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Kurzfassung

Verschiedene Hemithioindigo Photoschalter (HTI) werden aufgrund ihrer hervor-
ragenden FEigenschaften immer héufiger in biologischen, biochemischen und supra-
molekularen Fragestellungen eingesetzt. Aufgrund dessen ist es unerlésslich die
fundamentalen Prozesse des Schaltvorgangs zu verstehen. In der vorliegenden Arbeit
wird die Photoreaktion neuartig substituierter HTT mit Hilfe der transienten Ab-
sorptionsspektroskopie untersucht. Zur Entwicklung von Reaktionsmodellen werden
erganzende Messmethoden herangezogen.

Zunachst liegt der Fokus auf einer Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit. Es
werden Gruppen an der Stilbenhélfte der HTT substituiert, deren starke Elektronen
donierende Wirkung die bisher untersuchten Einfliisse bei weitem tibersteigen. In
diesem Bereich kommt es iiberraschenderweise zu einer Anderung der Potentialfli-
che des angeregten Zustandes. Dies wirkt sich sowohl auf die Absorption und die
Emission als auch auf die Raten der Reaktion aus. Der Einfluss der Substitutionen
auf die Reaktionsdynamik wird in einem Modell veranschaulicht. Im Gegensatz zum
Verhalten im bekannten Bereich bewirkt eine Steigerung der Elektronen donierenden
Wirkung der Substituenten im neuen Bereich eine Verlangsamung der Reaktion.
Daher existiert fiir die Isomerisierung der HTT ein Geschwindigkeitslimit, welches bei
ca. einer Pikosekunde liegt. Des weiteren wird gezeigt, dass die entdeckten Effekte
auch durch Mehrfachsubstitution mit schwécheren Elektronen donierenden Gruppen
erzielt werden konnen.

In weiteren Studien werden die Effekte einer Vordrehung der HTT um ihre zentrale
C-C Einfachbindung untersucht. Durch Substitution an beiden ortho-Positionen
der Stilbenhélfte kann der Winkel der Vedrillung variiert werden, wéahrend durch
die Wahl der ortho- sowie para-Substituenten der Elektronen donierende Charakter
der Stilbenhélfte bestimmt wird. Es wird gezeigt, dass in stark mit Elektronen
donierten und stark verdrillten Systemen eine neue Reaktionskoordinate gedffnet
werden kann: durch die Drehung der C-C Bindung im angeregten Zustand werden
die konjugierten Elektronensysteme der beiden Molekiilhalften entkoppelt und ein
verdrillter intramolekularer Ladungstrennungszustand (TICT) entsteht. Ein Model
fir den Reaktionspfad wird entwickelt. In einer stark polaren Umgebung wird
vornehmlich der hochpolare TICT besetzt und die Reaktion verlauft fast ausschliellich
tiber eine Drehung der C-C Bindung, ohne Isomerisierung um die C=C Doppelbindung
ab. In unpolarer Umgebung ist nur die C=C Bindung an der Reaktion beteiligt
und die Isomerisierung erfolgt mit hoher Ausbeute. In Systemen in den nur eine
Voraussetzung erfiillt ist kann ein TICT Zustand nicht besetzt und dadurch eine
Rotation der C-C Bindung nicht induziert werden.
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1. Einleitung

Photochrome molekulare Schalter sind Molekiile mit mindestens zwei Zustanden
welche durch die Absorption eines Photons reversibel ineinander tiberfithrbar sind.
Die Zustande unterscheiden sich dabei sowohl in ihren elektronischen wie auch geo-
metrischen Eigenschaften. Der Ubergang zwischen den Zustinden erfolgt dabei meist
iiber die Isomerisierung einer Doppelbindung oder einer Ringschlussreaktion. Die am
haufigsten genutzten Vertreter dieser Klasse sind Stilbene [SMK66, WAL91, PLO1,
Sta02], Azobenzole [Garl3, BB12, Blel2, BSW11, Ban04, Vol06, Venll, Arc98|,
Spiropyrane [LL05, Koc05, Ival3, Koh12] und Dithienylethene [Iri97, Bud12, CJ13,
OMI10]. Thr Reaktionsmechanismus ist weitgehend geklart [Garl3, TMO00, DDO03].
Molekulare Schalter weisen mannigfaltige Anwendungsmoglichkeiten auf, von der
Verwendung als optischer Speicher [TM00, Ray02, RT05, BCV03], als Impulsgeber
fiir molekulare Bewegungen [MKAO06, Hab13, Ragl5], in funktionalen Materialien
[RH10, GSH14, DAR10a, DAR10b, YH11] und biologischen Systemen [Goll5, Lap15,
CJ13, Sam12], oder als Rotor in molekularen Motoren [Lil5, Del05, Kou99, GL14].

Das Schaltermolekiil Hemithioindigo (HTT) [Fri09, MI61, MSI62, MI63, MI65]
erfreut sich seit seiner gelungenen Einbindung in das Skeletts eines Peptids [EFMO1]
mit der Demonstration eines reversiblen Schaltvorgangs seit den Zweitausender Jahren
gesteigertem wissenschaftlichen Interesse. Gegeniiber der bekannten Photoschalter
weist HTT Vorziige durch die Kombination der vorteilhaften Eigenschaften jener auf.
Neben einer hohen Photostabilitat [[CH90, YAM92] besitzt HTI einen sehr grofien
Absorptionsquerschnitt (¢ ~ 10 000 L*mol~'*cm™!). Die Absorptionsbanden des
Z-Isomers und des E-Isomers liegen im sichtbaren Spektralbereich. In biologischer
Umgebung kann dadurch eine hohere Eindringtiefe erreicht werden, wie auch die
schidliche Absorption von UV-Strahlung durch z.B. DNA vermieden werden. Die
Absorptionsbanden von Z- und E-Isomer sind um bis zu 30 nm zueinander verschoben
was eine selektive Anregung und dadurch eine reversible Schaltbarkeit der Isomere
ermoglicht. Die photochemischen Reaktionsquantenausbeuten der bisher bekannten
HTT liegen im Bereich von 5 - 20 % wahrend der thermische Riickgang vom E- in
das Z-Tsomer aufgrund hoher Barrieren (& 25 kcal*mol™!) sehr langsam ist und eine
exzellente Ausgangsposition fiir verschiedene Experimente und Anwendungen bietet.

Diese Eigenschaften machten HTT interessant als Impulsgeber fiir Peptidfaltungen
[Cor06, Cor07, Cor08a, Cor09, Regl2], fiir biologische Anwendungen [Lou04, EFMO01,
Kit16], in der supramolekularen [DR12, Tan08, Tan05] und medizinischen [Her(06]
Chemie sowie auf dem Gebiet der molekularen Motoren [Guel5]. Fur die Auswahl
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passender Photoschalter in zukinftigen Anwendungen ist die Kenntnis der lichtindu-
zierten elektronischen und geometrischen Prozesse von fundamentaler Bedeutung. In
zahlreichen Veroffentlichungen konnte bisher schon ein grundlegendes Verstdndnis
der Photoreaktion von HTT entwickelt werden [Cor08b, Cor08c, Nenl0, Gral5].

In dieser Arbeit soll mit einer systematischen Variation des Losungsmittels oder
dem Austausch von Substituenten die dem Grundkérper des HTT zu eigenen Eigen-
schaften variiert und dabei eine Anderung des Reaktionsmechanismus durch spezielle
Substitutionen erreicht werden. Insbesondere wird der Einfluss von Substituenten mit
sehr starkem Einfluss auf die elektronische oder die geometrische Konfiguration des
HTI-Grundkorpers untersucht. Dazu werden Substitutionen mit unterschiedlich star-
ken elektronischen und/oder sterischen Eigenschaften, an verschiedenen Positionen
und in verschiedenen Loésungsmitteln untersucht.

Inhalt der Arbeit

Im Folgenden werden die in dieser Arbeit behandelten Inhalte vorgestellt. In Kapitel 2
wird ein Uberblick iiber die experimentellen Konzepte und theoretischen Grundlagen,
die in dieser Arbeit benétigt werden, gegeben. Zuerst werden die spektroskopischen
Methoden zur Analyse von Dynamiken in angeregten Molekiilen erldutert. Des
Weiteren wird das Molekiilsystem HTI und dessen aus der Literatur bekannter
Reaktionsmechanismus vorgestellt. Zuletzt wird auf den fiir diese Arbeit relevante
Einfluss von verschiedenen Parametervariationen im System HTI eingegangen.

In Kapitel 3 werden die in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Methoden
vorgestellt. Es wurden stationdre Absorptions- und Fluoreszenzmessungen sowie
transiente Absorptionsmessungen durchgefiihrt. Des weiteren wurde ein Experiment
zur Messung der Reaktionsquantenausbeute von HTI aufgebaut. Die Methoden zur
Vorbereitung, Charakterisierung und Analyse der Proben werden zuletzt erlautert.

In Kapitel 4 werden HTI, welche an der para-Position der Stilbenhélfte substituiert
sind, in verschiedenen Loésungsmitteln untersucht. Die Substituenten besitzen sehr
unterschiedliche elektronische Eigenschaften, die von stark Elektronen donierender bis
hinzu schwach Elektronen aufnehmender Wirkung reichen. Anhand der Ergebnisse
wird ein Model fiir den neu entdeckten Reaktionsmechanismus in stark mit Elektronen
donierten HTT erstellt.

In Kapitel 5 werden die Experimente an planaren HTI, die an einer ortho-Position
substituiert sind, vorgestellt. Durch die Kombination von ortho-, meta- und para-
Substitutionen wird gezeigt, dass die in Kapitel 4 entdeckten Effekte einer starken
Donierung von Elektronen durch die Kombination mehrerer schwach Elektronen
donierender Substituenten erreicht werden kann.

In Kapitel 6 werden HTT behandelt, die neben einer Substitution mit starker Elek-
tronen donierender Wirkung an der para-Position auch an beiden ortho-Positionen
der Stilbenhélfte substituiert sind. Dadurch sind die Molekiile in ihrem Grundzustand



nicht mehr planar, sondern um ihre zentrale Einfachbindung verdreht. Der Einfluss
dieser stark veranderten Startbedingungen wird in einer l6sungsmittelabhangigen Stu-
die untersucht. Die Reaktionsdynamik des untersuchten Systems wird anhand eines
neu entwickelten Models, unter Einbeziehung eines Zustands der Ladungstrennung
durch eine Verdrillung des Molekiils (TICT), beschrieben.

In Kapitel 7 werden die Voraussetzungen untersucht die fiir eine Anderung der
Reaktionsdynamik, wie sie in Kapitel 6 behandelt wurde, von Noten sind. Dazu
werden die Substituenten an den para- und ortho-Positionen variiert und somit
verschiedene Winkel der Rotation der Einfachbindung sowie verschieden starke
Wirkung auf das Elektronensystem eingestellt. Die Ergebnisse werden im Hinblick
auf die Bildung eines TICT Zustands analysiert.

In Kapitel 8. werden die Ergebnisse der letzten 4 Kapitel noch einmal zusammen-

gefasst.






2. Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden sowohl die physikalischen Grundlagen, welche zum Ver-
standnis der verwendeten Untersuchungsmethoden vonnéten sind, als auch die bereits
bekannten experimentellen und theoretischen Erkenntnisse tiber das Molekiilsystem
Hemithioindigo vorgestellt.

2.1. Spektroskopische Grundlagen

Spektroskopie ist die Untersuchung von elektromagnetischer Strahlung, die mit
physikalischen Systemen wechselwirkt. In ausgedehnten Molekiilsystemen in Lo-
sung ist der Ausgangspunkt einer spektroskopischen Untersuchung der elektronische
Grundzustand mit einer méglichen thermischen Anregung der Schwingungszustande.

2.1.1. Absorption

Durch die Absorption von elektromagnetischer Strahlung der Wellenlénge A bzw. der
Frequenz v = ¢/\ in quantisierten Energieeinheiten (hv), oder auch Photonen, wird
die elektronische Konfiguration eines Molekiils in einen angeregten Zustand versetzt.
Messtechnisch zugénglich ist die Absorption iiber das Verhéltnis der von der Probe
transmittierten Intensitdt (/) des Lichts zu dessen eingestrahlter Intensitét (1p).
Die Ausbreitung von elektromagnetischen Wellen in einem Medium wird durch den
imagindren Anteil des Brechungsindex n = ng + in; mit zunehmender Propagation
z durch die Probe abgeschwacht:
E(z,t) = Epexp

exp (2.1)

wnr . WNR
—z wt — zz} .
c c
Die Intensitit des transmittierten Lichts hangt also von den Eigenschaften der
Probe, der Wellenlénge und dem zurtickgelegten Weg ab. Bei Molekiilen in Losung
ist die Konzentration eine wichtige Stellgrofle, weshalb hier die Schreibweise nach
dem Gesetz von Lambert-Beer verwendet wird:

I
= 10~ Wed — 19740, (2.2)

Die Absorption
A=c-d-eN) (2.3)
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wird in Einheiten der optischen Dichte (OD) angegeben. Sie ist proportional zur
zu durchdringenden Schichtdicke (d [cm]), der Konzentration der gelésten Probe (c
[mol-17!]) und dem molaren dekadischen Absorptionskoeffizienten (e(\) [mol~!em™!]).
Letzterer ist ein Maf fiir die Wahrscheinlichkeit, dass ein Photon mit der Wellenlénge
A absorbiert wird.

