigkeit der Reaktionsquanteneffizienz von der Wel-
lenldnge, wie sie bei dieser Molekiilklasse gefunden wurde, fithren. Bei diesem trifluorierten
Indolylfulgid erhoht sich die Quanteneffizienz der Ringéffnungsreaktion um den Faktor 1,36
wenn die Wellenlidnge iiber den Bereich der S;-Absorptionsbande durchgestimmt wird. Dies ist
ausschlieBlich auf die Umwandlung von optischer in thermische Uberschussenergie mit einer
Effizienz von 18% zuriickzufiihren, da die Erh6hung monoton verlduft und nicht sprunghaft
ansteigt. Somit kann ausgeschlossen werden, dass eine Variation der Anregungswellenldnge
selektiv aktive Moden anregt, die ein Wellenpaket im angeregten Zustand durch die konischen
Durchschneidung C'oln; effizienter ins Produkt leiten.

Bei Variation des umgebenden Losungsmittels wird sowohl die Effizienz der Reaktion als auch
ihre Dynamik geindert. Steigt die Polaritit des Losungsmittels, so nimmt die Quanteneffizienz
von 6,7% in unpolarem Cyclohexan (¢ = 2,02) auf 1,0% in polarem Acetonitril (¢ = 35,94)
ab, und die Reaktion verlangsamt sich von 2 ps in Cyclohexan auf 11 ps in Acetonitril. Des
Weiteren treten bei der Ringoffnungsreaktion keine langlebigen Intermediate auf. Es handelt
sich also um eine ultraschnelle, direkte Reaktion auf der Zeitskala weniger Pikosekunden.

Die beiden gerade vorgestellten fiir die Ringdffnungsreaktion direkt zugénglichen konischen
Durchschneidungen C'oIn; und CoIn, werden ebenfalls in CASSCF? Rechnungen [Nen(7]
gefunden. Hierbei ergibt sich, dass die Energie zunédchst vom Franck-Condon Punkt zum
relaxierten S; abnimmt. Bevor sie weiter zu den beiden isoenergetischen konischen Durch-
schneidungen hin abfillt, miissen zwei Energiebarrieren iiberwunden werden. Dies verlangsamt
die Reaktion im Vergleich zur Ringschlussreaktion.

Der Winkel zwischen dem Indolyl- und dem Anhydridring sowie der Abstand zwischen den
Kohlenstoffatomen C1 und C6 (siehe Abbildung 4.8) werden bei den perizyklischen Reaktionen
dieses trifluorierten Indolylfulgids als wichtige reaktive Koordinaten identifiziert, da in diesen
Koordinaten die Unterschiede zwischen der geschlossenen C-Form und der offenen Z-Form
besonders gut sichtbar werden. Sowohl der Winkel zwischen den beiden Ringgruppen, als auch
der Abstand C1 und C6 nimmt auf dem Reaktionsweg vom elektronischen Grundzustand der
C-Form tiber den relaxierten S; und die konische Durchschneidung C'oIn4, zum Minimum des
elektronischen Grundzustands der Z-Form kontinuierlich zu [Nen07]. Der elektronische Grund-
zustand der C'-Form zeigt einen ausgeprigten alternierenden Einfach-Doppelbindungscharakter
im Cyclohexadienmotiv. Dieser schwicht sich auf dem Reaktionsweg iiber den Franck-Condon
Punkt zum relaxierten S; immer mehr ab und die Bindungsldngen zwischen den Kohlenstof-
fatomen gleichen sich an. Schon an der konischen Durchschneidung C'oIn; haben sich die
Bindungslidngen umgekehrt, was sich im Grundzustand der Z-Form weiter ausprédgt [NenO7].
Somit haben sich die Doppelbindungen umgelagert und die elektrozyklische Reaktion ist
vollzogen.

Nach derzeitigem Stand der Untersuchungen kann aber auch nicht vollstindig ausgeschlossen
werden, dass nach Anregen der C-Form des Indolylfulgids, zwei Gradienten vom Franck-
Condon Punkt wegfiihren, und die Molekiile in zwei unterschiedliche lokale Minima des S,

2 Complete Active Space Self Consistent Field
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5.5 Diskussion der Ringdffnungsreaktion

relaxieren. Somit wiirden sich die Wege zu den zwei konischen Durchschneidungen bereits
am Franck-Condon Punkt verzweigen. Ein solches Verhalten wurde bei Rechnungen am
verwandten Pyrrolylfulgid gefunden. Hier ergaben sich zwei Gradienten vom Franck-Condon
Punkt aus und es wurde kein relaxierter S; gefunden [Nen].
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Abbildung 5.17: Berechnetes Infrarotspektrum der C-Form des trifluorierten Indolylfulgids aus einer
Normalmodenanalyse. Die Normalmoden sind mit einer Halbwertsbreite von 10 cm~! gauBverbreitert
dargestellt, potentiell aktive Moden der Ringdffnungsreaktion sind mit roten Punkten markiert.

Um fiir die Ringoffnungsreaktion wichtige Schwingungsmoden zu identifizieren, wurde eine
Normalmodenanalyse (Gaussian98, B3LYP/6-31G*) der C'-Form durchgefiihrt. Das darin
berechnete Infrarotspektrum ist in Abbildung 5.17 dargestellt. Hierbei zeigt sich, dass die
o-Bindung (C1-C6 in Abbildung 4.8), die im Verlauf der Ring6ffnungsreaktion gebrochen
wird, in vielen Normalmoden eine starke Streckschwingung vollzieht. Dies ist bei 54, 68,
362, 375, 514, 632, 691, 792, 892, 936, 950, 1070 und 1099 cm~! der Fall. In Abbildung
5.17 sind diese Normalmoden mit kleinen roten Punkten markiert. Eine besonders intensive
Streckschwingung der o-Bindung wird bei 844, 880, 946, 991, 1203, 1244, 1249, 1271, 1306
und 1330 cm~! angeregt. Diese Moden sind mit groBen roten Punkten in Abbildung 5.17
versehen.

Wie bereits erwihnt sind der Winkel zwischen dem Indolyl- und dem Anhydridring und der
Abstand zwischen den Kohlenstoffatomen C1 und C6 (siehe Abbildung 4.8) die wichtigsten
reaktiven Koordinaten der Ringoffnungsreaktion. Dieser Winkel dndert sich lediglich bei
den niederfrequenten Torsionsmoden unter 100 cm ™! signifikant. Der Abstand C1-C6 im
Cyclohexadienmotiv dndert sich hingegen bei allen oben aufgezihlten Normalmoden.

Somit kommen diese Normalmoden als aktive Moden der Ringoffnungsreaktion in Frage,
wobei den beiden niederfrequentesten Moden bei 54 und 68 cm™! eine Sonderstellung zu-
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5 Die Ringdffnungsreaktion

kommt. Diese sind zwar weniger intensiv als viele andere aktive Moden (siche Amplituden in
Abbildung 5.17), aber hier dndern sich gleichzeitig beide reaktive Koordinaten.

Zusammenfassend lésst sich iiber die Ringoffnungsreaktion des trifluorierten Indolylfulgids
sagen, dass es sich um eine ultraschnelle aktivierte Reaktion iiber zwei Barrieren im ange-
regten Zustand handelt. Langlebige Zwischenzustinde wurden hierbei nicht beobachtet. Die
Ringoffnungsreaktion verldauft bei Raumtemperatur in 1,4-Dioxan mit einer Zeitkonstante
von 9 ps und einer Quanteneffizienz von 3,7%. Ihre Dynamik und Effizienz hdngen dabei
von vielen Parametern ab: Zum einen steigt die Reaktionsgeschwindigkeit und Effizienz mit
sinkender Polaritidt des Losungsmittels. Zum anderen wird die Reaktion ebenfalls schneller
und effizienter, wenn dem Molekiil tiberschiissige Schwingungsenergie in Form von Wirme
oder optischer Uberschlussenergie zugefiihrt wird.
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6 Ringoffnungsreaktion nach Voranregung

Bei allen bisher beschriebenen Experimenten startet die Reaktion durch Lichtabsorption in
einem thermalisierten elektronischen Grundzustand. In Abschnitt 5.1 wurde gezeigt, dass sich
die Quanteneffizienz der Ringoffnungsreaktion erhoht, wenn durch eine hohere Probentempe-
ratur oder kiirzere Anregungswellenldnge ein elektronisch angeregter Zustand mit erhohter
Schwingungsenergie erzeugt wird. Dieses Verhalten wird in dem nun folgenden Experiment
zur Ringdffnungsreaktion aus einem schwingungsangeregten Nichtgleichgewichtszustand, der
durch einen Voranregeimpuls erzeugt wird, genauer untersucht. Hierfiir wurde der Aufbau
zur transienten Absorptionsspektroskopie mit zwei Anregeimpulsen, der in Abschnitt 3.3
beschrieben ist, verwendet. Wie schon dort beschrieben wird der Abstand zwischen Voranrege-
und Anregeimpuls mit A¢; und der Abstand zwischen Anrege- und Abtastimpuls mit Aty
bezeichnet.
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Abbildung 6.1: Schema der Ringéffnungsreaktion nach Voranregung. Z-Form Molekile werden durch
einen Voranregeimpuls bei 400 nm angeregt und kénnen in die C-Form reagieren. Nach einer Verzdge-
rungszeit At;, werden diese erneut durch einen zweiten Anregeimpuls bei 630 nm in den elektronisch
angeregten Zustand gebracht, noch bevor die Schwingungsrelaxation der C-Form Molekile abge-
schlossen ist. Dadurch wird die Ringdffnungsreaktion von schwingungsangeregten C-Form Molekilen
in einem Nichtgleichgewichtszustand ausgel6st.