In mehratomigen Molekiilen mit ausgepragten delokalisierten Elektronensystemen
existieren unterschiedliche Elektronenkonfigurationen (Zusténde), welche Licht ab-
sorbieren konnen. In den in dieser Arbeit untersuchten Molekiilen, ist die Absorption
vom Typ einer 77* Anregung im ultravioletten und sichtbaren (UV /vis) Spektral-
bereich diejenige mit der grofiten Wahrscheinlichkeit (Oszillatorstarke). Wéhrend
n7* Anregungen, die ebenfalls im UV /vis-Spektralbereich vorkommen, von einem
lokalisierten in ein delokalisiertes Molekiilorbital ibergehen und dadurch nur einen
geringen Uberlapp ihrer Wellenfunktionen haben, findet ein 77* Ubergang zwischen
zwei delokalisierten Zustinden des konjugierten Systems statt. Der optische Ubergang
kann das Molekiil ebenfalls in hohere Schwingungsmoden versetzen. In Losung ist
die davon erzeugte Feinstruktur haufig so stark verbreitert, dass im Normalfall nur
eine breite und unstrukturierte Absorptionsbande fiir einen elektronisch angeregten
Zustand existiert. In unpolaren Losungsmitteln kann die Schwingungsprogression zu
sehen sein. Eine Anregung von Rotationszustidnden kann in Losung nicht erfolgen.

2.1.2. Reaktionen aus dem angeregten Zustand

In hohere Zustande angeregte Molekiile relaxieren meist strahlungslos und ultraschnell
(< 100 fs) in den niedrigsten angeregten Zustand S;. Nach Kashas Regel [Kas50] fin-
den strahlende Uberginge in den Grundzustand nur aus dem niedrigsten angeregten
Zustand statt. Fiir das Molekiil gibt es von dort jedoch verschiedene Moglichkeiten in
den Grundzustand zuriickzukehren. In einem sogenannten Jablonski-Diagramm kon-
nen diese tbersichtlich dargestellt werden (Abb. 2.1). Bei der optischen Anregung in
den S; werden in der Regel vibronisch angeregte Zustande besetzt. Die Konfiguration
der Kerne bleibt bei diesem Prozess (& 107'° s) unverdndert (Franck-Condon Zu-
stand, FC). Das gilt fiir alle optischen Ubergénge. Sie werden im Jablonski-Diagramm
als senkrechte Pfeile dargestellt. Auf kiirzester Zeitskala relaxiert die elektronische
Konfiguration des Molekiils und das niedrigste Schwingungsniveau wird innerhalb der
ersten 107!% s besetzt [Lak06]. Von dort aus kann durch einen optischen Ubergang
(Emission eines Photons, Fluoreszenz) der Grundzustand erreicht werden. Uber eine
Interkombination (ISC, intersystem crossing, krsc) kann ein Triplett Zustand (77)
erreicht werden. Von T} existiert ein Dipol-verbotener Ubergang in den Grundzu-
stand (Phosphoreszenz), der zu sehr langen strahlenden Lebensdauern von Triplett
Zustianden fiihrt. In Konkurrenz dazu konnen ein strahlungsloser Ubergang in den
Grundzustand oder andere Deaktivierungsmechanismen stehen (kr, ). Der elektro-
nischen Relaxation folgt haufig eine Anpassung der Kernkoordinaten auf die sich
gednderten Eigenschaften des angeregten Zustands und dadurch eine energetische
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Abbildung 2.1.: Schema fiir die moglichen Reaktionswege (Kiprozess]) €ines Molekiils nach der Absorption
eines Photons und die detektierbaren Signale der Fluoreszenz, Phosphoreszenz und Aborption der
angeregten Zustande (ESA, siehe zeitaufgeldste Aborption). Optische Uberginge sind mit senkrechten,
gestrichelten Linien gezeichnet. Reaktionsprozesse, bei denen sich die Kernkoordinate dndern kann, sind
in grauen Pfeilen dargestellt. In griin ist die Absorption des angeregten Zustand dargestellt, welche
zusatzlich als Signal der transienten Absorption detektierbar ist.

Optimierung (der Ubersichtlichkeit halber nicht im Diagramm dargestellt, aber durch
einen Wechsel der Kernkoordinaten angedeutet). Durch eine interne Konversion (IC,
internal conversion) kann das Molekiil strahlungslos den Grundzustand erreichen.
Diese sind in Abbildung 2.1 durch schrage Pfeile gekennzeichnet, da bei der IC die
Kernkoordinate nicht notwendigerweise konstant bleiben muss. Bei der Riickkehr in
den Sy werden zuerst hohe Vibrationsniveaus erreicht, welche auf einer Zeitskala von
~ 10715 in den thermischen Grundzustand zuriickkehren (vibrational cooling). In
den, in dieser Arbeit untersuchen Molekiilklassen ist tiber eine IC nicht ausschliellich
der Riickgang in das Edukt moglich. Ebenso kann das Molekiil aus dem angeregten
Zustand in ein Produkt iibergehen.

Die Dynamik, welche von einer Photoanregung ausgeht, hangt von den Raten
der darauffolgenden Prozesse ab: Jeder Ubergang in einen neuen Zustand lisst sich
anhand einer Rate k [1/s] beschreiben. Diese gibt die Wahrscheinlichkeit fiir jeden
speziellen Ubergang an, z.B. fiir die Drehung eines Spins (krs¢), den optischen
Ubergang zu einem niedrigeren Niveau (kg;, kpp,) oder die thermische Uberwindung
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einer Barriere (z.B. kjc oder zwischen zwei angeregten Zustédnden). Die Rate, mit
der ein Zustand entleert wird, ist dabei die Summe aller moglichen Raten aus diesem
Zustand. Die Lebensdauer am Beispiel des S7 im Jablonski-Diagramm ist
1 1
T = — = .
ko ket krso + kio + kio
Dabei gibt k%, die Rate der strahlungslosen Riickkehr in das Edukt und k% in
das Produkt an. Die Dynamik eines angeregten Molekiils kann mit verschiedenen
experimentellen Methoden verfolgt werden, die im Folgenden dargelegt werden.

(2.4)

Fluoreszenz

Jeder besetzte angeregte Zustand besitzt eine charakteristische Fluoreszenz. Eine
stationére, wellenlangenabhéangige Messung der emittierten Photonen enthélt wichtige
Informationen tiber die energetische Lage und die Form der emittierenden Zustande.

Eine weitere wichtige Messgrofie ist das Verhéltnis der aus einem Zustand emittier-
ten Photonen zur Anzahl der von der Probe absorbierten Photonen, die Fluoreszenz-
quantenausbeute ® ;. Sie ist durch die zur Fluoreszenz konkurrierenden Prozesse
(IC, ISC) in der Regel kleiner 1 und durch das Verhéltnis der strahlenden Rate zur
gesamten Rate bestimmt:

kg T kg
= — = 5 o (2.5)
Yiki TR kmi+ krse + ki + kig
T ist dabei die Lebensdauer des angeregten Zustands und 7p; dessen natiirliche
strahlende Lebensdauer.

DO =

Reaktionsquantenausbeute

Vollfiihrt das Molekiil nach der Anregung eine photochemische Reaktion in ein Pro-
dukt, so beschreibt die Reaktionsquantenausbeute ® po das Verhéaltnis von gebildeten
Produktmolekiilen Np zur Anzahl der im Edukt absorbierten Photonen Nj,,. Sie kann
ebenfalls durch das Verhéltnis konkurrierender Prozessen im angeregten Zustand
beschrieben werden:

Np kL,
Npy ke + kiso + ko + k5

Anhand einer Charakterisierung mit den etablierten oben beschriebenen Techniken
kann ein guter erster Uberblick iiber das untersuchte System gewonnen werden.
Jedoch konnen bei komplizierteren Systemen mit mehreren angeregten Zustanden
nicht mehr alle Details mit den Standardtechniken erfasst werden. Zur besseren
Charakterisierung aller relevanten Prozesse nach der Photoanregung kénnen die
Molekiile mit zeitaufgelosten Methoden vermessen werden.

Dpe = (2.6)
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Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung einer transienten Absorptionsmessung mit einem Pump-
Probe-Spektrometer. Ein ultrakurzer Lichtimpuls wird in einen Pump- und einen Probeimpuls aufgespalten
und mit veranderlichen Verzégerungszeiten auf die Probe fokussiert. Mit einem Spektrometer werden
die Absorptionseigenschaften zu verschiedenen Verzdgerungszeiten detektiert.

2.1.3. Zeitaufgeloste Absorptionsspektroskopie

Photochemische Reaktionen in angeregten Zustanden finden im Bereich von Femto-,
Piko- und Nanosekunden statt. Um deren zeitlichen Verlauf zuverlassig zu erfassen
sind oft Methoden mit einer Zeitauflosung im Femtosekundenbereich notwendig.
Mit modernen Lasersystemen konnen Lichtimpulse mit einer Dauer von wenigen
Femtosekunden erzeugt werden. Zur Untersuchung von Farbstoffmolekiilen eignet
sich die Absorption als Messgrofie besonders gut.

Das Prinzip der transienten (zeitlich aufgelosten) Absorptionsmessung ist in Ab-
bildung 2.2 skizziert. Es wird ein ultrakurzer Lichtimpuls (Zeitdauer ~ 100 fs)
durch einen halbdurchléssigen Spiegel in einen Anregungsimpuls (pump pulse) und
einen Abfrageimpuls (probe pulse) geteilt. Die Wellenldnge des Anregungsimpulses
wird mittels nichtlinearer Frequenzkonversion so verdndert, dass er von der Probe
absorbiert werden kann. Die Absorption des Anregungsimpulses durch die zu unter-
suchende Probe startet die photochemische Reaktion. Die Besetzung des angeregten
elektronischen Zustands in einem Molekiil fithrt zur Anderung der spektroskopischen
Eigenschaften der Probe. Der Abfrageimpuls wird durch nichtlineare Prozesse so
moduliert, dass ein Weifllichtkontinuum mit ultrakurzer Pulsdauer entsteht. Nach
einer verdnderlichen Verzogerungszeit tp wird er mit dem Anregungsimpuls am
Probenort rdumlich iiberlagert. tp kann iiber eine mechanische Verzogerungsstrecke
eingestellt werden, indem die Weglange des Anregungsimpulses verlangert bzw. ver-
kiirzt wird. Der Abfrageimpuls wird nach dem Durchgang durch die Probe in einem
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Abbildung 2.3.: Beispiel eines transienten Spektrums zur Verzdgerungszeit tp (schwarze Linie und
Fillung, linke Skala). Die positive ESA weist Senken im Bereich des GSB und der SE auf. Diese befinden
sich an den spektralen Positionen der Grundzustandsabsorption und der Fluoreszenz. Die Absorption
und Emission des Beispielmolekiils ist jeweils in blau und rot (rechte Skala) dargestellt.

Spektrometer in seine spektralen Anteile zerlegt und mit einem Detektor die durch
die Probe transmittierte Intensitat aufgenommen. Aus der transmittierten Intensitat
zum Zeitpunkt I(tp) und der transmittierten Intensitat durch eine nicht angeregte
Probe 1° kann die Absorptionsinderung AA der Probe zum Zeitpunkt tp nach der
Photoanregung bestimmt werden:

AA(\ tp) = A\ tp) — A°(\) = —“05’% - zog;&i

)= —log%. (2.7)

Ein transientes Spektrum (Abb. 2.3, schwarze Linie) zeigt die wellenléngenabhén-
gige Differenzabsorption AA zu einer bestimmten Verzogerungszeit tp. Es setzt sich
aus unterschiedlichen Beitriagen zusammen. Molekiile im angeregten Zustand besitzen
eine, zum Grundzustand verdnderte, Absorption. Die Absorption in hohere angeregte
Zusténde bezeichnet man als ezxcited state absorption (ESA, siche Abb. 2.1). Sie fithrt
auf der Skala von AA ausschlieflich zu positiven Werten. Die Anregung der Molekiile
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fithrt gleichzeitig dazu, dass im Bereich ihrer Grundzustandsabsorption jetzt weniger
Photonen absorbiert werden. Die fehlende Grundzustandsabsorption (GSB, ground
state bleach) tragt mit negativen Werten zu AA bei. Die angeregten Zustande konnen
des weiteren vom Abfrageimpuls zur stimulierten Emission (SE, stimulated emission)
eines Photons angeregt werden. Dies bedingt eine erhhte Anzahl an detektierten
Photonen im Spektrometer was zu einer scheinbar verringerten Absorption der Pro-
be in diesem Bereich fithrt. Die SE hat einen negativen Beitrag zum transienten
Spektrum. Ein Beispiel eines transienten Spektrums ist in Abbildung 2.3 dargestellt.
Das Signal zeigt eine positive ESA welche im Bereich der Grundzustandsabsorption
durch den GSB eine Senke aufweist. Im Bereich der Fluoreszenz des Molekiils ist
durch die SE ebenfalls eine Senke im Spektrum vorhanden.

2.2. Der Photoschalter Hemithioindigo
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Abbildung 2.4.: Struktur des Photoschalters Hemithioindigo (HTI) in seinem Z- und E-Isomer. Der
reversible photochemische Schaltvorgang kann mit der Absorption eines passenden Photons angestoBen
werden. Das E-Isomer liegt energetisch hoher als das Z-Isomer und kann thermisch in dieses zuriickkehren.

Seinen Namen verdankt das Molekiil Hemithioindigo (HTI) der Herkunft seiner
Struktur. Dabei wurden je eine Hélfte des symmetrischen Thioindigos und des sym-
metrischen Stilbens kombiniert. Der Grundzustand des HTI besitzt zwei stabile und
planare Isomere (Abb. 2.4) mit unterschiedlichen Absorptionen, die nach Absorption
von Licht durch Isomerisierung der zentralen C=C Doppelbindung ineinander iiber-
gehen konnen. Der niedrigsten angeregte Zustand des Z-Isomers absorbiert am Rand
des sichtbaren Spektrums zwischen 400 und 500 nm. Das E-Isomer hat eine um ca. 20
bis 30 nm ins Rote verschobene Absorption mit etwas geringerer Oszillatorstéarke. Das
Z-Isomer ist dabei thermisch stabil, wahrend der Grundzustand des E-Isomers leicht
energetisch angehoben ist. Je nach Temperatur, Substitution und Loésungsmittel

11
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Abbildung 2.5.: An der Reaktion des angeregten Zustands beteiligte Molekiilkoordinaten des unsubsti-
tuierten HTI.

Pyramidalization

liegt die Halbwertszeit fiir die thermische Isomerisierung vom E- in das Z-Isomer im
Bereich von Minuten bis Monaten. HTT ist reversibel schaltbar. Die Wahrscheinlich-
keit einer Isomerisierung bei der Anregung des Z-Isomers liegt im Bereich von 20 %,
wihrend sie beim Ubergang vom E-Isomer aus in einer Gréfienordnung von nur 5 %
liegt. Im Folgenden wird das bekannte Reaktionsschema von HTI kurz vorgestellt.

2.2.1. Reaktionsmodell

Basierend auf zeitaufgelosten Messungen wurde mit quantenchemischen Rechnun-
gen ein Modell fiir die Isomerisierung eines nicht substituierten HTI nach dessen
Photoanregung in einem unpolaren Losungsmittel aufgestellt [Nen10]. Es wurden
fir die Z—E-Isomerisierung, wie auch fiir die entgegengesetzte Richtung, drei re-
levante Reaktionskoordinaten identifiziert (Abb. 2.5). Die dominierende und fiir
die Isomerisierung unerléssliche Koordinate ist eine Drehung um die zentrale C=C
Doppelbindung (torsion). Im Laufe der Reaktion kann es zu einem Verkippen der
Stilbenhélfte um das Bindungsatom der C=C Bindung auf der Thioindigohélfte
kommen. Ein Verkippen senkrecht zur Thioindigoebene wird als pyramidalization,
ein Verkippen parallel dazu als tilt bezeichnet. Die Kombination der verschiedenen
Koordinaten wird im Folgenden vereinfacht als Reaktionskoordinate bezeichnet. In
Abbildung 2.6 werden die verschiedenen Reaktionspfade verdeutlicht.

12
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Abbildung 2.6.: Schematische Darstellung der relevanten Potentialoberflichen der angeregten Zustande
von HTI in einem unpolaren Losungsmittel. Die blauen und gelben Pfeile zeigen die photochemischen
Reaktionswege aus dem Z- bzw. E-lsomer. Zusténde, welche nicht dauerhaft besetzt werden kénnen
(Sattelpunkte, konische Durchschneidungen), sind griin gekennzeichnet. In grau ist der Charakter des
jeweiligen angeregten Zustands angegeben.

Nach der Photoanregung des Z-Isomers laufen verschiedene Prozesse ab (blaue
Pfeile). Es kommt zu einer ultraschnellen vibronischen Relaxation in den relaxierten
Frank-Condon Bereich des ersten angeregten Zustands FCy.,, bevor sich das Molekiil
entlang der Reaktionskoordinate in das lokale Minimum des angeregten Zustands
Ming,z bewegt. Im weiteren Verlauf muss eine Barriere TSg; tiberwunden werden.
Diese entsteht beim Ubergang von einem einfach angeregten Zustand S; in einen Zu-
stand mit zweifach angeregtem Charakter So. Bis zu diesem Punkt ist die Besetzung
aller Zwischenzustande sequentiell, das heifit alle Molekiile folgen exakt demselben Re-
aktionspfad (optische Ubergéinge werden hier vernachlissigt). Im Sy ist vom Z-Isomer
aus ein Saum an konischen Durchschneidungen Colnyc/s zugénglich, in welchem
ein quasi-instantaner Ubergang in den Grundzustand erfolgt. Der Saum der Coln
liegt bei einer torsion-Koordinate von 90°; jedoch kommt es zu einer Aufspaltung
der Reaktionskoordinaten entlang der pyramidalization- und der tilt-Koordinate. Die
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exakte geometrische Lage der Coln bestimmt die Wahrscheinlichkeit, mit welcher
eine Isomerisierung in das E-Isomer erfolgt. Entlang des Saums andert sich diese
kontinuierlich und besitzt an ihren Endpunkten Isomerisierungswahrscheinlichkeiten
von 50% (Colne) bis zu 0% (Colng). Der Ubersichtlichkeit halber wurde in Ab-
bildung 2.6 der Saum an Colns nur durch einen Zustand dargestellt. Des Weiteren
existiert in einem unpolaren Losungsmittel ein zusatzlicher Zerfallskanal. Durch ihre
energetische Nahe ist neben der 77*-Anregung ebenfalls eine nm*-Anregung moglich.
Von diesem Zustand aus kann ein kurzlebiger Triplett-Zustand erreicht werden (trans-
parente Pfeile), welcher auf einer Zeitskala von mehreren hundert Pikosekunden in
den Grundzustand des Z-Isomers zuriickkehrt. In polaren Losungsmitteln gibt es kei-
ne Hinweise auf einen Reaktionspfad mit Beteiligung eines Triplett-Zustands [Cor08al.

Im FC-Bereich des E-Isomers (gelbe Pfeile) wurde nicht nach einem relaxierten
Zustand gesucht. Vom Franck-Condon Zustand FCg aus bewegt sich das Molekiil
entlang der Reaktionskoordinate in das lokale Minimum Ming,z. Durch die Nahe der
Stilbenhéalfte zum Sauerstoffatom der Thioindigohélfte ist von hier aus die konische
Durchschneidung Colngcgp tiber eine Bewegung entlang der torsion- und pyrami-
dalization-Koordinaten zugénglich, welche das Molekiil selektiv in das E-Isomer
zuriickfithrt. Dies fithrt zu einer erheblichen Verringerung der Lebensdauer des ange-
regten Zustands. Der isomerisierende Zustand kann iiber die Barriere TSg g erreicht
werden. Durch die Asymmetrie des HTI kann im Sy, vom E-Isomer startend, der
Saum der Coln nur im Bereich von Coln ¢, mit der Isomerisierungswahrscheinlichkeit
von 50%, erreicht werden. Die Aufspaltung des Reaktionspfads mit dem Verlassen von
Ming; g fithrt zu einer, verglichen mit dem Z-Isomer, verringerten Reaktionsquanten-
ausbeute, trotz einer, die Isomerisierung begiinstigenden Unzuganglichkeit von Colng.

Berechnungen der elektrostatischen Potentiale ausgewahlter Zustédnde zeigen, dass
es sich bei Ming;z um einen Zustand mit Ladungstrennungscharakter handelt. Wah-
rend auf der Stilbenhalfte ein negativer Ladungsiiberschuss herrscht, wurde am
Schwefel eine positive Teilladung gefunden. Der Charakter des Sy zeigt ebenfalls eine
Ladungstrennung, jedoch herrscht hier auf der Stilbenhalfte ein positiver Ladungs-
iiberschuss, wihrend am Schwefel eine negative Teilladung vorhanden ist.

2.2.2. Substitutionseffekte

In photochemischen Reaktionen, die im Pikosekundenbereich vonstattengehen, verfiigt
das Molekil iiber genug Zeit eine relaxierte Konfiguration des besetzten angereg-
ten Zustands einzunehmen. Der Ubergang in den darauf folgenden Zustand erfolgt
in diesem Fall thermisch iiber eine Barriere auf der Potentialoberflache zwischen
den beteiligten Zustinden [Cor08a]. Uber die Kontrolle der energetischen Lage der
beteiligten Zustédnde und damit die Barrierenhéhe kann somit Einfluss auf die Ge-
schwindigkeit und die Effizienz der Reaktion genommen werden [Cor08b]. In einem
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Abbildung 2.7.: Schematische Darstellung der Wirkung von Elektronen schiebenden (EDG, rot) und
Elektronen ziehenden (EWG, blau) Substitutionen am Stilbenteil auf die Lage der angeregten Zustande.
In den grauen Kasten ist der Einfluss der EDG und EWG auf die Polarisation der Zustande dargestellt.

Donor-Akzeptor-System, wie dem HTI, kann die Manipulation iiber die Substitution
von Heteroatomen herbeigefithrt werden. Wie sich der Einfluss von Elektronen donie-
renden Substituenten (EDG, electron donating group) und Elektronen aufnehmenden
Substituenten (EWG, electron withdrawing group) auf das HTT Molekiil auswirkt,
wurde in [Cor08b] und [Cor08c| untersucht.

Der Einfluss der Substitution ist schematisch in Abbildung 2.7 dargestellt. Der nied-
rigste angeregte Zustand S; des HTI besitzt einen Ladungstrennungscharakter, bei
welchem auf der Stilbenhélfte eine negative Teilladung und auf der Thioindigohalfte
eine positive Teilladung sitzt. Die Substitution mit einer EWG auf der Stilbenhélfte
verstarkt diesen Effekt durch die Aufnahme der negativen Teilladung durch den
Substituenten und der Zustand S; wird stabilisiert. Eine EDG auf der Stilbenhélfte
wirkt der Ladungstrennung im S; entgegen und dieser wird energetisch angehoben.
Im Sy besitzt das HTI eine dem S; entgegengesetzte Polarisation, nun mit einer
positiven Teilladung auf der Stilbenhélfte. Eine EWG-Substitution auf der Stilben-
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halfte bewirkt nun eine Destabilisierung des Sy, wahrend eine EDG-Substitution eine
Stabilisierung des S, zur Folge hat.

Der Ubergang vom S; in den S, erfolgt iiber ein avoided crossing [Cor0O8b] zwi-
schen den beiden Potentialoberflichen der Zustinde, wodurch die Barriere TSgz
bzw. TSg1p gebildet wird. Eine Absenkung der Energie des S; fiihrt zusammen mit
einer Erhohung des S5 zu einer vergrofierten Barriere und damit zu einer Verlang-
samung der Reaktionsgeschwindigkeit. Die EDG induzierte Destabilisierung des S;
und Stabilisierung des S; fithrt zu einer verringerten Barriere und damit zu einer
beschleunigten Reaktion.

Die Hammett-Gleichung

Um die effektive Auswirkung eines bestimmten Substituenten vorhersagen zu kénnen
entwickelte L.P. Hammett ein Konzept auf Basis einer linearen freien Energie-
Beziehung (LFER, linear free energy relationship) [Ham35, Ham37]. Die sogenannte
Hammett-Gleichung

on(52) < 0 o

setzt die kinetischen Raten eines substituierten (k) und eines unsubstituierten Phe-
nylrings (kg ) ins Verhéltnis zu einem substituentenspezifischen Hammett-Parameter
o und einer Reaktionskonstanten p, welche aus der Art der Reaktion folgt. Die
Hammett-Parameter werden empirisch aus der Saurestirke von Benzoeséure ermittelt.
Somit kann bei Kenntnis der Reaktionskonstanten anhand von o die Geschwindigkeit
der Reaktion bei einer definierten Substitution bestimmt werden.