Zu Beginn des Experiments befindet sich die Probe im PSS™*", das heiBt 98% der Molekiile
liegen in der Z-Form und 2% in der E-Form vor. Zu diesem Zeitpunkt sind keine C'-Form
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6 Ringdéffnungsreaktion nach Voranregung

pre-excitation UV

Abbildung 6.2: Schema der Ringdffnungsreak-
tion nach Voranregung. Durch den Voranrege-
impuls werden Z-Form Molekile in einer Ring-
schlussreaktion in einen schwingungsangereg-
ten Nichtgleichgewichtszustand der C-Form ge-
bracht. Dieser wird durch den Anregeimpuls in
den S; transferiert. Nun kann die Ring6ffnungsre-
aktion nach Voranregung beobachtet werden.

Molekiile vorhanden. Durch den Voranregeimpuls bei 400 nm werden die offenen Z-Form
Molekiile in den S; angeregt, siche Abbildungen 6.1 und 6.2. Von dort reagieren etwa 15%
der angeregten Molekiile wie in Abschnitt 4.4 beschrieben in die geschlossene C'-Form. Die
frisch gebildeten C'-Form Molekiile befinden sich zunichst in einem schwingungsangereg-
ten Nichtgleichgewichtszustand, der innerhalb von einigen 10 Pikosekunden ein thermisches
Gleichgewicht erreicht. Regt man nun diese kiirzlich geformten C-Form Molekiile mit einem
weiteren Anregeimpuls bei 630 nm an, bevor sie relaxiert sind, so wird dieser schwingungsan-
geregte Nichtgleichgewichtszustand in den S; projeziert und die weitere Reaktion mit dem
Abtastimpuls verfolgt. In diesem Kapitel wird auf diese Art und Weise die Dynamik und die
Quanteneffizienz der Ringoffnungsreaktion nach Voranregung, in Abhingigkeit von der Verzo-
gerungszeit At; zwischen dem Voranrege- und dem Anregimpuls, untersucht. AbschlieBend
werden die transienten Daten dieses Experiments simuliert. Dadurch kénnen Informationen
tiber die an den Reaktionen beteiligten Schwingungsmoden gewonnen werden.

6.1 Transiente Absorptionsspektroskopie mit zwei
Anregeimpulsen

Die Abbildungen 6.3 und 6.4 bieten einen Uberblick iiber die zeitlichen Absorptionsinde-
rungen wahrend dieses Experiments. In Abbildung 6.3 sind die Absorptionsdnderungen der
Ringschlussreaktion, ausgelost durch den Voranregeimpuls (bei Aty = —6 ps), als Funktion
der Zeit dargestellt. Dieses Experiment wurde ohne zweiten Anregeimpuls durchgefiihrt und
ergibt deshalb dhnlich Daten, wie sie bereits in Kapitel 4 vorgestellt wurden, nur mit einer
geringeren Zeitauflosung von 1,3 ps. Deshalb sieht man die sehr schnelle subpikosekunden
Reaktionsdynamik der Ringschlussreaktion, die ausfiihrlich in Abschnitt 4 vorgestellt wurde,
hier nur schwer, da sie mit der langen Kreuzkorrelationsfunktion gefaltet erscheint. Gut zu se-
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6.1 Transiente Absorptionsspektroskopie mit zwei Anregeimpulsen

hen sind langsamere transiente Absorptionsianderungen, die mit der Schwingungsumverteilung
und dem Kiihlen der Molekiile verbunden sind. Zu ldngeren Verzdgerungszeiten entspricht das
Differenzspektrum exakt dem stationdren Differenzspektrum zwischen C'- und Z-Form. Abbil-
dung 6.4a zeigt einen vergroBerten Ausschnitt aus Abbildung 6.3. Die Daten des Experiments
mit zwei Anregeimpulsen sind fiir den selben Zeit- und Wellenldngenbereich in Abbildung
6.4b zu sehen. Durch den zweiten Anregeimpulses treten ausgeprigte zusitzliche Absorpti-
onsénderungen hervor. Neben sehr schnellen Anderungen um At, = 0, die Bewegungen im
angeregten Zustand oder einem kohirenten Artefakt [Eng85] zugeordnet werden konnen, ist
ein zusitzliches, iiber einige Pikosekunden andauerndes, Signal sichtbar.
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Abbildung 6.3: Uberblick tiber die zeitabhangigen Absorptionsidnderungen der ausschlieBlich durch
den Voranregeimpuls induzierten Ringschlussreaktion als Funktion der Zeit.

Die Zeitabhingigkeit des zusétzlichen, durch den zweiten Anregeimpuls bei 630 nm ausgelos-
ten Signals ist in Abbildung 6.5a (Kreise) deutlich erkennbar. Dort ist die transiente Absorpti-
onsédnderung bei einer Abtastwellenldnge von 580 nm dargestellt. Wie schon in Abschnitt 5.2
ausgefiihrt, ist fiir die Ringoffnungsreaktion bei dieser Wellenlinge das Absorptionssignal des
angeregten Zustands maximal und die durch schwingungsangeregte Molekiile im elektroni-
schen Grundzustand hervorgerufene Kiihlsignatur hat einen Nulldurchgang. Dariiber hinaus
absorbieren hier Z-Form Molekiile im elektronischen Grundzustand nicht.

Die Zeitabhiingigkeit zeigt folgende Besonderheiten: Wird nur der Voranregeimpuls auf die
Probe gegeben (Linie), so folgt zum Voranregezeitpunkt (At, = —6 ps) eine schnelle Absorp-
tionszunahme aufgrund der Bildung des elektronisch angeregten Zustands. Danach nimmt diese
Absorption innerhalb von weniger als einer Pikosekunde wieder ab. In dieser Zeit ist die Ring-
schlussreaktion abgeschlossen. 15% der Molekiile sind in die C'-Form reagiert. Alle Molekiile
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Abbildung 6.4: Uberblick liber die zeitabh&ngigen Absorptionsédnderungen wéhrend des Experi-
ments mit Voranregung. a) VergréBerter Ausschnitt aus Abbildung 6.3. b) Transiente Absorptionséan-
derungen der gleichen Region fir eine Situation mit Voranregeimpuls (At =-6 ps) gefolgt von einem
Anregeimpuls.

befinden sich nun wieder im elektronischen Grundzustand. Transiente Absorptionsdnderungen
zu spiteren Zeiten werden ausschlieflich durch Schwingungs- und Orientierungsrelaxationen
hervorgerufen. Bei der Wellenlidnge des zweiten Anregeimpulses (630 nm) absorbieren einzig
C-Form Molekiile. Der zweite Anregeimpuls regt ausschlielich, durch den Voranregeimpuls
frisch gebildete C'-Form Molekiile an. Dies wurde durch ein Experiment ohne Voranregeimpuls
bestitigt. Hier ist lediglich ein kohérentes Artefakt zu sehen und keinerlei Dynamik erkennbar.
Fiihrt man nun das Experiment mit beiden Anregeimpulsen durch (zweiter Anregeimpuls
bei Aty = 0), so beobachtet man folgende Absorptionsinderungen (Kreise): Fiir Aty < 0
verhilt sich das Signal identisch zum Experiment ohne zweiten Anregeimpuls. Zum Zeit-
punkt Aty = 0, der Ankunftszeit des zweiten Anregeimpulses, wird ein zusitzlicher Anstieg
der Absorption beobachtet. Diese nimmt anschlieBend auf der Zeitskala von 10 ps ab. Fiir
Aty > 20 ps liegen die Kreise unter der Linie, die ohne zweiten Anregeimpuls erhalten wurde.
Da zu diesem Zeitpunkt alle Molekiile wieder in den elektronischen Grundzustand zuriickge-
kehrt sind und bei dieser Wellenldnge nur C'-Form Molekiile absorbieren, bedeutet dies, dass
ein gewisser Anteil der gerade durch den Voranregeimpuls gebildeten C'-Form Molekiile durch
den zweiten Anregeimpuls zuriick in die offene Form geschaltet wurde.
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Abbildung 6.5: Transiente Absorptionsanderung der Ringdffnungsreaktion nach Voranregung abge-
tastet bei 580 nm. Oben: Impulssequenz und zugehdrige Verzdégerungszeiten. a) Absorptionsanderung
durch den Voranregeimpuls allein ausgeldst (Linie) und bei Voranregung (At; =6 ps) und zweitem
Anregeimpuls (Kreise). b) Differenzsignale (Daten nach Voranregung und Anregung minus Daten bei
alleiniger Voranregung) fiir verschiedene Verzdégerungszeiten At; (siehe Legende). Gestrichelte Linie:
Absorptionsédnderung bei Standard Anrege-Abfrage-Spektroskopie der Ringdffnungsreaktion einer
Fulgidprobe im PSS*35 (Amplitude mit 0,27 skaliert).
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6 Ringdéffnungsreaktion nach Voranregung

Die transienten Absorptionsidnderungen, die durch den zweiten Anregeimpuls hervorgerufen
werden, treten deutlicher hervor, wenn die Differenz zwischen den gemessenen Absorpti-
onsdnderungen mit und ohne den zweiten Anregeimpuls berechnet wird. In Abbildung 6.5b
sind diese Differenztransienten fiir verschiedene Werte von At; dargestellt. Fiir eine grofle
Verzogerungszeit zwischen Voranrege- und Anregeimpuls (At; = 50 ps) gleicht die Form
des transienten Signals der Form, die im Standard Anrege-Abtast Experiment (gestrichelte
Linie) der C'-Form im PSS*3s gemessenen wird. Daraus schlieft man, dass spitestens nach
50 ps der Zusatzeffekt, der durch den Voranregimpuls ausgelost wurde, verschwunden ist.
Der Zerfall des Signals auf der Zeitskala von einigen Pikosekunden ist, wie in Abschnitt 5.2
beschrieben, hauptsichlich durch den Zerfall des elektronisch angeregten Zustands aufgrund
von Produktbildung und interner Konversion begriindet. Das Signal kann durch eine Exponenti-
alfunktion mit einer Zeitkonstante von 9 ps modelliert werden. Wird nun die Verzogerungszeit
(At;) reduziert, so beobachtet man interessante Anderungen der Reaktionsdynamik: (i) Das
Maximum der Absorptionszunahme ist reduziert. (i1) Der Zerfall des Signals ist beschleunigt,
wobei die schnellsten Transienten bei sehr kleinen Verzdgerungszeiten beobachtet werden. (iii)
Man findet eine stark nichtexponentielle Form mit einem ultraschnellen Zerfall im Bereich von
wenigen Pikosekunden. (iv) Die negative Signalamplitude zu langen Verzogerungszeiten ist
grofer.

Auf die Bedeutung dieser negative Signalamplitude wird nun detailliert eingegangen. Der
negative Offset der Absorptionsdifferenz zu langen Verzogerungszeiten spiegelt die Abnahme
der Absorption, aufgrund des Verschwindens der C-Form bei der Bildung des Produkts (Z-
Form), wider. Diese Amplitude ist direkt mit der Ringoffnungsquanteneffizienz QYs;(7)
verbunden. Wihrend diese Amplitude und die damit verkniipfte Quanteneffizienz fiir grof3e
Werte von At; (und fiir Experimente an thermisch-relaxierten C'-Form Molekiilen) klein ist,
steigt der Offset stark an, wenn der zweite Anregeimpuls dem Voranregeimpuls direkt folgt.

Bestimmung der Quanteneffizienz der Ring6éffnung nach Voranregung

Um die Quanteneffizienz der Ringdffnungsreaktion nach Voranregung zu bestimmen, wurde
wie folgt vorgegangen: Die Absorptionsdifferenz aus Abbildung 6.5 wurde in einem Zeitbereich
zwischen 60 und 150 ps der Verzogerungszeit At, zwischen Anrege- und Abtastimpuls, in
dem das Signal konstant ist, gemittelt. So erhilt man fiir jede Verzogerungszeit zwischen
Voranrege- und Anregeimpuls At; separat einen relativen Wert fiir die Quanteneffizienz
(in mOD). Als Unsicherheit dieser Grole wurde die Standardabweichung der gemittelten
Messwerte eingesetzt.

Die Absorptionsdnderung der Ringoffnungsreaktion (gestrichelte Linie in Abbildung 6.5b)
wurde unter identischen Justagebedingungen gemessen. Diese verliduft wie in Abschnitt 6.1
bereits erwihnt, fiir den Bereich, in dem eine grole Dynamik zu beobachten ist, identisch zur
Absorptionsdifferenz im Experiment mit Voranregung bei einer Verzdgerungszeit zwischen
Voranrege- und Anregeimpuls von At; = 50 ps. Fiir lange Verzogerungszeiten sind die zeit-
lich konstanten Signalamplituden der beiden Kurven leicht unterschiedlich, aber innerhalb
einer Standardabweichung miteinander vereinbar. Nun wurden die Mittelwerte der relativen
Quanteneffizienzen (in mOD) so geeicht, dass die zeitlich konstante Signalamplitude der Ring-
offnungstransiente der C'-Form (gestrichelte Linie in Abbildung 6.5b) die stationidr ermittelte
Quanteneffizienz von 3,7% ergibt.
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6.1 Transiente Absorptionsspektroskopie mit zwei Anregeimpulsen

Die somit erhaltenen Quanteneffizienzen sind in Abbildung 6.6 als Funktion der Verzoge-
rungszeit zwischen den beiden Anregeimpulsen At; dargestellt. Hier ist zu erkennen, dass sie
fiir kleine Werte von At; fast um den Faktor vier ansteigt. Fiir die kleinste Verzogerungszeit
(At; = 2 ps) wird ein Anstieg der Quanteneffizienzen auf 13,5% ermittelt, wohingegen im
stationdren Experiment ein Wert von 3,7% gemessen wurde.
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Abbildung 6.6: Quanteneffizienz der Ring6ffnungsreaktion schwingungsangeregter Molekile als
Funktion der Verzdgerungszeit At; zwischen Voranrege- und Anregeimpuls. Gestrichelte Linie: Quan-
teneffizienz im stationaren Fall.

In der Ringschlussmessung, die in Abschnitt 4 ausfiihrlich beschrieben ist, konnte die Ori-
entierungsrelaxationszeit der Molekiile (130 ps) eindeutig zugeordnet werden. Bei der hier
vorgestellten Ringoffnungsreaktion nach Voranregung war die Verzdgerungszeit zwischen
Voranrege- und Anregeimpuls mit maximal 50 ps kleiner als die bestimmte molekulare Rota-
tionszeitkonstante. Um hier die Quanteneffizienz zu bestimmen, wurde der Offset zwischen
60 ps und 150 ps ausgewertet. Dies liegt im gleichen Zeitbereich wie die Orientierungsrelaxa-
tion. Deshalb sollte die Drehung der Molekiile keine, oder nur eine sehr kleine Auswirkung
zeigen. Diese sehr kleine Auswirkung sollte jedoch eine erhohte Quanteneffizienz fiir lingere
Verzogerungszeiten vortduschen, da in der hier verwendeten Polarisationsgeometrie mit der
Zeit mehr Dipolmomente der Molekiile in den Abtastbereich hineindrehen, als herausdrehen.
Es wurde aber der gegenteilige Effekt beobachtet: Die Quanteneffizienz sinkt mit groerer
Verzdgerungszeit zwischen Voranrege- und Anregeimpuls. Also sind die gerade vorgestellten
Ergebnisse nicht auf einen Rotationseffekt zuriickzufiihren. Ein solcher Effekt wiirde sogar
deren Amplitude reduzieren.

73



6 Ringdéffnungsreaktion nach Voranregung

6.2 Direkte Messung der Quanteneffizienz der
Ringoffnungsreaktion nach Voranregung

Bei der Untersuchung der Ring6ffnungsreaktion nach Voranregung wurden sehr interessante
Ergebnisse erzielt. Durch die Messung von kompletten Datensétzen AA (X, Aty, Ats) jeweils
mit und ohne zweiten Anregeimpuls, konnte die Dynamik und die Quanteneffizienz der
Ringo6ffnungsreaktion nach Voranregung aufgeklirt werden. Folgt der zweite Anregeimpuls
frither auf den Voranregeimpuls, so wird die Reaktion schneller und die Quanteneffizienz
grofer.

Nun stellt sich die Frage, ob es nicht eine Moglichkeit gibt, exklusiv die Quanteneffizienz
der Ringoffnungsreaktion nach Voranregung zu messen, ohne dafiir einen solchen kompletten
transienten Datensatz jeweils mit und ohne zweiten Anregeimpuls aufzunehmen. Hierfiir wurde
ein Verfahren entwickelt, das ausschlieBlich diese Quanteneffizienz als Funktion von A¢; misst.
Damit kann in vergleichbarer Messzeit eine deutlich hohere Genauigkeit erzielt werden.

In Abschnitt 6.1 wurde klar, dass die konstante negative Absorptionsdifferenz zu langen
Verzogerungszeiten die Quanteneffizienz widerspiegelt. Deshalb wird in dieser Messung
eine konstante Verzogerungszeit von Aty = 100 ps gewihlt und nur der zeitliche Abstand
zwischen Voranrege- und Anregeimpuls variiert. Ein zweiter Hauptunterschied zur Methode
aus Abschnitt 6.1 liegt in der direkten Messung der Differenztransiente. Hierzu blockt ein
Chopper jeden zweiten Anregeimpuls. Zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhiltnisses
wird mittels zweier baugleicher Spektrometer referenziert: Der Abtastimpuls wird in zwei
identische Impulse aufgeteilt. Der eigentliche Abtastimpuls durchliduft die Probe zur Zeit
Aty = 100 ps. Der sogenannte Referenzimpuls durchliduft die Probe etwa 1 ns friiher, also
deutlich vor dem Voranrege- und Anregeimpuls und wird zur Referenzierung im zweiten
baugleichen Spektrometer detektiert. Diese neue Referenzierungsmethode wird ausfiihrlich in
[Dra09a] beschrieben. In [Bru09a] findet sich ein Vergleich der Ring6ffnungsreaktion nach
Voranregung von drei unterschiedlich substituierten Fulgiden.