Cordes u. a. zeigten, dass die Reaktionsgeschwindigkeiten wie auch die Emissions-
eigenschaften fir an der Stilbenhélfte substituierte HTT einer LFER folgen [Cor08b)].
Insbesondere stellten sie fest, dass die Geschwindigkeit des Zerfalls des angeregten Zu-
stands (kg = 1/7g) von sowohl Z- als auch E-Isomer [Cor08a] der Hammett-Gleichung
gehorchen. Als geeigneten Hammett-Parameter identifizierten sie den modifizierten
Parameter o, der fiir den Fall einer direkten Konjugation zwischen Substituent und
Reaktionszentrum bei einem elektrophilen Reaktionstyp entwickelt wurde. Demnach
kann die Reaktion im angeregten Zustand anhand ermittelter Grundzustandsparame-
ter vorhergesagt werden. Alle untersuchten Substitutionen weisen einen gemeinsamen
Reaktionsmechanismus auf. Mit einer Zunahme der Elektronen donierenden Wirkung
bzw. einer Abnahme der Elektronen aufnehmenden Wirkung der Substituenten,
welches durch einen kleiner werdenden ot-Wert ausgedriickt wird, wird die Reaktion
im angeregten Zustand beschleunigt.
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2.2.3. Der Einfluss des Losungsmittels

Das das HTT umgebende Losungsmittel hat einen direkten Einfluss auf die Reak-
tionsdynamik des Molekiils. Wie oben beschrieben wurde, handelt es sich bei den
angeregten Zustanden des HTT um mehr oder weniger stark polare Zustédnde. Die
Uberginge zwischen diesen sind teilweise mit grofen geometrischen Anderungen
verbunden. In [Gral5] wurden der Einfluss der Polaritat und der Viskositit des
Losungsmittels untersucht.

Polaritat des Losungsmittels Graupner zeigte, dass in HTI-Derivaten mit Sub-
stitutionen variierender o+-Werte sowohl der S; als auch der S, ein hohes Dipolmo-
ment aufweisen. Jedoch kann es im Ubergangsbereich zwischen diesen Zustinden
zu einer Richtungsumkehr des molekularen Dipolmoments kommen. Somit kommt
es im Bereich des TSg1z zu einer neutralen Ladungsverteilung. Eine Erhohung der
Polaritat des Losungsmittels hat somit zur Folge, dass das Minimum, welches im
S1 besetzt wird, durch die Wechselwirkung mit dem Losungsmittel stabilisiert wird.
Es wird gegeniiber dem T'Sg;z, in dessen Umgebung die Wechselwirkung mit dem
Losungsmittel eine untergeordnete Rolle spielt, energetisch abgesenkt. Je polarer
das Losungsmittel wird, desto stiarker wird dieser Effekt und eine Verringerung der
Reaktionsgeschwindigkeit ist die Folge. Ferner wird durch ein polares Medium ein
polarer Zwischenzustand auf dem Reaktionspfad vom FCz in das Ming,z stabilisiert,
wodurch gegeniiber unpolaren Medien eine zuséatzliche Zeitkonstante beobachtet
werden kann.

Verschiedene Konzepte sind fiir die quantitative Bestimmung der Polaritéit eines
Losungsmittels bekannt. Die giangigsten sollen hier kurz vorgestellt werden:

» Die einfachste Moglichkeit bietet die Betrachtung des intrinsischen Dipolmo-
ments p eines Losungsmittelmolekiils, welches sich aus der Ladungsverteilung
im Molekiil berechnen lasst. Dieses Modell vernachléssigt jedoch die zusatzliche
Polarisierbarkeit der Losungsmittelmolekiile durch den Einfluss umgebender
Losungsmittelmolekiile oder die geloste Proben.

 Lippert [Lip55] und Mataga [MKK56] entwickelten eine Beschreibung der
Losungsmittelpolaritit, welche sowohl den Einfluss der Polarisierbarkeit des
Losungsmittels durch die Rotation seines Dipolmoments als auch die schnelle
Polarisierbarkeit durch die Neuorientierung der Elektronenschale des Losungs-
mittels einbezieht: Af = 26;11 — 27;22111, wobei € die Dieelektrizitdtskonstante und
n der Brechungsindex des Losungsmittels ist. Diese Beschreibung vernachléssigt
in ihrer Herleitung jedoch Terme héherer Ordnung sowie die Polarisierbarkeit

des gelosten Molekiils.

 FEine empirisch entwickelte Polaritatsskala fiir Losungsmittel (E7(30)) wurde
von Dimroth und Reichert [Dim63, DRS63] veroffentlicht. Sie gibt die Polari-
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tiat des Losungsmittels anhand der Anderung der Ubergangsenergie zwischen
angeregtem und Grundzustand eines stark solvatochromen Referenzfarbstoffs
an.

« Kamlet und Taft [KAT77, Kam83, Taf85] leiten die Losungsmitteleigenschaften
aus drei mikroskopischen Groflen des Losungsmittels ab: Der Moglichkeit als
Wasserstoffbriicken-Donor (a) oder -Akzeptor () zu fungieren, sowie der kom-
binierten Polaritét und Polarisierbarkeit des Molekiils (7*). Fiir eine moglichst
allgemeingiiltige Beschreibung wurden die mikroskopischen Gréflen empirisch
anhand von 47 verschiedenen Indikatorverbindungen ermittelt.

Wenn in dieser Arbeit von Losungsmittelpolaritit gesprochen wird, wird diese an-
hand der E1(30) Skala definiert. Die energetische Absenkung des polaren angeregten
Zustands des Referenzfarbstoffs liefert mit dem Verhalten der bekannten HTT die
beste Ubereinstimmung. HTI besitzt im Grundzustand nur ein geringes Dipolmoment,
wahrend es im angeregten Zustand Ming;, eine hohe Solvatochromizitat aufweist.
Der relevante Reaktionsschritt verlauft iiber die Barriere TSg; 4, welche wiederum
nicht entscheidend von der Losungsmittelpolaritat beeinflusst wird. Des Weiteren
werden in dieser Arbeit keine protischen Losungsmittel untersucht, weshalb keine
Differenzierung der Protizitiat durch die Losungsmittelskala notwendig ist.

Viskositat des Losungsmittels Die Losungsmittelviskositéat 7 spielt in der Re-
aktion des angeregten Zustands von HTI nur eine untergeordnete Rolle [Gral5].
Waihrend bereits eine geringe Anderung der Polaritit des Losungsmittels zu einer
sehr starken Veranderung der Barrieren fithrt, verringert sich die Reaktionsgeschwin-
digkeit bei funffacher Viskositat lediglich um ca. 40%. Die Hinderung der Bewegung
des HTT lédngs seiner Reaktionskoordinaten durch die Viskositat des Losungsmit-
tels flihrt zu einer, im Vergleich zur Losungsmittelpolaritiat zu vernachléssigenden,
Verédnderung der Reaktionsraten.
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3. Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die verwendeten Methoden, die experimentellen Aufbauten
und die Behandlung der Proben erlautert.

3.1. Stationare Absorptions- und Emissionsmessungen

Die stationdren Absorptionsmessungen wurden mit einem kommerziellen Absorpti-
onsspektrometer (Shimadzu, UV1800 oder UV2600) durchgefithrt. Das Spektrum der
gelosten Probe wird in einer Kiivette aus Quarzglas mit einer Schichtdicke von 1 mm
aufgenommen. Im Referenzstrahl des Spektrometers wurde fiir die Messung eine,
mit purem Losungsmittel gefiillte identische Kiivette, gestellt um die Reflexionen
an den Oberflichen der Kiivette und die Absorption des Losungsmittels zu korrigieren.

Die stationdren Emissionsmessungen wurden in einem HORIBA Fluorolog3 Spek-
trofluorimeter durchgefithrt. Die Probe wurde dafiir in einer Kiivette aus Quarzglas
mit einer Schichtdicke von 10 mm gelost. Wahrend der Messung wurde sie mit einem
magnetischen Riithrer innerhalb der Kiivette ausgetauscht um Belichtungseffekte
auszuschliefen. Das Spektrum wurde im Modus ,front face®, also Riickwértsgerichtet
unter einem kleinen Winkel zum einfallenden Anregungslicht, aufgenommen.

3.2. Zeitaufgeloste Absorptionsmessungen

Die zeitaufgelosten Absorptionsmessungen wurden mit einem Femtosekunden Absorp-
tionsspektrometer durchgefiihrt. Die Funktionsweise des Experiments ist in vollem
Detail in [Her12] beschrieben. Die wichtigsten Komponenten werden hier nur in
Kiirze erlautert.

3.2.1. Femtosekundenimpulserzeugung

Die Grundlage der Erzeugung der ultrakurzen Lichtimpulse bildet ein Ti:Saphir
Laser-Oszillator (Spectra Physics, Tsunami). In dessen aktivem Lasermedium wird
von einem diodengepumpten, frequenzverdoppelten Festkorperlaser (Spectra Physics,
Millennia Pro 5sJ) die Besetzungsinversion erzeugt. Uber eine sich im Ti:Saphir-
Kristall ausbildende Kerr-Linse wird mit einer passenden Giiteschaltung eine Kopp-
lung verschiedener transversaler Lasermoden induziert (Kerr-Lens mode locking).
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Der Osrzillator liefert einen kontinuierlichen Zug aus Lichtimpulsen mit einer Zen-
tralwellenldnge von 800 nm, einer Halbwertsbreite des Spektrums von 35 nm, einer
Impulsdauer von ca. 30 fs, einer Repetitionsrate von 82 MHz und einer Impulsenergie
von 6 nJ.

Die Impulsenergie ist fiir die folgenden Experimente noch zu gering und wird in
einem regenerativen Verstarker (Spectra Physics, Spitfire Pro-35F-1KxP) erhoht. In
diesem werden die ultrakurzen Impulse zuerst iiber ein Gitter zeitlich gestreckt um
Schiaden durch zu grofie Intensitiaten in den folgenden Kristallen zu vermeiden. Durch
zwei kombinierte Pockelszellen und ein Brewsterfenster wird ein einzelner Impuls
in einen Resonator eingekoppelt. Dessen aktives Medium, ein Ti:Saphir-Kristall,
wird von einem gepulsten Nanosekundenlaser (Spectra Physics, Empower) gepumpt.
Durch den wiederholten Durchgang durch das Medium wird der eingekoppelte Puls
systematisch verstiarkt. Nach der Auskopplung aus dem Resonator mittels einer
Pockelszelle wird der langgezogene Lichtimpuls mit einem Gitterkompressor wieder
komprimiert. Die Ausgangsenergie eines ausgekoppelten Impulses betrigt ca. 3 mJ
bei einer Repititionsrate von 1 kHz. Die Impulsdauer betrdgt ca. 90 ps.

3.2.2. Anregungs- und Abtastimpuls

Der vom Lasersystem zur Verfiigung gestellte Lichtimpuls wird durch einen teildurch-
lassigen Spiegel in einen Anregungsimpuls und einen Abtastimpuls aufgespalten.
Uber verschiedene Frequenzkonversionen werden die jeweiligen Impulse so angepasst,
dass sie fiir das Experiment die geeigneten Eigenschaften aufweisen (siehe Kap. 3.2.3).

Der Anregungsimpuls wird tiber ein Teleskop so eingestellt, dass sich auf einer
Strecke von ca. 5 m sein Durchmesser nicht dndert. Das quasi-parallele Strahlen-
biindel wird tiber eine Verzogerungsstrecke gefiihrt. Diese besteht aus einem iiber
eine Mikrometerschraube verfahrbaren Schlitten, auf welchem ein Retroreflektor
angebracht ist. Der Strahlengang des Anregungsimpulses wird so justiert, dass er die
Verzogerungsstrecke einmal in jeder Richtung durchlauft und beim Verfahren des
Schlittens nur einen zeitlichen, nicht jedoch einen raumlichen Versatz erfahrt. Das
Verfahren des Schlittens von 1 pm entspricht einem gednderten Lichtweg von 4 pm
und einer zeitlichen Verzogerung des Anregungsimpulses von 13,3 fs.

Uber einen mechanischen Chopper (eine mit definierter Frequenz rotierende fla-
che Scheibe in welcher sich Bereiche mit 100 % und 0 % Transmission fiir den
Anregungsimpuls regelméfig abwechseln) wird im weiteren Verlauf jeder zweite
Anregungsimpuls geblockt. Dies dient der Verbesserung der Signalqualitit tiber eine
Referenzierung des Abtastimpulses (Kap. 3.2.6).

Der Anregungsimpuls wird iiber einen Hohlspiegel auf die Probe fokussiert (Kriim-
mungsradius R = -600 mm). Die Position des Fokus wird so eingestellt, dass er kurz
vor der Probe liegt und der Durchmesser des Anregungsimpulses im Bereich zwischen
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3.2. Zeitaufgelbste Absorptionsmessungen

180 pm und 300 pm liegt. Nach dem Durchgang durch die Probe wird tiber eine
Photodiode die Energie der einzelnen Impulse sowie die Zuverlassigkeit des Choppers
iiberpriift.