In Abbildung 6.7 ist die transiente Absorptionsdifferenz 100 ps nach dem Anregeimpuls bei
einer Abtastwellenlidnge von 554 nm in Abhéngigkeit von der Verzogerungszeit At; zwischen
dem Voranrege- und dem Anregeimpuls dargestellt. Ein negatives Signal in Abbildung 6.7 ist
mit der Abnahme von C'-Form Molekiilen verbunden, da bei der Abtastwellenldnge 554 nm
nur diese absorbieren. Ein positives Signal wiirde bedeuten, dass aufgrund des Anregeimpulses
mehr C-Form Molekiile gebildet werden.

Zu negativen Verzogerungszeiten trifft der Anregeimpuls die Probe schon vor dem Voran-
regeimpuls. Da zu diesem Zeitpunkt lediglich Z-Form Molekiile, die nur bei Wellenldngen
kleiner als 450 nm absorbieren, im Detektionsvolumen der Probe vorhanden sind, dndert der
Anregeimpuls bei 630 nm die Probenzusammensetzung nicht. Durch den Voranregeimpuls
wird dann die Ringschlussreaktion ausgelost. Da allerdings direkt die Differenztransiente
gemessen wird und so auf den Effekt des Voranregeimpulses referenziert wurde, verschwindet
die Absorptionsidnderung zu negativen Verzogerungszeiten. Folgt der Anregeimpuls erst nach
dem Voranregeimpuls, so beobachtet man ein negatives Signal. Der Voranregeimpuls regt
Z-Form Molekiile an, wovon etwa 15% mit einer Zeitkonstante von 0,3 ps in die C-Form
reagieren. Diese wiederum absorbieren den Anregeimpuls und einige der frisch gebildeten
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Abbildung 6.7: Transiente Absorptionsdifferenz der Ringéffnungsreaktion nach Voranregung, ge-
messen zur Zeit Ats =100 ps nach dem Anregeimpuls bei einer Abtastwellenldnge von 554 nm in
Abhéngigkeit von der Verzégerungszeit At; zwischen dem Voranrege- und dem Anregeimpuls. Details
siehe Text.

C-Form Molekiile reagieren zuriick in die Z-Form. Da die Anzahl der C'-Form Molekiile in
der Probe durch den Anregeimpuls abnimmit, ist diese negative Signalamplitude ein Maf fiir
die Quanteneffizienz der Ringoéffnungsreaktion nach Voranregung.

Zu groBien Verzogerungszeiten At; > 50 ps zwischen Voranrege- und Anregeimpuls beobach-
tet man eine konstante negative Absorptionsdifferenz. Nun sind die durch den Voranregeimpuls
gebildeten C'-Form Molekiile bereits im thermischen Gleichgewicht. Somit kann diese Si-
gnalamplitude der stationédr gemessenen Quanteneffizienz der Ringdffnungsreaktion von 3,7%
zugeordnet werden. Fiir kiirzere Verzogerungszeiten At; steigt der Betrag des Signals an.
Die Ringo6ffnungsreaktion nach Voranregung wird also effizienter. Dies steht im Einklang
mit den Ergebnissen des vorherigen Abschnitts 6.1. Um den Zeitpunkt A¢; = 0 treffen der
Voranregeimpuls und der Anregeimpuls zeitgleich auf die Probe. Nun regt der Anregeimpuls
keine frisch gebildeten C'-Form Molekiile im elektronischen Grundzustand, sondern Z-Form
Molekiile im elektronisch angeregten Zustand an. Deshalb kann wegen der Impulslinge des
Voranregeimpulses von etwa 1 ps und der Reaktionszeit des Ringschlusses von 0,3 ps im
Zeitbereich —1 ps < At; < —1 ps sequenzielle Anregung in hoher angeregte Zustinde
stattfinden. In diesem Zeitbereich sind die Daten daher schwierig zu interpretieren.

Die transiente Absorptionsdifferenz aus Abbildung 6.7 wurde in Abbildung 6.8 (Kreise) in
die Quanteneffizienz der Ringoffnunsreaktion nach Voranregung umgerechnet. Hierfiir wurde
der konstanten Signalampiltude zu gro3en Verzogerungszeiten At; zwischen Voranrege- und
Anregeimpuls die stationdr ermittelte Quanteneffizienz von 3,7% zugeordnet. Die gesamte
Kurve wurde wie in Abschnitt 3.3.3 beschrieben mit der Amplitude der Ringschlussreaktion,
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6 Ringdéffnungsreaktion nach Voranregung

abgetastet bei 630 nm, skaliert. Somit wird sichergestellt, das sich die Messdaten immer auf
die gleiche Anzahl frisch gebildeter C'-Form Molekiile beziehen. Die Quadrate in Abbildung
6.8 sind aus Abbildung 6.6 iibernommen. Hier wurde die Quanteneffizienz der Ringoffnungs-
reaktion nach Voranregung, wie in Abschnitt 6.1 beschrieben, fiir die Verzogerungszeiten
Aty = 2,4, 6,8, 10 und 50 ps ermittelt.
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Abbildung 6.8: Quanteneffizienz der Ring6ffnungsreaktion schwingungsangeregter Fulgid-Molekile
als Funktion der Verzdgerungszeit At; zwischen Voranrege- und Anregeimpuls. Kreise: direkt ge-
messen, Abtastwellenldnge 554 nm, At, =100 ps. Quadrate: aus Abbildung 6.6. Gestrichelte Linie:
Quanteneffizienz im stationdren Fall.

Wie man in Abbildung 6.8 erkennen kann, stimmen die Quanteneffizienzen aus beiden verschie-
denen Messungen innerhalb der Fehlergrenzen sehr gut iiberein. Beide Messmethoden finden
einen Anstieg der Quanteneffizienz der Ringdffnungsreaktion nach Voranregung fiir kurze
Verzogerungszeiten zwischen Voranrege- und Anregeimpuls. Diese steigt vom stationidren
Wert von 3,7% auf mehr als das dreifache an, wenn zwischen den beiden Anregungen etwa 1
bis 2 ps vergehen.

6.3 Simulation der transienten Daten der
Ringoffnungsreaktion nach Voranregung

In Abschnitt 6.1 wurde gezeigt, dass sich bei der Ringoffnungsreaktion aus dem Nichtgleichge-
wichtszustand des trifluorierten Indolylfulgids die Quanteneffizienz erhoht und die Reaktions-
zeit verkiirzt, wenn die Verzogerungszeit zwischen Voranrege- und Anregeimpuls verkleinert
wird. Um dieses Verhalten besser zu verstehen, werden in diesem Abschnitt drei Modelle
vorgestellt, um die Beobachtungen unter unterschiedlichen Annahmen zu erklédren. Diese
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Modelle unterscheiden sich in der Art und Weise, wie die Dynamik der Schwingungsrelaxation
behandelt wird. In allen Modellen wird angenommen, dass die Nichtgleichgewichtspopulation,
die durch den Voranregimpuls und die dadurch ausgeloste Ringschlussreaktion erzeugt wurde,
durch den Anregeimpuls in den elektronisch angeregten S;-Zustand der C'-Form tibertragen
wird. Der weitere Ringoffnungsreaktionsweg folgt nun den zwei aktivierten Kanilen IC und
PC, die in Abschnitt 5.3 eingefiihrt wurden. Des Weiteren setzt man voraus, dass die durch den
Voranregeimpuls gelieferte Uberschussenergie im Schwingungssystem gespeichert ist. Der
Einfachheit halber wird die Schwingungsiiberschussenergie durch eine effektive Temperatur
beschrieben. Zwar dauert eine solche Thermalisierung einige Pikosekunden, dennoch wird hier
diese stark vereinfachte Nidherung verwendet, die es erlaubt, qualitative Ergebnisse zu erhalten.

Um zu beriicksichtigen, dass die Uberschussenergie nur unvollstindig umverteilt ist, werden
im Folgenden unterschiedliche Situationen diskutiert, in denen in Erwédgung gezogen wird,
dass es unterschiedliche Gruppen von Schwingungsmoden im Molekiil gibt, mit jeweils ver-
schiedenen effektiven Temperaturen 7;(). In allen diskutierten Fillen wird angenommen, dass
die effektiven Temperaturen 7T;(t) des Schwingungssystems exponentiell von Starttemperatu-
ren Tyap,i(t), die durch den Voranregeimpuls erzeugt wurden, mit den Zeitkonstanten 7.0, ;
zerfallen und schlielich Raumtemperatur 75,4 erreichen:

—t
E(t) - (Tstart,i - Tend) - €Xp ( ) + Tend . (61)

Teool,i

Dieses Kiihlen ist mit Warmeiibertrag auf andere Freiheitsgrade verbunden. SchlieBlich wird
die Uberschussenergie an das benachbarte Losungsmittel abgegeben. Einen Vergleich zwischen
den experimentellen Daten und den drei im Folgenden vorgestellten Modellen, die sich nur in
der Art, wie die Thermalisierung behandelt wird, unterscheiden, bietet Abbildung 6.9.

In den Simulationen wird die Absorptionsinderung aus den Populationen N,.(¢) der beteiligten
Zustinde r = Z, C, S, berechnet. Hierbei verwendet man die normierte Anderung der relativen
Extinktionskoeffizienten Ae; = 0, Aec = 1 und Aeg; = 5.3, die aus den zeitaufgeldsten
Daten der Ringoffnungsreaktion bei der Abtastwellenlidnge 580 nm ermittelt wurden. Details
dazu bietet Anhang B. Es wird vorausgesetzt, dass sich die effektiven Temperaturen 7;(¢)
der Schwingungsmoden in den Molekiilen nach dem Voranregeimpuls gemif Gleichung 6.1
entwickeln. Nach der Verzogerungszeit At; regt der zweite Anregeimpuls eine Anzahl AN,
an C-Form Molekiilen aus dem Grundzustand im Nichtgleichgewicht mit Schwingungsmoden
bei effektiven Temperaturen 7;(¢) in den S;-Zustand an. Anschliefend wird die zeitabhidngige
Absorptionsénderung, die aus den verschiedenen Populationen N,.(¢) der Zustéinde Z, C' und
Sy herriihrt, in Schritten von 10 fs simuliert. Hierbei wird AN,.(¢) fur jedem Schritt aus einem
Ratengleichungssystem berechnet, in dem N,.(¢) und die mikroskopischen Raten

—-F
ko (Ti(t)) = Ape - exp ( szé(T)J) und 6.2)
—FEa1c
kic(Ti(t)) = Awc - exp (kBT-(t)> (6.3)
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Abbildung 6.9: Vergleich zwischen den drei Modellen und den experimentellen Daten abgetastet bei

580 nm. a) Gemessene transiente Absorptionsanderung fir At; =2 ps

(Quadrate) und simulierte Ab-

sorptionsénderungen (Linien). b) Normalisiertes Residuum zwischen Modellkurven und experimentellen

Daten. Die Linien zu langen Zeiten sind Leitlinien.
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6.3 Simulation der transienten Daten der Ringdffnungsreaktion nach Voranregung

mit Expc = 1055 ecm™, Apc = 0,63 ps™', Eajc = 375 ecm™! und A;c = 0,63 ps™*
verwendet werden. Die so berechneten Absorptionsdnderungen werden in einer globalen Fit-
prozedur, die auf dem Levenberg-Marquardt Algorithmus [Num] basiert, an das gemessene
Absorptionssignal fiir alle untersuchten At; und 0,4 ps < Aty < 100 ps angepasst, um die
freien Fitparameter der im Folgenden beschriebenen Modelle zu ermitteln. Mittels der tempe-
raturabhingigen und somit zeitabhingigen Raten kpc(7;(t)) und ki (7;(¢)) wird versucht den
multiexponentiellen Verlauf der Absorptionsdifferenzen aus Abbildung 6.5 nachzubilden.

Modell 1

In diesem einfachsten Modell wird angenommen, dass die Uberschussenergie aus der Ring-
schlussreaktion instantan und vollstdndig thermalisiert und sich iiber alle Schwingungsmoden
des Molekiils verteilt, sieche Abbildung 6.10a. Da laut DFT-Rechnungen die Grundzustinde
der C'- und Z-Form nahezu isoenergetisch sind, setzt man voraus, dass die Energie des An-
regungsphotons ausschlieflich im Schwingungssystem des Molekiils gespeichert ist. Unter
diesen Umstidnden wird der durch die Energie des Voranregeimpulses (hv = 3,1 eV) hervorge-
rufene Temperaturanstieg nach dem Einstein-Modell [Ada92] aus den Schwingungsfrequenzen
des Molekiils berechnet [Ham97]. Diese Schwingungsfrequenzen erhélt man in einer Nor-
malmodenanalyse (Gaussian98, B3LYP/6-31G*). In diesem Fall bestimmt man die effektive
Starttemperatur nach der Ringschlussreaktion zu 75,+ = 810 K. In Modell 1, in dem eine feste
Starttemperatur angenommen wird, wird der zeitliche Verlauf der transienten Absorptionsdaten
mit einem freien Parameter, der Kiihlzeit 7.,.1, angepasst. Diese ergibt sich zu 7., = 7,4 ps.
Die simulierte Zeitabhédngigkeit ist in Abbildung 6.9a (gestrichelte rote Linie) und das nor-
mierte Residuum (Differenz zu den gemessenen Daten geteilt durch die gemessenen Daten) in
Abbildung 6.9b fiir die kiirzeste gemessene Verzogerungszeit von At; = 2 ps gezeigt. Bei den
dargestellten Daten findet man eine qualitative Ubereinstimmung zwischen Simulation und
experimentellen Daten, aber auch zwei beachtliche Unterschiede: Der Zerfall der Absorptions-
dnderung ist in den experimentellen Daten steiler als in der Simulation. Des Weiteren ist der
Offset zu langen Verzogerungszeiten, der ein Maf fiir die Effizienz der Ringoffnungsreaktion
ist, um etwa einen Faktor von 3,5 zu klein. Offenbar erlaubt es ein vollstindig ausgeglichenes
Schwingungssystem dem Fulgid nicht, die hohe Energiebarriere im photochemisch aktiven
Reaktionspfad effizient zu bewiltigen. Dieses Ergebnis ist unabhingig von der speziellen Wahl
der Verzweigungsausbeute 7, die in Abschnitt 5.3 eingefiihrt wurde.

Modell 2

Die einfachste Erweiterung von Modell 1 entfernt die Einschrinkung einer fixen Starttem-
peratur, indem zwei Arten von Moden angenommen werden. Es wird vorausgesetzt, dass
Moden, die fiir die Aktivierung der Kanile IC und PC verantwortlich sind, die gleiche be-
liebige Starttemperatur 75, haben, wihrend eine andere Gruppe von Schwingungsmoden
die restliche Uberschussenergie aufnimmt, um die Energieerhaltung sicherzustellen. Deshalb
werden in Modell 2 zwei Fitparameter verwendet, die Starttemperatur 7., zur Zeit des Vor-
anregeimpulses und die Kiihlzeit 7., der Moden. Dieses Modell ergibt eine deutlich bessere
Ubereinstimmung mit der gemessenen Zeitabhingigkeit der Absorptionsinderung wihrend
der ersten Pikosekunden (siehe hierzu Abbildung 6.9a und b). Fiir die Fitparameter ergibt sich:
Teool = 9,4 psund T,y = 1160 K. Dennoch kann der Offset zu langen Verzogerungszeiten
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Abbildung 6.10: Reaktionsschema der Ringdffnungsreaktion nach Voranregung. Mittels einer vorge-
schalteten Ringschlussreaktion werden C-Form Molekile gebildet. Diese befinden sich zunéchst in
einem Nichtgleichgewichtszustand der Schwingungspopulation. Diese wird durch den Anregeimpuls in
den S;-Zustand transferiert. Nun verlauft die Reaktion entlang der beiden aktivierten Kanéle PC und
IC. a) Fall fir Modell 1: Allen Schwingungsmoden wird die gleiche effektive Temperatur zugewiesen.
b) VergrdBertes Detail der zwei Energiebarrieren im elektronisch angeregten Zustand fur Modell 3.
Hier sind photochemisch aktive Schwingungsmoden héher angeregt, als Moden, die an die interne
Konversion koppeln. Dies erlaubt eine schnellere und effizientere Ringdffnungsreaktion.
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6.3 Simulation der transienten Daten der Ringdffnungsreaktion nach Voranregung

nicht befriedigend simuliert werden. Aus diesem Grund ist auch Modell 2 nicht in de Lage, die
im Experiment beobachtete Reaktionsquanteneffizienz zu erkliren.

Modell 3

Eine genauere Betrachtung zeigt, dass die Effizienz der Photochemie gegeniiber der internen
Konversion erhoht werden muss, um die Messdaten zu erkliaren. Deshalb werden unterschied-
liche effektive Temperaturen 7pc und 7ic fiir die Moden eingefiihrt, die an die zwei Reak-
tionskandle PC und IC koppeln. Dies ist schematisch in Abbildung 6.10b dargestellt. Man
nimmt also an, dass drei verschiedene Gruppen von Schwingungsmoden in diesem Molekiil
existieren, die anfanglich ungekoppelt sind. Zum einen hat man die photochemisch aktiven
Moden mit der effektiven Temperatur 7pc, die die Bewegung in Richtung der Ringodffnungsre-
aktion begiinstigen. Zum anderen gibt es die Moden, die an die interne Konversion zuriick in
den Grundzustand der C'-Form koppeln. Diesen wird die effektive Temperatur 7j¢ zugeordnet.
Die dritte Gruppe nimmt die verbleibende Uberschussenergie aus der Ringschlussreaktion
auf. Die freien Fitparameter in diesem Modell sind die zwei Starttemperaturen 7, pc und
Titart, 10, sSowie die zugehorigen Kiihlzeiten 7.0 pc und Teo011c. Der Fit dieses Modells an
die experimentellen Daten erzielt eine gute Ubereinstimmung (fiir alle Verzogerungszeiten
Aty) sowohl fiir die Zeitabhidngigkeit, als auch fiir den Offset zu langen Zeiten. Dies ist exem-
plarisch fiir At; = 2 ps in Abbildung 6.9a und b in schwarz dargestellt. In Abbildung 6.11
werden die experimentellen Daten und die Simulation nach Modell 3 fiir drei verschiedene
Verzogerungszeiten At gezeigt.