Vor der Probe wird tiber einen zur Wellenldnge passenden Polarisator die Polarisati-
on des Anregungsimpulses so eingestellt, dass zwischen Anregungs- und Abtastimpuls
ein Winkel von 54,7° (magischer Winkel) liegt. So kann bei der Aufnahme der tran-
sienten Daten das Storsignal durch die Rotationsdepolarisation [F1e86] vermieden
werden. Uber eine \/2-Platte vor dem Polarisator kann die Energie der Anregungs-
impulse kontinuierlich eingestellt werden. Typisch verwendete Impulsenergien im
Experiment lagen zwischen 200 nJ und 500 nJ.

Der Abfrageimpuls wird iiber einen Hohlspiegel (R = -300 mm) auf die Probe
fokussiert. Sein Durchmesser an der Probe wird auf den Bereich zwischen 50 pm und
80 pm eingestellt. Uber eine Sammellinse aus Quarzglas wird das Licht des Abta-
stimpulses nach der Probe eingefangen und in einen Spektrographen eingekoppelt.
Die Impulsenergie des Abtastimpulses lag bei < 10 nJ.

Der Winkel zwischen Anregungs- und Abtastimpuls liegt bei ca. 5°. In der Probe
iiberlagern sich der Anregungs- und Abtastimpuls raumlich. Die optimale Uberla-
gerung (Abtastimpuls im Zentrum des Anregungsimpulses, maximales Signal) wird
iiber einen Referenzfarbstoff mit groflem Signal eingestellt. Zum Zeitnullpunkt des
Experiments miissen die optischen Weglangen der beiden Impulse von der Spaltung
am teildurchlassigen Spiegel bis zum Probenort identisch sein.

3.2.3. Frequenzkonversion

Zur Anregung der Probe, insbesondere zur selektiven Anregung der einzelnen Isomere
der verschiedenen HT1Is, ist eine Konversion der vom Ostzillator erzeugten Impulse
(A = 800 nm) zu den gewiinschten Wellenldngen notwendig. Des Weiteren besitzt
der Abfrageimpuls ein moglichst breites Spektrum, damit ein moglichst breiter
Spektralbereich der Absorption mit einem einzelnen Impuls detektiert werden kann.
Deshalb werden verschiedene Methoden der Frequenzkonversion verwendet.

WeiBlichterzeugung Zur Erzeugung eines ultrakurzen Impulses mit extrem brei-
tem Spektrum (super-continuum, WeiBlicht) [AS70, Shi67, For83, Hub01] wird
der Abtastimpuls in einen 3 mm dicken Kalziumfluorid-Kristall (CaFy) fokussiert.
Ausschlaggebend fiir die Entstehung sind Effekte der Selbstfokussierung, Selbstpha-
senmodulation und des Aufsteigens der Impulsfront. Um Schiaden im CaF,-Kristall
zu vermeiden wird dieser wahrend des Experiments dauerhaft senkrecht zum Ab-
tastimpuls bewegt. Die intensive Fundamentale (800 nm Impuls) wird durch einen
HR800 Spiegel mit hoher Transmission im Bereich 290 nm bis 710 nm (> 80 %)
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herausgefiltert. Das im Experiment erzeugte Weillicht hat ein nutzbares Spektrum
von 320 nm bis 720 nm.

SHG Mit einem Teleskop wird der Durchmesser des Anregungsimpulses auf unter
5 mm verengt und in einen BBO-Kristall (Typ 1, d = 0,5 mm, § = 29°, ¢ =
0°, p-coating) eingekoppelt. Durch die hohe Intensitdt im Kristall wird die zweite
Harmonische des eingestrahlten Impulses erzeugt (SHG, second harmonic generation).
Der ausgekoppelte Impuls enthélt sowohl Teile mit der Wellenlange A\ = 800 nm
als auch mit A = 400 nm. Uber eine Verkippung des Kristallwinkels kann die
Phasenanpassung optimiert und eine Konversionseffizienz von bis zu 30 % erreicht
werden. Im den Experimenten wurde mit Impulsenergien von 60 pJ bis 70 nJ
gearbeitet.

NOPA In einem zweistufigen nichtkollinearen optisch parametrischen Verstérker
(NOPA) kann der in der SHG erzeugte 400 nm Impuls in einen Wellenldngenbereich
von 470 nm bis 750 nm kontinuierlich abstimmbar konvertiert werden [Rie00, CDO3].
Dabei wird ein 400nm-Impuls in einem [-BBO-Kristall mit einem Seed-Impuls
tiberlagert und in zwei niederenergetische Photonen (Signal und Idler) aufgespalten.
Diese miissen sowohl der Energieerhaltung (hvpymp = hVsigna + hViger) als auch
der Impulserhaltung (Kpump = Esignat + Kidier) gentigen. Eine effektive Verstarkung
erfolgt, wenn Signal- und Seed-Impuls eine Uberlagerung sowohl in Zeit, Raum als
auch Frequenz innehaben. Durch den Winkel zwischen Signal und Idler, sowie der
Phasenanpassung des BBO-Kristalls kann die verstidrkte Wellenldnge eingestellt
werden.

In der ersten Stufe des NOPA (BBO: d = 1 mm) wird als Seed-Impuls das Weifilicht
eines 800 nm Impulses, welches durch dessen Fokussierung in einen 3 mm dicken
Saphir-Kristall erzeugt wurde, verwendet. Er wird so justiert, dass der Signal-Impuls
die im Experiment benétigte Wellenldnge besitzt. In der zweiten Stufe des NOPA
(BBO: d = 2 mm) wird der Signal-Impuls der ersten Stufe als Seed-Impuls verwendet.
In den Experimenten wurden Impulsenergien von bis zu 8 11J bei einer Halbwertsbreite
von ca. 20 nm genutzt.

In einem Prismenkompressor wurden die vom NOPA erzeugten Impulse wieder
auf Impulsdauern von weniger als 100 fs komprimiert.

3.2.4. Die Durchflusskiivette

Die Losung von HTI-Molekiilen wird in einer Durchflusskiivette aus Quarz senkrecht
zum Strahlengang gepumpt. Die Schichtdicke betragt 1 mm, ebenso wie die Dicke
des Glases auf der Frontseite der Kiivette. Mit einer peristaltischen Pumpe wird
iiber Teflonschléduche die Probe in der Losung durch die Kiivette hindurch gepumpt.
Die Geschwindigkeit wird so eingestellt, dass im Durchflusskanal innerhalb von
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1 ms die Probe um mindestens 300 pm verschoben wird. Das garantiert, dass
zwischen aufeinanderfolgenden Lichtimpulsen die komplette Probe ausgetauscht
wurde und keine Effekte der Mehrfachbelichtung (z.B. Absorptionsénderung durch
I[somerisierung) die Messergebnisse beeinflussen. Fiir ein Standartexperiment wurden
ca. 2 ml bis 3 ml Losung angesetzt und in einem Reservoir gelagert, aus welchem
die Probe entnommen, durch die Kiivette gepumpt und wieder in das Reservoir
zuriickgefiithrt wurde. Das Volumen der Losung wurde so gewéhlt, dass immer
wenigstens 1 ml Losung im Reservoir zuriick bleibt, auch wenn von der Pumpe
ein Teil der Losung entnommen wird. Wahrend der Messung wurde die Losung
im Reservoir mit Licht bestrahlt, welches ein passendes Spektrum besitzt, um
vom Anregungsimpuls umbelichtete Molekiile zuriick in deren Ausgangszustand zu
belichten. In speziellen Messungen, in welchen das ausgewahlte HTT kein passendes
Absorptionsspektrum zur Riickbelichtung besafl, wurde ein Losungsvolumen von >
10 ml gewahlt, das Reservoir wiahrend der Messung nicht belichtet und vor Tageslicht
geschiitzt. Das grofle Probenvolumen, die geringe Anregungsenergie und eine geringe
Messzeit (ca. 24 min.) ermdoglichten, dass wahrend einer Messung auf diese Weise
im Schnitt maximal 1% der Molekiile des falschen Isomers angeregt wurden. Diese
geringe Menge fithrt in der Auswertung zu keinem messbaren Fehler, was anhand von
Analysen der Absorptionsspektren nach der Messung und den transienten Spektren
kontrolliert wurde.

3.2.5. Das Spektralphotometer

Mit einer Quarzlinse (f = +50 mm) wird der Abtastimpuls in ein selbstgebautes
Spektralphotometer (Stefan Laimgruber, Institut fiir BioMolekulare Optik [Lai08])
eingekoppelt. Die Grofle des Eintrittsspalts kann tiber eine Mikrometerschraube ein-
gestellt werden. Ein abbildendes Gitter (Zeiss, 264510 2952 624, N = 320 Linien/mm)
fokussiert das Spektrum des Abtastimpulses auf eine Diodenzeile (Hamamatsu S3902-
512Q), 512 Pixel, 500 pm Pixelhéhe, 50 pm Pixelbreite) und erreicht dadurch eine
Pixelauflosung von 1,4 nm / Pixel. Die zweite Ordnung der niedrigen Wellenlédngen
(A < 400 nm) wird durch einen Kantenfilter (Schott, GG495) herausgefiltert, der vor
dem Bereich der Diodenzeile fiir die Detektion der héheren Wellenléngen angebracht
ist. Dieser Aufbau ermoglicht eine Detektion der Wellenldngen im Bereich von 250
nm bis 900 nm.

3.2.6. Datenaufnahme

Mit dem Spektralphotometer kann die durch die Probe transmittierte Intensitéit in
Abhéangigkeit der Wellenlange und der Verzogerungszeit aufgenommen werden. Die
Differenzabsorption wird durch den Quotienten aus der transmittierten Intensitat der
angeregten Probe I(\,¢p) und der transmittierten Intensitit der nicht angeregten
Probe I°()\) bestimmt. I°(\) wird durch eine Messung bei der Verzogerungszeit
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tp = —4 ps bestimmt (I(\, —4ps)). Fehler in dem mit der Zeit verdnderlichen
Intensitatsspektrum des Weifllichts werden durch eine Referenzierung mit Hilfe
eins gechoppten Pumpsignals herausgerechnet. Dafiir wird nach jeder Messung von
I(\, tp) eine Messung der transmittierten Intensitét bei geblocktem Anregungsimpuls
J(A, tp) aufgenommen. Der Quotient der beiden liefert eine auf das aktuelle Intensi-
tatsspektrum des Weifllichts normierte transmittierte Intensitat. Die referenzierte
Differenzabsorption ist gegeben durch

ANtp)/J (A tp)
1°(N)/J°(X)

Fiir jeden Messpunkt wird in einer Standardmessung die Differenzabsorption
aus einer Mittelung tiber 1000 Laserimpulse erhoben. In speziellen Fallen kann die
Mittelung verrringert (500 Impulse, instabile Probe erfordert kurze Messzeiten) oder
erhoht (1500 Impulse, geringes Signal erfordert besseres Signal-Rausch-Verhéltnis)
werden.

In einem transienten Experiment werden Verfahrschritte des Schlittens der Ver-
zogerungsstrecke von mindestens 5 pm gewahlt. Dies entspricht einer Verzogerung
des Anregungsimpulses von 66,7 fs und gibt die maximal erreichbare Zeitauflésung
vor. Im Laufe des Experiments wird der Lichtweg des Anregungsimpulses immer
weiter verkiirzt, so dass das Zeitintervall zwischen Anregungs- und Abstastimpuls
immer grofer wird. Als Beginn des Experiments wird tp = - 1 ps gewahlt. Ab einer
Verzogerungszeit von ca. 1,5 ps wird der Verfahrweg in exponentiell anwachsenden
Schrittweiten erhoht, so dass in jeder Dekade gleich viele Messpunkte aufgenommen
werden. Die maximale Verzogerungszeit betrégt 3,5 ns und ist durch den Verfahrweg
des Schlittens und die Qualitdt des Anregungsbiindels begrenzt. Es werden ca. 100
Messpunkte zu verschiedenen Verzogerungszeiten aufgenommen.

In einer direkt nachfolgenden Messung wird die erste Messung unter Umkehr
der Verzogerungsschritte wiederholt. Die Datenpunkte bei tp = 3,5 ns werden
demnach zuerst aufgenommen und das Experiment endet mit der Messung bei tp
= - 4 ps. Dieses Verfahren erhoht nicht nur die Anzahl der Mittelungen, sondern
es konnen insbesondere der ,Hin- und Riickweg® miteinander verglichen werden
und so konstante Bedingungen des Experiments verifiziert werden (z.B. Energie
der Laserimpulse, Uberlapp der Strahlenginge, konstante Startbedingungen der
Probe). Fir die Datenverarbeitung werden der Hin- und Riickweg gemittelt. In
der Regel wird fiir einen Datenpunkt die Mittelung von 2000 Einzelmessungen
herangezogen. In Spezialfillen kann eine Messung mehrfach wiederholt werden, um
das Signal-Rausch-Verhéltnis zu verbessern.