12

absorption change (mOD)

delay time At,, (ps)

Abbildung 6.11: Vergleich zwischen Modell 3 und den experimentellen Daten abgetastet bei 580 nm.
Gemessene transiente Absorptionsédnderungen fir At; =2ps, 6 ps, 10 ps (Symbole) und simulierte
Absorptionséanderungen (Linien) nach Modell 3.

Die globale Analyse unter Verwendung von Modell 3 ergibt eine hohe Starttemperatur von
Titart,pc = 2080 K fiir die photochemisch aktiven Moden. Fiir die Moden der internen Konver-
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sion ist die Starttemperatur mit 74,4 ;¢ = 410 K nahe der Raumtemperatur und néhert sich
dieser mit einer Zeitkonstante von 20 ps an. Die Uberschussenergie verbleibt fiir einige Pikose-
kunden in den photochemisch aktiven Moden. Hierbei erniedrigt sich die hohe Starttemperatur
mit der kurzen Zeitkonstante von 7., = 4,6 ps. Also behalten die vorangeregten Fulgid
Molekiile nur fiir eine kurze Zeit ausreichende Anregung in den aktiven Moden, um effizient
photochemisch zu reagieren. Nach dieser Zeitspanne wird die Uberschussenergie an andere
Moden weitergeleitet und modenspezifische Reaktionen werden nicht mehr beobachtet. Die aus
der Simulation erhaltenen Ergebnisse stimmen vollkommen mit den direkten Beobachtungen
aus Abbildung 6.5b iiberein. Dort nihert sich die Form der Absorptionsidnderungskurven bei
Voranregung nach einigen Pikosekunden der Form derer ohne Voranregung an.

In der bisher beschriebenen globalen Analyse, wurde die Simulation an die transienten Ab-
sorptionsdifferenzen fiir alle gemessenen Verzogerungszeiten At gleichzeitig angepasst. Passt
man die Simulation jedoch separat fiir jede Verzogerungszeit At¢; an die transiente Absorptions-
differenzkurve an, so erhilt man die effektiven Temperaturen zum Zeitpunkt des jeweiligen
zweiten Anregeimpulses. Diese sind in Abbildung 6.12 fiir die photochemisch aktiven Moden
und die Moden, die an die interne Konversion koppeln, fiir Modell 3 berechnet, dargestellt.
Zusitzlich ist in dieser Abbildung in jeweils der gleichen Farbe der Verlauf der effektiven
Temperatur eingezeichnet, die man aus der globalen Anpassung erhilt. Dies ist beispielhaft fiir
die zwei verschiedenen Verzweigungsausbeuten von 1 = 1 und n = 0,4 vorgefiihrt. Hier ist
zu erkennen, dass die Verzweigungsausbeute 7 das qualitative Bild nicht dndert. Man findet,
dass die effektive Temperatur der photochemisch aktiven Moden unabhéngig von 7 immer
deutlich hoher ist und schneller abnimmt als die effektive Temperatur der Schwingungsmoden
der internen Konversion. Auch wird die in der globalen Anpassung erhaltene effektive Tempe-
raturkurve gut in den Einzelanpassungen reproduziert. Somit ist nochmals bestétigt, dass die
globale Anpassung jede, einzeln gemessene, transiente Absorptionsdifferenz gut wiedergibt
und nicht einzelne Transienten durch eine andere Parameterwahl nochmals deutlich besser
angepasst werden konnen.

6.4 Diskussion der Ringoffnungsreaktion nach
Voranregung

Die Messung der Ringoffnungsreaktion nach Voranregung kann als inkohérentes open loop
Kontrollexperiment angesehen werden. Durch Variation der Verzogerungszeit zwischen Voran-
rege- und Anregeimpuls gelang es, die Quanteneffizienz und Dynamik der Ringoffnungsreak-
tion zu beeinflussen.

Vergleicht man nun die Ergebnisse der Ringoffnungsreaktion nach Voranregung mit denen
der Experimente bei erhohter Probentemperatur, so stellt man fest, dass in beiden Fillen
die Quanteneffizienz groBer, und die Reaktion schneller geworden ist. Dennoch ist es nicht
moglich, die Ergebnisse der Ringdffnungsreaktion nach Voranregung durch eine gleichmiBige
Temperaturerhohung zu erkldren. Dies wird erst moglich, indem man unterschiedliche Gruppen
von Moden einfiihrt, wie in Modell 3, denen verschiedene effektive Temperaturen zugewiesen
werden.
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Abbildung 6.12: Effektive Temperaturen der Schwingungsmoden in Anhangigkeit von der Zeit nach
dem Voranregeimpuls. Fir eine Verzweigungsausbeute von =1 in blau Tp(t) und in schwarz Tic(t).
FOr n=0,4 in grin Tpc(¢) und in rot T1c(t). Die aus der globalen Anpassung erhaltenen effektiven
Temperaturen sind als Linien eingezeichnet. Die Quadrate markieren die in den Einzelanpassungen
ermittelten effektiven Temperaturen.

Die Auswertungen der Beobachtungen innerhalb der drei Modelle aus Abschnitt 6.3 legen nahe,
dass die Beschleunigung der Reaktion und Multiexponentialitit der Absorptionstransienten zu
kurzen Verzogerungszeiten zusammen mit dem Anstieg der Ring6éffnungseffizienz nur unter
bestimmten Voraussetzungen erkliart werden konnen. Zum einen sind die Raten kpc und kic,
die den angeregten Zustand entvolkern, zeitabhingig, dadurch wird die multiexponentielle
Form des Signals erkldrt. Zum andern existieren drei verschiedene Gruppen von Schwingungs-
moden. Diese werden in der vorgeschalteten Ringschlussreaktion unterschiedlich populiert.
Des Weiteren werden Moden, die an die Ringdffnungsreaktion koppeln, sehr hoch angeregt,
siche Abbildung 6.10b. Wihrend die Moden der internen Konversion nur relativ schwach
angeregt werden, kann man der Besetzung der aktiven Moden, bei einer Verzweigungsausbeute
von 7) = 1, eine effektive Temperatur von etwa 2000 K zuordnen. Und schlieBlich geschieht
die Relaxation aus diesen Ringoffnungsmoden auf einer Zeitskala von etwa 5 ps.

Die Ringoffnungsreaktion nach Voranregung setzt sich aus einer Sequenz von Ringschluss- und
Ringo6ffnungsreaktion zusammen. Diese sind in den Kapiteln 4 und 5 detailliert beschrieben
und in 4.4 und 5.5 ausfiihrlich diskutiert worden. Daraus geht hervor, dass die aktiven Moden
der Ringschlussreaktion niederfrequente Moden im Bereich unter 100 cm ™! sind. Diese werden
also nach der Reaktion verstérkt besetzt sein. Des Weiteren bildet sich bei der Ringschlussreak-
tion eine neue o-Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen C1 und C6 aus (sieche Abbildung
4.8). Diese neue Bindung wird sich allerdings nicht im Gleichgewichtsabstand bilden, sondern
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sie wird zunichst sehr stark schwingungsangeregt sein. Nach der Ringschlussreaktion sind
demnach zusitzlich jene Normalmoden stark populiert, an denen die neue Bindung C1-C6
beteiligt ist. Allerdings sind diese Normalmoden nach Abschnitt 5.5 genau die aktiven Moden
der Ringoffnungsreaktion. Somit werden durch die vorgeschaltete Ringschlussreaktion vor
allem die aktiven Moden der Ring6ffnung bevolkert.

Diese die Reaktion begiinstigenden Moden sind zum einen niederfrequente Moden, da der
priaexponentielle Faktor Apc, der in der Arrhenius-Auswertung der temperaturabhéngigen
Experimente bestimmt wurde, klein ist und somit auf Frequenzen im Bereich von einigen
zehn Wellenzahlen hindeutet. Des Weiteren betréigt die Reaktionszeit des Ringschlusses 0,3 ps.
Dies konnte man als eine viertel Periode einer aktiven Schwingungsmode ansehen, was
wiederum auf den niederfrequenten Bereich hindeutet. Eine Normalmodenanalyse (Gaussian98,
B3LYP/6-31G*) des trifluorierten Indolylfulgids legt nahe, dass tatsidchlich niederfrequente
Torsionsmoden existieren, die an einer ringschluss-/ringdffnungsidhnlichen Bewegung beteiligt
sind. Allerdings ist ebenfalls von groBer Wichtigkeit, dass durch die Ringschlussreaktion die
neu gebildete Bindung zu Schwingungen angeregt wird, und somit ebenfalls die aktiven Moden
der Ringo6ffnung stirker besetzt werden.