AN\ 1) = X (3.1)

3.2.7. Datenverarbeitung

Die spektrale Auflésung des Spektrometers ist durch die Grofle des Eintrittsspalts
niedriger als die durch die Diodenzeile erreichbare Auflosung. Daher werden die
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AA-Werte von jeweils 5 benachbarten Pixeln gemittelt und in einem neuen Kanal
ihrer mittleren Wellenlange zugeordnet.

Durch die grofle spektrale Breite des Weifllichts, gepaart mit der Transmission
durch mehrere optische Komponenten, hat der Abtastimpuls am Ort der Probe
durch seine Dispersion eine Zeitdauer von ca. 0,5 ps. Die zeitliche Auflésung fiir
die einzelnen detektierbaren Wellenldngenbereiche (7 nm/Kanal) ist davon nicht
betroffen, jedoch stimmt der reale zeitliche Nullpunkt des Experiments (zeitlicher
Uberlapp von Anregungs- und Abfrageimpuls in der Probe) nicht mit dem experi-
mentellen Zeitnullpunkt ¢, = 0 ps iiberein. Um dies zu korrigieren, wird manuell der
reale Zeitnullpunkt fiir einzelne Wellenldngen im gesamten Bereich des Weifilichts
bestimmt. Diese Datenpunkte werden mit einer Sellmeierfunktion angepasst und
damit im kompletten Datensatz eine Nullpunktskorrektur (tg) durchgefiihrt.

Die korrigierte Datenmatrix wird tiiber einen globalen Fit, mit einem am Lehr-
stuhl fiir BioMolekulare Optik der Universitidt Miinchen entwickelten Programm, an
folgende Funktion angepasst:

*(tD to)
AAfzt = GA()\ to,KK) +AF )\ tQ,KK Zaz i . (32)

>0

Der erste Term GA besteht aus der Summe einer Gaufl-Funktion und deren ersten
und zweiten Ableitung und ist abhéngig von der Wellenlédnge, einer Korrektur des
Nullpunkts und der Kreuzkorrelation (zeitliche Auflosung des Experiments, gegeben
durch die Faltung von Anregungs- und Abfrageimpuls) des Experiments. Er gibt
die Nullpunktsartefakte wieder, die durch die Wechselwirkung zwischen Anregungs-
und Abfrageimpuls bei der zeitgleichen Propagation durch die Kiivette und das
Losungsmittel entstehen.

Die Apparatefunktion AF ist ebenfalls abhéngig von der Wellenlénge, der Korrektur
des Nullpunkts und der Kreuzkorrelation. Sie definiert den schnellstmoglichen Anstieg
bzw. Abfall der folgenden Funktionen und ist durch die Pulsdauer von Anregungs-
und Abfrageimpuls bestimmt.

Die einzelnen Prozesse, die der Anregung folgen, konnen durch mehrere Zeit-
konstanten (7;) beschrieben werden. Die Anzahl der fiir eine optimale Anpassung
bendtigten Zeitkonstanten ist von der untersuchten Probe abhéngig und muss fiir
jeden Einzelfall optimiert werden. Das einem spezifischen Zerfall zugeordnete Spek-
trum (DAS, decay associated spectrum) a;(\) gibt die spektralen Anderungen wieder,
die mit der Zeitkonstante 7; beim Ubergang vom Zustand 7 in die folgenden Zusténde
einhergehen. Ein positiver Wert steht fiir eine Abnahme des transienten Signals. Dies
kann vom Zerfall einer ESA oder den Aufbau einer SE herriihren. Ein negativer Wert
beschreibt eine Zunahme des transienten Signals und damit einen Aufbau einer ESA
oder den Zerfall einer SE. Die Amplituden der DAS sind zusammengesetzt aus dem
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Absorptionsquerschnitt ¢; und der Besetzungszahl n; der beteiligten Zustédnde. Bei
der Kenntnis einer der beiden kann der fehlende Wert aus den transienten Daten
berechnet werden. Da im Allgemeinen die exakten Reaktionsparameter im angeregten
Zustand nicht bekannt sind, muss mit Hilfe weiterer Methoden analysiert werden, ob
z.B. eine Zunahme der SE aus einer erhohten Besetzungszahl oder einem erhohten
Ubergangsdipolmoment herriihrt.

3.3. Bestimmung der Reaktionsquantenausbeute

Die Reaktionsquantenausbeute kann iiber das Verhéaltnis der Anzahl gebildeter Pro-
duktmolekiile Np zur Anzahl angeregter Molekiile des Edukts Ng bestimmt werden.
Dazu wird das Edukt mit einer monochromatischen Lichtquelle (M) bekannter
Leistung P bestrahlt. Die Absorption des Edukts wird so eingestellt, dass sie wahrend
des gesamten Messprozesses im Bereich 2 < A < 3 liegt. Dies garantiert eine nahezu
vollstandige Absorption der eingestrahlten Photonen (99% bis 99,9%). Die Anzahl
absorbierter Photonen und damit die Anzahl angeregter Molekiile pro Zeiteinheit
ergibt sich in diesem Bereich zu

P A(fxc
Np=_F

« At. (3.3)

h*xv

Kennt man den Absorptionskoeffizient von Produkt ¢p und Edukt ez bei der Ab-
tastwellenlénge A, sowie Volumen V' und Schichtdicke d der Probe, kann iiber eine zu
einem definierten Zeitpunkt gemessene Absorption die Anzahl der Produktmolekiile
in der Losung errechnet werden:

NA xV N
(€(Apr) = €ep(Apr)) x d

wobei N, die Avogradrozahl und AA die Differenz der Absorption am Ende
und zu Beginn der Messung ist. Da mit steigendem Produktanteil in der Losung
auch vermehrt das Produkt angeregt wird (welches zuriick in das Edukt reagieren
kann), sowie sich die absorbierte Leistung verringert, stimmen die oben gemachten
Annahmen nach kurzer Zeit nicht mehr. In einem Zeitbereich zu Beginn der Messung
kann jedoch ndherungsweise davon ausgegangen werden, dass aufgrund der geringen
Anzahl an Produktmolekiilen in der Losung ausschlieSlich das Edukt angeregt wird.
In diesem Bereich ist der Zusammenhang zwischen absorbierten Photonen und
reagierten Molekiilen linear.

In Abbildung 3.1 ist der Aufbau zur Messung der Quantenausbeuten schema-
tisch dargestellt. Uber ein Linsensystem wird der Durchmesser des Anregungslasers
(442nm: RLTMDL-442-10-5, Roithner Lasertechnik GmbH; 473nm: RLTMBL-473-20,
Roithner Lasertechnik GmbH; VA-I-N-473, Viasho; tunable ns-Laser: NT200, Ekspla)
aufgeweitet. Uber einen Graufilter und eine Blende werden die Laserleistung und der

AA

Np = : (3.4)
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Laser
Spiegel
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-
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Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung des Aufbaus fiir die Reaktionsquantenausbeutemessung.

Durchmesser an der Probe kontrolliert. Die Wellenldnge des Lasers wird nach dem
Absorptionsspektrum des Edukts sowie des Produkts ausgewéhlt. Die Leistung wird
mit einem thermischen oder photoelektrischen Messkopf am Probenort gemessen
und mit den Verlusten durch Reflexion an der Losungsmitteloberfliche korrigiert.

Die Probe befindet sich in einer Kiivette mit einer Schichtdicke von d = 10 mm.
Die Absorption bei der Anregungswellenléange \... ist in vertikaler Richtung auf
den Wert A = 3 OD eingestellt. Die Kiivette ist mit einem Glasplattchen abgedeckt
um eine Volumenédnderung durch Verdampfen wahrend der Messung zu verhindern.
Die Probe wird mit einem Magnetrithrer wiahrend der Messung standig geriihrt um
konstante Bedingungen im ganzen Probenvolumen zu garantieren.

Die Absorption der Probe wird in Abstdnden von 1 s wahrend der Belichtung mit
einem Spektralphotometer in horizontaler Richtung gemessen. Mit einem Kantenfil-
ter wird vor dem Detektor des Spektralphotometers Streulicht des Anregungslasers
abgeschirmt. Der Kantenfilter wird so gewéhlt, dass er bei A, eine OD grofier 3 und
bei A, eine OD kleiner 0,5 aufweist. Existiert kein geeigneter Kantenfilter, so wird
die Probe fiir mindestens 10 s belichtet, anschlieBend der Anregungslaser geblockt
und ohne Kantenfilter die Absorption der Probe gemessen.

Die Messdaten (AA(t)) im Anfangsbereich der Messung werden linear angepasst.
Dabei wird besonders darauf geachtet, dass nur Daten des linearen Bereichs zu
Beginn der Messung verwendet werden. Die Kontrolle erfolgt tiber die Qualitat der
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linearen Anpassung; der Datenbereich wird gegebenenfalls vergrofiert oder verringert.
Uber die Steigung der linearen Anpassung kann mit dem Verhéltnis

B hxcx NyxV § AA
Pk Age % (eg(M\pr) —ep(Apr)) xd At

die Reaktionsquantenausbeute bestimmt werden.

dpe (3.5)

3.4. Probenvorbereitung und -charakterisierung

Alle Proben wurden von Sandra Wiedbrauk und Dr. Henry Dube (LMU Miinchen)
hergestellt. Die Synthese wie auch die Charakterisierung (Absorptionskoeffizienten,
Reinheit der Probe, thermische Stabilitéit, photochemische Stabilitét, NMR~Analyse,

Rontgenbeugungsexperimente) wurden von Sandra Wiedbrauk, Henry Dube und
Peter Mayer (wie in [Mael4, Wiel6, Wiel7]| beschrieben) durchgefiihrt.

Vor den Messungen wurden die Proben anhand ihrer Absorptionsspektren auf
Verunreinigungen, photochemisches Schaltverhalten, Empfindlichkeit auf Tages-
licht /Laborbeleuchtung, thermische Stabilitdt und photochemische Stabilitat un-
tersucht. Traten dabei Abweichungen vom Standardverhalten der Proben auf, so
wurden die Messbedingungen dahingehend veréndert, dass ein fehlerfreies Experiment
durchgefiithrt werden konnte (Verringerung der Belichtungsstérke, keine Mehrfachbe-
strahlung der Probe, Abschirmung gegentiiber Tageslicht, Anpassung der Dauer des
Experiments bzw. einer Messung).

Geringe Mengen der kristallinen Proben wurden im entsprechenden Losungsmittel
(Merck, spektroskopische Qualitit) gelost. Mit einem Spektralphotometer wurde die
Absorption der Losung tiberpriift und ggf. die fiir das geplante Experiment benotigte
Absorption durch Verdiinnen der Losung exakt eingestellt. Schlecht 16sliche Proben
wurden in einem warmen Ultraschallbad unter Lichtausschluss behandelt und ggf.
filtriert (50 pm PorengroBe).

Die Belichtung der Losung erfolgte in Z — E-Richtung mit einer LED (Roithner;
420 nm, 470 nm, 490 nm) oder in £ — Z-Richtung mit einer Kaltlichtlampe (Schott,
KLC2500) mit entsprechenden Filtern (Schott, GG475 bis OG570 + KG2).

Vor und nach einem Experiment wurde ein Absorptionsspektrum der Probe auf-
genommen um zu garantieren, dass wahrend der Messung konstante Bedingungen
herrschten bzw. die Probe keine Zeichen einer Degradation zeigt.
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4. Geschwindigkeitslimit der Isomerisierung
bei starker Donor-Akzeptor-Substitution
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Abbildung 4.1.: (a): Die in diesem Abschnitt untersuchten HTI| werden an der para-Position der
Stilbenhalfte substituiert (R). (b): Struktur des Derivats HTI-Julolidin. Beispiele fiir die Absorption des
Z-(blau) und des E-lIsomers (griin) fir HTIl-p-OMe (c) und HTI-Julolidin (d). Die vertikalen Balken
geben die Wellenlange an, mit welcher das entsprechende Isomer im transienten Experiment belichtet
wurde.