Als direkte Erkliarung fiir die bevorzugte Besetzung der photochemisch aktiven Moden kann
man annehmen, dass bei der Hin- und Riickreaktion eines photochemischen Prozesses, in
diesem Fall also Ringschluss und Ring6ffnung, hauptséchlich vergleichbare Kernbewegungen
und dadurch auch dhnliche aktive Schwingungsmoden involviert sind.
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7 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war, eine Methode zu entwickeln, um aktive Moden eines Molekiils selek-
tiv anzuregen und dadurch die Reaktionseffizienz zu erhohen. Diese Entwicklungen wurden
an einem photochromen molekularen Schalter, einem trifluorierten Indolylfulgid, durchge-
fiihrt. Dieses Molekiil bietet sich fiir eine solche Untersuchung besonders an, da es reversible
perizyklische Ringschluss- und Ring6ffnungsreaktionen durchfiihrt. Dies sind Hin- und Riick-
reaktionen des gleichen photochemischen Prozesses. Das thermisch und photochemisch stabile
Fulgid weist getrennte Absorptionsbanden auf, sodass die Reaktionen unabhingig voneinander
adressiert werden konnen.

Zunichst wurde die Reaktionsdynamik der Ringschluss- und Ringdffnungsreaktion dieses
Fulgids mittels transienter Absorptionsspektroskopie aufgeklirt:

Die Ringschlussreaktion ist eine ultraschnelle Reaktion aus dem S; ohne langlebige Interme-
diate auf der Subpikosekunden-Zeitskala. Eine Abhéngigkeit von der Temperatur wurde bei ihr
nicht beobachtet und auch bei Variation des umgebenden Losungsmittels wird lediglich ihre
Effizienz, nicht aber ihre Dynamik geindert. Die Quanteneffizienz steigt von 10% in polarem
Acetonitril (¢ = 35,94) auf 18% in unpolarem Cyclohexan (¢ = 2,02) an. Des Weiteren wurden
DFT-Rechungen zu verschiedenen Konformeren der offenen Z-Form durchgefiihrt. Dabei stell-
te sich heraus, dass die Z-Form frei beweglich um die Einfachbindung zwischen Indolyl- und
Trifluormethylgruppe ist, wobei vier Konformere mit minimaler Energie gefunden wurden, ein
zyklisierbares Enantiomerenpaar, und ein nicht zyklisierbares. Bei Raumtemperatur befinden
sich etwa 42% der Molekiile in einer zyklisierbaren Konformation. Die Quanteneffizienz in
1,4-Dioxan betrdgt 15%. Also fiihren effektiv 35% der zyklisierbaren Molekiile nach Anregung
eine Ringschlussreaktion durch. Basierend auf den experimentellen Beobachtungen wurde
ein Reaktionsschema der Ringschlussreaktion entwickelt. Hiernach relaxieren die angeregten
Molekiile zunédchst mit einer Zeitkonstante von etwa 50 fs auf der Potentialfliche des ange-
regten Zustands. Dann reagieren sie durch konische Durchschneidungen in die verschiedenen
Formen des elektronischen Grundzustands, wo die schwingungsangeregten Isomere auf einer
Zeitskala von etwa 10 ps kiihlen. Als aktive Moden der Reaktion wurden niederfrequente
Torsionsmoden im Bereich unter 100 cm~! vorgeschlagen.

Die Ringoffnungsreaktion des trifluorierten Indolylfulgids ist ebenfalls eine ultraschnelle
Reaktion. Die Ringoffnungsreaktion verlduft bei Raumtemperatur in 1,4-Dioxan mit einer
Zeitkonstante von 9 ps und einer Quanteneffizienz von 3,7%. Allerdings hingen sowohl die
Dynamik, als auch die Quanteneffizienz vom verwendeten Losungsmittel ab. Sinkt die Polaritit
des Losungsmittels, so steigt die Quanteneffizienz von 1,0% in polarem Acetonitril auf 6,7%
in unpolarem Cyclohexan, und die Reaktion beschleunigt sich von 11 ps in Acetonitril auf
2 ps in Cyclohexan.

Interessante Ergebnisse wurden erhalten, beim Versuch die Ringoffnungsreaktion durch zu-
sdtzliche Schwingungsenergie zu beeinflussen. Dabei wurde erstens die Probentemperatur
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7 Zusammenfassung

erhoht und zweitens die Anregungswellenlinge verkiirzt. Erhoht man die Probentemperatur,
so erhoht sich die Quanteneffizienz in 1,4-Dioxan von 3,1% bei 12 °C auf 5,0% bei 60 °C
und die Reaktionszeit der Ringdffnung nimmt von 10,3 ps bei 12 °C auf 7,6 ps bei 60 °C
ab. Daraus kann gefolgert werden, dass die Ringoffnungsreaktion ein thermisch aktivierter
Prozess iiber zwei Barrieren im angeregten Zustand ist. Durch Zufiihren von zusitzlicher
Schwingungsenergie konnte in beiden Fillen die Reaktionseffizienz erhtht werden.

Eine neue Idee, die Ringdffnungsreaktion zu manipulieren, stellt eine Voranregung der Molekii-
le dar. Hierbei wird zunéchst durch einen Voranregeimpuls die Ringschlussreaktion ausgelost.
In der Zeitspanne von etwa einer bis zehn Pikosekunden nach der Voranregung sind die frisch
gebildeten C-Form Molekiile noch nicht vollstidndig thermalisiert. Sie befinden sich in einem
Nichtgleichgewichtszustand, in dem, wie die hier vorgestellten Experimente zeigen, aktive
Moden bevorzugt besetzt sind. Bei der Untersuchung der Ringdffnungsreaktion dieser so
hergestellten C'-Form Molekiile stellte sich nun heraus, dass die Reaktion schneller verliuft,
ihre Dynamik eine groflere Multiexponentialitit aufweist, und die Quanteneffizienz erhoht ist,
wenn der zeitliche Abstand zwischen Voranrege- und Anregeimpuls klein ist.

Diese drei Ergebnisse konnen nur unter bestimmten Annahmen erklidrt werden. Die intramole-
kulare Schwingungsumverteilung ist nach wenigen Pikosekunden noch nicht abgeschlossen.
Verschiedene Gruppen von Schwingungsmoden werden durch die vorgeschaltete Ringschluss-
reaktion unterschiedlich besetzt, wobei die aktiven Moden der Ring6ffnungsreaktion sehr hoch
angeregt sind. SchlieBlich findet die Relaxation aus den aktiven Moden in andere Schwin-
gungsmoden und an das Losungsmittel auf einer Zeitskala von etwa 5 ps statt. Dies fiihrt dazu,
dass die Raten der Photochemie und der internen Konversion zeitabhiingig sind.
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A Bildung des PSS*4

In vorangegangenen Kapiteln wurde in den Abschnitten 4.1 und 5.1 die Quanteneffizienz der
Ringschluss- beziehungsweise der Ringdffnungsreaktion bestimmt. In diesem Kapitel wird
nun ein Experiment vorgestellt, bei dem in einer einzigen Messung die Quanteneffizienz aller
vier photochromen Reaktionen des trifluorierten Indolylfulgids in Toluol bestimmt werden
kann. Dies ist moglich fiir eine Wellenléinge, bei der alle drei Formen absorbieren und wurde
hier fiir eine Anregungswellenldnge von 414 nm durchgefiihrt. Stationidre Absorptionsspektren
finden sich in Abbildung 2.4

Fiir die Messung wurde der in Abschnitt 3.1 beschriebene Aufbau und eine Fulgidprobe im
PSS~°™ verwendet. Die Probe wurde iiber einen Zeitraum von 6 Stunden bei 414 nm belichtet
und dabei im Abstand von einer Sekunde die Absorption bei einer Wellenldnge von 570 nm
gemessen (schwarze Kreuze in Abbildung A.1). Aufgrund der verwendeten Lichtintensitidt und
der langen Belichtungsdauer kann bei dieser Messung die Anderung der Konzentration der
Eduktmolekiile in der Probe wihrend der Messzeit nicht mehr vernachlissigt werden.
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Abbildung A.1: Absorption des trifluorierten Indolylfulgids in Toluol, gemessen bei 570 nm unter
Belichtung bei 414 nm. Die Messdaten sind in schwarz und die Ergebnisse der Simulation in blau
dargestellt. Zu Beginn befindet sich die Probe im PSS>570 und n&hert sich mit der Zeit dem PSS*!4 an.
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A Bildung des PSS*'*