Aufgrund seiner hervorragenden Eigenschaften als stabiler Schalter mit hoher
Photochromizitat und starken Absorptionsbanden im sichtbaren Spektralbereich
wurde HTT als Schaltermolekiil fiir verschiedenste biophysikalische und -chemische
Reaktionen verwendet. Als Ausloser extrem schneller Reaktionen ist dabei eine sehr
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4. Geschwindigkeitslimit der Isomerisierung bei starker Donor-Akzeptor-Substitution

Substituent Kurzform | o™
Brom p-Br +0,15
Wasserstoff p-H 0
Methyl p-Me -0,31
Thiomethyl p-SMe -0,60
Methoxy p-OMe -0,78
Amine p-NH, -1,3
Dimethylamine | p-NMe, -1,7
Julolidin Julo. -2.0

Tabelle 4.1.: Auflistung der untersuchten Substituenten und deren elektronische Eigenschaften als Donor
oder Akzeptor anhand des Hammett-Parameters o*. Der vorangestellte Buchstabe bei der Kurzform
gibt die Position des Substituenten am Stilbenring an. In diesem Fall werden nur para-Substitutionen
untersucht. Bei der Julolidin-Substitution wird die Dimethylamin-Gruppe iber jeweils zwei weitere
Methylgruppen an den meta-Positionen des Benzolringes fixiert.

hohe Schaltgeschwindigkeit, eine hohe Quantenausbeute wie auch eine hohe Pho-
tochromizitat wichtig. Die schnellsten bisher veroffentlichten Isomerisierungszeiten
fir das Z-Isomer von substituiertem HTT lagen bei tiber 10 ps. Dies ist deutlich
langsamer als die Isomerisierung bei Photoschaltern wie Azobenzol, welche in der
GroBlenordnung von einer Pikosekunde liegt. Um schnellste Schaltzeiten auch mit
HTI-Verbindungen erreichen zu kénnen, werden im Folgenden HTI-Substitutionen
untersucht die eine Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit erwarten lassen.
Als erster Schritt wird dabei auf die frither verwendete Methyl-Substitution an der
5-Position der Thioindigo-Hélfte verzichtet, da diese die Reaktionszeiten verlangert
[Cor08c|. An der para-Position des Stilbenteils werden die Molekiile mit Substituenten
von unterschiedlicher Elektronen donierender bzw. aufnehmender Wirkung versehen
(siche Abb. 4.1). Die untersuchten Substituenten sind in Tabelle 4.1 aufgefiithrt. Die
Einordnung der Substituenten wird nach deren Hammettparameter o™ vorgenommen,
der sich bereits als optimal zur Beschreibung der Reaktionszeiten erwies [Cor08a).
Ein positiver Wert steht fiir Elektronen aufnehmende Eigenschaften und ein negativer
Wert fiir eine Elektronen donierende Wirkung. Die Hammettparameter variieren
dabei von kleinen positiven Werten (p-Br: o = +0,15) bis zu extrem grofen negati-
ven Werten (Julo.: 0™ = -2,0). In bisherigen Arbeiten waren Elektronen donierende
Substituenten lediglich bis zu o™-Werten von -0,78 untersucht worden.

Diese Arbeit erweitert den Bereich der Hammettparameter weit in den negativen
Bereich hinein. Alleine der Substituent Brom weist einen positiven jedoch geringen
Hammettparameter auf. Fir eine tibersichtliche Beschreibung wird daher folgende
Nomenklatur eingefithrt: Substituenten deren Hammettparameter im Bereich der
bereits in 5-Me-HTT untersuchten Werte von ot > -0,78 liegen werden als schwach
Elektronen donierende/aufnehmende Substituenten bzw. vereinfacht als schwache
Substituenten bezeichnet. Substituenten im neuen Bereich mit o™ < -0,78 werden im
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4.1. Absorption und Fluoreszenz

Folgenden als stark Elektronen donierende Substituenten bzw. vereinfacht als starke
Substituenten bezeichnet.

Fir die verschiedenen HTI-Substitutionen wird folgende Kurzform verwendet: Der
Molekiilbezeichnung HTI nachgestellt wird die Position der Substitution auf der
Stilben-Haélfte und das Kiirzel des Substituenten. Der Bezeichnung HTT vorangestellt
wird die Position der Substitution auf der Thioindigo-Hélfte und das Kiirzel des
Substituenten.

Der Einfluss der Substituenten auf das Molekiil wird mittels verschiedenster Mess-
methoden verfolgt. Neben absorptions- und emissionsspektroskopischen Messungen
werden die Dynamiken im angeregten Zustand in verschiedenen Losungsmitteln durch
transiente Absorptionsdnderungen verfolgt, deren Isomerisierungsquantenausbeuten
gemessen und die elektronischen Zustidnde im angeregten Molekiil durch quanten-
chemische Simulationen berechnet. Anhand der ermittelten Daten wird zunéchst
die Giiltigkeit der bekannten Modelle fiir das Molekiil HTT tiberpriift. Im Anschluss
werden die Grenzen fiir dieser Modelle bestimmt. Fiir die bisher nicht zuganglichen
Bereiche wird dariiber hinaus ein neues Modell entwickelt.

Vorveroffentlichung von Daten Teile der folgenden Messungen und Ergebnisse
sind bereits in Kooperation mit Sandra Wiedbrauk, Sven Oesterling, Elena Samoy-
lova, Peter Mayer, Regina de Vivie-Riedle, Wolfgang Zinth und Henry Dube in
der Fachzeitschrift , Chemistry. A European Journal® veroffentlicht [Mael4]. Die
Messungen und deren Ergebnisse werden in den folgenden Kapiteln zusammenge-
fasst. Fiir eine dartiber hinausgehende Beschreibung der Daten sei dabei auf die
Veroffentlichung sowie die entsprechende Supporting Information verwiesen.

4.1. Absorption und Fluoreszenz

4.1.1. Variation der Substituenten

Die Absorption und die Fluoreszenz der untersuchten HTI-Derivate im Losungsmittel
Dichlormethan (DCM) wurden in [Mael4] veréffentlicht. Die wichtigsten Ergebnisse
sind in Abbildung 4.2 dargestellt.

In verschiedenen HTI-Derivaten mit schwachen Substituenten andern sich die
Absorptionseigenschaften des Z-Isomers nur marginal (Abb. 4.2a). Sowohl die Oszil-
latorstérke als auch die Form der S;-Absorptionsbande ist bei einer Variation nur
leicht gedndert. Das Maximum der S;-Absorption verschiebt sich iiber den gesamten
Bereich nur um wenige Nanometer. Diese Verhalten éndert sich dramatisch bei Sub-
stituenten mit Werten o™ < -1,3. Die Oszillatorstarke dieser Verbindungen nimmt
zu [Mael4], die Absorptionsbanden sind stark rotverschoben (Abb. 4.2a) und kleine
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4. Geschwindigkeitslimit der Isomerisierung bei starker Donor-Akzeptor-Substitution
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Abbildung 4.2.: a: Absorption des Z-lsomers der verschiedenen Derivate in DCM. Das Maximum des
niedrigsten angeregten Zustands ist jeweils auf 1 normiert. b: Absorptionsenergie des Z- und E-lsomers
und Stokes-Shift des Z-Isomers aufgetragen gegen den Hammettparameter. Die Daten wurden jeweils in
den Bereichen ober und unterhalb von ¢* = —1, 0 linear angepasst.

Modulationen in der Absorption, welche bei groferen Hammettparametern unter der
S1-Absorptionsbande versteckt lagen, werden sichtbar.

Tréagt man die Absorptionsenergie (Maximum der Absorption der S;-Bande) der
einzelnen Derivate gegen ihren Hammettparameter auf, so erkennt man zwei Bereiche
mit je linearem Verhalten. Bei schwachen EDG und EWG ist die Absorptionsenergie
nahezu konstant wiahrend bei starken EDG diese mit fallendem o™ abnimmt (Abb.
4.2b). In diesem Bereich wird durch das verstiarkte donieren von Elektronen die
energetische Lage des S; systematisch abgesenkt.

Die Fluoreszenzeigenschaften andern sich im gesamten o*-Bereich nur wenig. Die
Form der Fluoreszenzspektren zeigt bei keiner Substitution eine Verbreiterung oder
Modulation auf und ist im Vergleich zu den Absorptionspektren leicht rotverschoben
[Mael4]. Betrachtet man die Differenz der Absorptions- und Emissionsenergie, er-
kennt man im Bereich kleiner o-Werte einen geringen Abfall des Stokes-Shifts mit
steigender Elektronen donierender Wirkung des Substituenten (Abb. 4.2b). Dies zeigt
ein Anheben des fluoreszierenden Zustands im S; in Relation zum FC Punkt. Das
Verhalten deckt sich mit Beobachtungen an 5-Me-HTI-Derivaten [Cor08b]. Dieses Mo-
dell (siehe Kap. 2.2.2) kann fir alle schwach substituierten HTT direkt tibernommen
werden.

In stark substituierten HTI setzt sich dieser Trend nicht fort (Abb. 4.2b). Die
energetische Absenkung des Mingz gegeniiber dem FC Punkt ist grofler als in
HTI-p-OMe. Der Stokes-Shift der stark substituierten HTI ist nahezu konstant. Dies
deutet auf eine gednderte Potentialoberfliche des angeregten Zustands hin.
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4.1. Absorption und Fluoreszenz
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Abbildung 4.3.: Normierte Absorptionsspektren von HTI-p-Me (a) und HTI-p-NMe2 (b) in verschiedenen
Losungsmitteln

Die Absorption der reinen E-Isomere ist fiir alle Substituenten im Vergleich zu
ihren entsprechenden Z-Isomeren um etwa 20-30 nm rotverschoben [Mael4]. Thr
Verhalten bei der Variation der Substituenten ist identisch zu dem des Z-Isomers. Im
Bereich schwacher Substituenten bleibt die Absorptionsenergie nahezu konstant. Im
Bereich starker Substituenten wird die niedrigste Absorptionsbande mit steigender
Elektronen donierenden Wirkung energetisch stark abgesenkt (Abb. 4.2b). Das E-
Isomer ist thermisch nicht stabil. Die thermische Riickisomerisierung in das Z-Isomer
findet fir alle Molekiile auf Zeitskalen von Tagen bis Monaten statt. Einzig das
E-Isomer von HTI-Julolidin hat lediglich eine Lebensdauer im Bereich von Minuten
[Mael4].

4.1.2. Variation der Polaritat des Losungsmittels

Eine genauere Analyse der elektronischen Konfiguration des FC Zustands erlaubt
die Variation der Polaritdt des Losungsmittels. Zu diesem Zweck wurden die Absorp-
tionseigenschaften der Z-Isomere ausgewahlter Derivate zusétzlich zu DCM in einem
unpolaren (Cyclohexan (CH)) und zwei polaren Losungsmitteln (Acetonitril (ACN)
und Dimetylsulfoxid (DMSO)) untersucht. Die Polaritiat des Losungsmittels wird
dabei anhand seines E7(30)-Wertes beschrieben.

Die Absorption der untersuchten Derivate sind stellvertretend durch die Substi-
tutionen HTI-p-Me und HTI-p-NMe, in Abbildung 4.3 dargestellt (Die Daten fiir
die weiteren Substitutionen sind in Anhang A zu finden). Sie weisen in CH schmale
Modulationen auf den breiten Absorptionsbanden auf, welche Folge der Schwingungs-
progression sind und typischerweise in unpolaren Losungsmitteln sichtbar werden. In
den polaren Losungsmitteln ist diese Modulation nicht zu erkennen. Die Form der
S1-Absorptionsbanden sind hier, bis auf eine 16sungmittelabhéngige Verschiebung auf
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4. Geschwindigkeitslimit der Isomerisierung bei starker Donor-Akzeptor-Substitution

Substituent | CH | ACN | DMSO
p-Br 436 | 432 -
p-Me 434 | 438 438

p-OMe 348 | 438 -
p-NH, 448 | 460 482
p-NMe, 466 | 481 493
Julo. 486 | 509 522

Tabelle 4.2.: Absorptionsmaxima, angegeben in nm, verschiedener HTI-Substitutionen in verschiedenen
Loésungsmitteln. Mit ,-" gekennzeichnete Werte wurden nicht erhoben.

der Wellenlédngenskala, sehr dhnlich. Einzig in ACN ist die Bande etwas verbreitert.
Ein Vergleich der Lage der Absorptionsbanden in den verschiedenen Losungsmitteln
zeigt nur eine geringe Verschiebung fir HTT-p-Me, wéihrend es fir HTI-p-NMe; zu
einer Rotverschiebung von bis zu 27 nm in polarem DMSO kommt. Die Lage der
Absorptionsmaxima fiir die verschiedenen Losungsmittel ist in Tabelle 4.2 angegeben.

Eine quantitative Auswertung der Absorptionsmaxima zeigt, dass es auch in
den Losungsmitteln CH, ACN und DMSO zu einer energetischen Absenkung der
Absorptionsbanden bei starker Substitution kommt. Tragt man die Energie der
Absorptionsmaxima gegen den o-Wert der Substituenten auf, erkennt man in allen
Losungsmitteln eine systematische Absenkung der Absorptionsenergien bei Werten
von ot < -1 (siche Abb. 4.4a). Die Anderung der elektronischen Konfiguration im
FC des 5;, welche zu der gedanderten Bandenlage fithrt, wird also nicht durch die
Polaritét des Losungsmittels induziert, sondern ist durch die Substitution des HTI
vorgegeben. Sie wird durch das Losungsmittel lediglich moduliert.