Anschlieend wurden die Absorptionsdaten in Abhédngigkeit von der Belichtungszeit mittels
eines Ratenmodells simuliert: Zu Beginn des Experiments befindet sich die Probe im PSS™*"°,
also liegen keinerlei Molekiile in der C'-Form vor, wihrend sich 98% der Molekiile in der
Z-Form und 2% in der E-Form befinden. Aus den Extinktionskoeffizienten der drei Formen
und der optischen Dichte der Probe bei der Anregungswellenlidnge, den Anteilverhéltnissen der
Molekiile und dem Probenvolumen, wird die Anzahl der Molekiile in jeder der drei Formen zu
Beginn des Experiments berechnet. Die Anzahl der C'-Form Molekiile erhoht sich wihrend
des Experiments um die Anzahl der Z-Form Molekiile, die eine Ringschlussreaktion Z — C'
durchfiihren. Analog beeinflussen auch die anderen drei Photoreaktionen C' — Z, Z — E und
E — Z das Anteilverhiltnis der Molekiile. Direkte Reaktionen zwischen C' und E werden
aufgrund der Molekiilgeometrie nicht beobachtet [ Yok0O]. Hierbei wurde auch berticksichtigt,
dass wiihrend des Experiments durch die Anderung der Anzahl der Molekiile in den drei
Formen die optische Dichte bei der Anregungswellenldnge abnimmt, und somit die Anzahl der
absorbierten Photonen bei gleichbleibender Belichtungsleistung mit der Zeit sinkt. Mit diesem
Ratenmodell wurde die Anzahl der Molekiile in jeder der drei Formen und daraus die Absorp-
tionen der C-, Z- und F-Form Molekiile in der Probe bei der Abtastwellenldnge in Schritten
von einer Sekunde simuliert. Dabei wurden die Quanteneffizienten der vier Photoreaktionen
variiert, um die gemessene Absorptionsinderung nachzubilden.

Die gemessene Absorption der Probe bei 570 nm gegeniiber der Belichtungszeit wird zu-
sammen mit der Simulation des Experiments in Abbildung A.1 gezeigt. Auf dem gesamten
Zeitbereich stimmen Messung und Modell gut iiberein. In Abbildung A.2a sind die ersten
50 Minuten vergroBert dargestellt. Die lineare Anpassung (blaue Linie) beriicksichtigt nur
die Ringschlussreaktion QY7 .~ und stellt fiir kurze Messzeiten eine sehr gute Niherung,
die auch in Abschnitt 4.1 verwendet wurde, dar. Nach etwa einer halben Stunde steigt die
gemessene optische Dichte langsamer an als die angepasste Gerade. Die Simulation aber folgt
dem gemessenen Verlauf exakt. Durch die Ringschlussreaktion reichern sich nach und nach
C-Form Molekiile in der Probe an. Auch diese absorbieren bei der Anregungswellenlinge
414 nm, wodurch die Ringoffnungsreaktion mit einer Quanteneffizienz QY. ausgelost wird.
Auch nach sehr langen Belichtungszeiten ist bei genauer Betrachtung, sieche Abbildung A.2b,
noch eine leichte Anderung der optischen Dichte zu beobachten. Da die Quanteneffizienzen
der Isomerisierungsreaktionen QY7 _. g und QYg_.» sehr klein sind, dauert es noch ldnger, bis
das photostationire Gleichgewicht erreicht wird. Das PSS*'* ist erreicht, wenn die Umsiitze
der Reaktion Z — C' gleich C — Zund Z — F gleich E — Z sind.

Aus dem an die Messdaten angepassten Ratenmodell ergeben sich die Quanteneffizienzen
der vier Photoreaktionen, angeregt bei 414 nm, zu QY .c = 20%, QYc_.z = 6,4%,
QY7 =0,95%und QYg_z = 1,45%. Die Quanteneffizienz der Ringschlussreaktion wird
hauptsédchlich durch den starken Absorptionsanstieg zu kurzen Belichtungszeiten bestimmt. Im
mittleren Zeitbereich, in dem die Absorptionskurve eine starke Kriimmung aufweist, werden
die Auswirkungen der Quanteneffizienz der Ringdffnunggsreaktion besonders deutlich. Die
Absorptionsdnderungen zu langen Messzeiten werden im Wesentlichen von den Quanteneffizi-
enzen der £/Z-Isomerisierungsreaktionen bestimmt. Diese liegen bei ungefihr 1%.

Aus Tabelle 5.3 entnimmt man fiir die Ringoffnungsreaktion eine Quanteneffizienz von 3,4%
bei 10 °C und 4,1% bei 30 °C. Dies mag auf den ersten Blick nicht zu den hier bestimmten 6,4%
(Raumtemperatur) passen. Allerdings darf nicht auBler Acht gelassen werden, dass die Effizienz
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Abbildung A.2: Absorption des trifluorierten Indolylfulgids in Toluol, gemessen bei 570 nm unter
Belichtung bei 414 nm. Die Messdaten sind in schwarz und die Ergebnisse der Simulation in blau
dargestellt. Detailausschnitte aus Abbildung A.1 a) flr kurze Belichtungszeiten (zuséatzlich: lineare
Anpassung der ersten Minuten in rot). b) flir lange Belichtungszeiten.

der Ringoffnungsreaktion mit sinkender Anregungswellenlidnge steigt, siche Abschnitt 5.1.1.
Zudem hingt sie stark davon ab, iiber welchen elektronisch angeregten Zustand die Reaktion
verlduft. So ergab sich in [Cor08] die vierfache Ringoffnungseffizienz, indem das Fulgid in den
Sy-Zustand bei 350 nm angeregt wurde. Bei der in diesem Kapitel beschriebenen Messung
wurde eine Anregungswellenlénge von 414 nm verwendet, in Tabelle 5.3 waren es 532 nm.
AuBerdem kann bei 414 nm sowohl der S;-, als auch der S,-Zustand angeregt werden.

Abschlielend soll erwihnt werden, dass es, um die Quanteneffizienz der Ringschlussreaktion
zu bestimmen, vollig ausreichend ist, ausschlieflich den linearen Bereich am Anfang der
Messung auszuwerten, wie es in Abschnitt 4.1 durchgefiihrt wurde. Dafiir ist es nicht notig
solch ein komplexes Experiment durchzufiihren. Um die Quanteneffizienz der Ringdffnung zu
bestimmen, l4ge es niher, eine Probe mit einer hohen Konzentration an C'-Form Molekiilen
zu verwenden. Die Reaktionseffizienz der E/Z-Isomerisierung konnte genauer an Hand einer
E-Form Probe bestimmt werden, allerdings war eine solche Probe nicht zugénglich. Mochte
man jedoch Aussagen iiber die Quanteneffizienz der Z/E-Isomerisierung treffen, so kann die
hier beschriebene Langzeitmessung erste Erkenntnisse liefern.
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B Bestimmung des Extinktionskoeffizienten
des S;-Zustands der C-Form

In Abschnitt 6.3 wurden die Daten der Ring6ffnungsreaktion nach Voranregung bei der Ab-
tastwellenlinge 580 nm simuliert. Im Folgenden werden die dort bendtigten normierten
Extinktionskoeffizienten berechnet. Diese konnen aus Abbildung B.1, in der die transiente
Absorptionsdanderung der Ringdffnungsreaktion bei einer Abtastwellenlidnge von 580 nm
dargestellt ist, bestimmt werden. Zu diesem Signal tragen das Ausbleichen des Grundzustands
(GSB) und die Absorption des angeregten Zustands (ESA) bei.

60} vy -
40} -

20F -
60 mOD

absorption change (mOD)

-0.52 mOD i
-1 0 1 10 100
delay time (ps)

Abbildung B.1: Zeitabhangige Absorptionsédnderung der Ringéffnungsreaktion des trifluorierten Indo-
lylfulgids in 1,4-Dioxan, angeregt bei 630 nm, dargestellt bei der Abtastwellenlange 580 nm. Die Zeit
zwischen Anrege- und Abfrageimpuls ist linear bis zu einer Verzégerungszeit von 1 ps und danach
logarithmisch aufgetragen. Die Messdaten dieser Abbildung sind identisch mit den in Abbildung 5.7
bereits dargestellten.

Der negative Offset zu langen Verzogerungszeiten zwischen Anrege- und Abfrageimpuls
beléduft sich auf —0,52 mOD. Diese Absorptionsdnderung wird durch eine Reaktionsquanten-
effizienz von 3,7% hervorgerufen. Also muss das instantane Ausbleichen des Grundzustands
—0,52 mOD/0,037 = —14 mOD betragen. Das Maximale Signal ist 60 mOD. Dieses setzt
sich aus dem GSB und der ESA zusammen. Daraus berechnet man, dass die anfingliche ESA
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B Bestimmung des Extinktionskoeffizienten des S;-Zustands der C-Form

60 mOD + 14 mOD = 74 mOD betrdgt. Der Wert des relativen Extinktionskoeffizienten
des angeregten S;-Zustands ist demnach das 74 mOD /14 mOD = 5,3-fache des Extinktions-
koeffizienten des C'-Form-Grundzustands. Dies sind absolut etwa 6000 1/(mol cm) % 5,3 =
31800 1/(mol cm). Die Z-Form absorbiert bei dieser Abtastwellenldnge nicht. Deshalb ist
die auf e normierte Anderung des Extinktionkoeffizienten, die in Abschnitt 6.3 verwendet
wird, Aez = 0. Fiir die C'-Form betrégt diese Ae = 1 und fiir den elektronisch angeregten
S1-Zustand bei der Ringoffnungsreaktion Aegy = 5,3.
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