Betrachtet man die bathochrome Verschiebung der Absorptionsbanden der einzel-
nen Substitutionen bei zunehmender Losungsmittelpolaritét, fillt diese bei starken
Substituenten deutlich héher aus. In Abbildung 4.4b sind stellvertretend die Absorp-
tionsmaxima fiir die Substituenten p-Me und p-NMe, gegen den Poléritatsparameter
des Losungsmittels aufgetragen. Die starke Absenkung der Absorptionsenergie mit
steigender Polaritit des Losungsmittels in stark substituierten HTI deutet auf einen
FC Zustand im S; hin, der deutlich polarer ist als der Grundzustand. In schwach
substituierten HTI geht nur eine relativ geringe Anderung des Dipolmoments beim
Ubergang vom Sy in den S; einher. Die Anderung der elektronischen Struktur des
angeregten Zustands bei stark donierender Substitution bedingt demnach eine starke
Anderung der elektronischen Konfiguration bei der Photoanregung.

4.2. Simulationen

Einen detaillierten Einblick der gednderten elektronischen Konfiguration in den stark
substituierten HTI kénnen quantenchemische Simulationen gewdhren. Dazu wurden
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4.2. Simulationen
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Abbildung 4.4.: (a) Absorptionsmaxima der verschiedenen Substitutionen aufgetragen gegen deren
Hammettparameter. (b) Absorptionsmaxima von HTI-p-Me und HTI-p-NMe2 aufgetragen gegen den
E7(30)-Parameter des Lésungsmittels.

in [Mael4] sowohl die Absorptionsenergie, als auch die Besetzung der beteiligten
Atomorbitale von ausgewéhlten Substitutionen berechnet.

Simulationen der elektronischen Eigenschaften im Grundzustand und im FC Punkt
des S; zeigen gute Ubereinstimmungen des Verhaltens der Absorptionsenergieen und
der Oszillatorstérken mit den experimentellen Daten. Das gednderte Verhalten stark
substituierter Systeme kann durch die Simulation der an der Anregung beteiligten
Elektronenorbitale erklart werden. Wahrend in schwach substituierten Systemen die
hochst besetzten Molekiilorbitale HOMO und HOMO-1 ebenso wie das niedrigste
unbesetzte Orbital LUMO iiber das ganze Molekiil delokalisiert sind, geschieht die
Anregung in stark substituierten Molekiilen von lokalisierten Orbitalen HOMO bzw.
HOMO-1 aus in ein delokalisiertes LUMO. Dies hat zur Folge, dass es im angeregten
Zustand zu einer Trennung der Ladungen kommt und ein Zustand mit hohem
Dipolmoment besetzt wird. Die Ladungstrennung ist ebenso in den elektrostatischen
Potentialen zu erkennen. In diesen kann ein weiterer Unterschied zwischen stark und
schwach substituierten HTI gezeigt werden. Wéahrend bei schwacher Substitution
(dhnlich wie in [Nenl0]) die HTT im S eine negative Teilladung am Stilbenteil
aufweisen, zeigen die Simulationen bei starker Substitution ein entgegengesetzt
polarisiertes Molekiil mit negativer Teilladung am Thioindigoteil und positiver
Teilladung am Stilbenteil.

Es wurden ebenfalls die elektrostatischen Potentiale in der Nahe des Saums an
konischen Durchschneidungen berechnet. In allen simulierten Systemen unterscheiden
sich diese nur gering, und wie in [Nenl0] findet sich hier eine negative Teilladung
auf der Thioindigohalfte und eine positive auf der Stilbenhélfte. Eine Erhéhung der
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4. Geschwindigkeitslimit der Isomerisierung bei starker Donor-Akzeptor-Substitution

Substituent | ot | ¢z | Ppoz
pBr | 40,15 | 18 5
pMe | 031 | 14 8

p-SMe -0,60 23 9
pOMe | 0,78 | 17 | 10
p-NH, 14 | 21 | 17
p-NMey, | -1,7 | 16 | 22
Julo. -2,0 20* 33*

Tabelle 4.3.: Isomerisierungsquantenausbeuten in DCM fiir die Reaktionen Z->E und E->Z in Prozent.
Der relative Fehler der Messwerte liegt bei 20%. (*): Firr die Substitution HTI-Julo. kann aufgrund der
schnellen thermischen Riickreaktion der Absorptionskoeffizient wie auch die Steigung der Messung nicht
exakt bestimmt werden. Der relative Fehler der Quantenausbeutemessung kann daher nur abgeschatzt
werden und liegt bei iber 30%.

Elektronen donierenden Wirkung scheint groflen Einfluss auf den S; zu nehmen,
wahrend der Effekt auf den Sy eher gering ist.

4.3. Quantenausbeuten

Die Quantenausbeute fiir die Isomerisierung nach der Absorption eines Photons
wurde flir die Reaktion Z->FE und E->7 im Loésungsmittel DCM bestimmt. Die
ermittelten Werte sind in Tabelle 4.3 angegeben.

Z—E Isomerisierung Die Quantenausbeuten fiir die Photoisomerisierung des Z-
Isomers zeigen keine systematische Abhéngigkeit von den elektronischen Eigen-
schaften der Substituenten. Auch in fritheren Messungen [Cor08a] zeigte sich kein
systematisches Verhalten was darauf zuriickgefiithrt wird, dass die Verzweigung
zwischen Z- und E-Isomer erst nach dem Ubergang in den S, erfolgt.

E—Z Isomerisierung Im Gegensatz zum Z-Isomers zeigen die Quantenausbeuten
fiir die Photoisomerisierung des E-Isomers eine systematische Abhéngigkeit von der
Elektronen donierenden Wirkung der Substituenten. Bei fallendem o*-Wert nimmt
die Quantenausbeute fiir die Isomerisierung stetig zu. Wahrend in HTT-p-Br nur
5% der angeregten Molekiile isomerisieren, kann in stark substituierten HTT eine
Quantenausbeute von tiber 20% erreicht werden welches ein Vielfaches der bis dahin
untersuchten verwandten HTI-Derivate ist.
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4.4. Transiente Absorption

4.4. Transiente Absorption

Das Schaltverhalten der substituierten Molekiile im angeregten Zustand wurde
mittels zeitaufgeloster Pump-Probe-Absorptionsspektroskopie im ultravioletten und
sichtbaren Spektralbereich untersucht. Aus den Messdaten wurden der Zerfall des
angeregten Zustands und die spektrale Signatur der Produktbildung identifiziert.
Mittels einer globalen Anpassung wurden die Zerfallszeiten des angeregten Zustands
bestimmt und diese mit Hilfe der Hammett-Gleichung analysiert. Im Losungsmittel
DCM wurde das Schaltverhalten sowohl des Z- als auch des E-Isomers untersucht.
Diese wurden durch Messungen ausgewahlter Substitutionen am Z-Isomer in den
Losungsmitteln CH, ACN sowie DMSO ergénzt.

4.4.1. Geschwindigkeitslimit in DCM

Im Folgenden wird die Reaktion in DCM sowohl in Z—E- als auch in E—Z-Richtung
analysiert. Dazu werden stellvertretend die Daten von HTI-p-OMe und HTI-Julo. be-
schrieben. Die Daten der weiteren Substitutionen kénnen dem Anhang A entnommen
werden.

Die Reaktion Z—E Die Z—E-Isomerisierung zeigt fiir alle schwach substituierten
HTT ein dhnliches Verhalten (Abb. 4.5a, HTI-p-OMe). Auf einer Zeitskala von 60 ps
(HTI-p-Br) bis 3,6 ps (HTI-p-OMe) zerféllt bei steigender Elektronen donierender
Wirkung der angeregte Zustand mit zunehmender Geschwindigkeit. Der angeregte
Zustand ist gekennzeichnet durch eine starke und breite Absorption (ESA), welche
Modulationen im Bereich der Grundzustandsabsorption (GSB) und der stimulierten
Emission (SE) aufweist. In den ersten Pikosekunden nach der Anregung erkennt
man kleine Verschiebungen in den Spektren der ESA, welche der Relaxation vom
FC-Zustand in das Minimum des angeregten Zustands zugeordnet werden koénnen.
Aus diesem Minimum zerfallt der angeregte Zustand. Nach der Riickkehr in den
Grundzustand ist deutlich die Signatur einer Isomerisierung in das E-Isomer zu
erkennen. Bei Zerfallszeiten des angeregten Zustands von unter 10 ps ist zuséatzlich
das vibronische Kiihlen des Grundzustands sichtbar.

In den transienten Spektren der stark substituierten HTI (Abb. 4.5b, HTI-p-
Julo.) zeigt sich ebenfalls eine schnelle Relaxation des S; in dessen Minimum. Die
Modulation durch den GSB und die SE ist jedoch aufgrund der verschobenen Grund-
zustandsabsorption dieser Substitutionen im Vergleich mit den schwach substituierten
HTT zu hoheren Wellenléngen verschoben. Mit dem Zerfall des angeregten Zustands
bildet sich die spektrale Signatur des Produkts aus. Die Zerfallszeit des angeregten
Zustands wird mit steigender Elektronen donierender Wirkung jedoch nicht wei-
ter beschleunigt. Die Lebensdauer des angeregten Zustands nimmt im Bereich von
ot =—1,3 bis 0" = —2,0 stetig von 2,4 ps (HTT-p-NH;) auf 29 ps (HTI-Julo.) zu.
Alle Zeiten fir die Isomerisierung wurden durch eine globale exponentielle Anpassung
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4. Geschwindigkeitslimit der Isomerisierung bei starker Donor-Akzeptor-Substitution
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Abbildung 4.5.: Transiente Spektren der Differenzabsorption zu verschiedenen Verzégerungszeiten (siehe
Legende) in DCM. (a) Z—E-Isomerisierung von HTIl-p-OMe, (b) Z—E-Isomerisierung von HTI-Julo, (c)
E—Z-lsomerisierung von HTIl-p-OMe und (d) E—Z-Isomerisierung von HTI-Julo. Die Abbildungen sind
der Supporting Information von [Mael4] entnommen.

bestimmt und sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst.

Eine Analyse anhand der Hammett-Gleichung lésst eine quantitative Beschreibung
der Abhéngigkeit der Isomerisierungszeiten von der Elektronen donierenden Wirkung
der Substituenten zu. Tragt man nach Gleichung 2.8 die Isomerisierungsraten gegen
den jeweiligen Hammettparameter o auf (sieche Abb. 4.6), zeigt sich im Bereich
—0,78 < ot < 40,15 ein lineares Verhalten mit einer negativen Steigung. In
diesem Bereich wirkt sich die Elektronen donierende Wirkung der Substituenten nur
geringfiigig auf die Lage und Form des S; aus (Kap. 4.1). Wie in [Cor08b, Cor08c,
Nen10] bereits beschrieben, besitzt der Zustand Sy, welcher tiber eine Barriere vom
S1 aus thermisch besetzt wird, einen ladungsgetrennten Charakter mit dem positiven
Teilladung am Stilbenteil. Das zusétzliche Einbringen negativer Teilladungen durch
Elektronen donierende Substituenten wirkt somit stabilisierend auf die elektronische
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4.4. Transiente Absorption

Substituent ot Tz B | TE=Z

/ps | /ps
p-Br +0,15 | 60 3,3
p-Me -0,15 13 1,6

p-SMe -0,60 | 4,8 1,2
p-OMe -0,78 | 3.6 0,9

p-NH, -1,3 2,4 0,8
p-NMe, -1,7 10 1,0
Julo. -2,0 29 2,0

Tabelle 4.4.: Zeitkonstanten fiir die Isomerisierung von Z nach E und von E nach Z fiir die einzelnen
Substituenten in DCM. Alle Zeiten sind in ps angegeben.

Verteilung des S;. Dieser wird energetisch abgesenkt und reduziert die Barriere
zwischen den beiden Zustanden. Mit fallendem o+ wird der Ubergang beschleunigt
und damit die Lebensdauer des angeregten Zustands verkiirzt.

Im Bereich der stark Elektronen donierenden Substituenten kann der oben be-
schriebene Einfluss der Substituenten die Verdnderungen der Isomerisierungszeiten
nicht erklaren. Bei fallendem ot-Wert nimmt die Lebensdauer des angeregten Zu-
stands wieder zu. Eine Analyse nach der Hammett-Gleichung zeigt auch in diesem
Bereich ein lineares Verhalten. Die Steigung im Bereich der Hammettparameter -1,3
< ot <-2,0 ist positiv. Dies zeigt, dass es sich wie in schwach substituierten HTT um
eine systematische Verdnderung im angeregten elektronischen Zustand handelt. Die
Verringerung des Hammettparameters muss dabei zu einer Erhohung der Barriere des
Ubergangs vom S; in den S, fithren. Diese wére mit einer Stabilisierung des S; oder
einer Destabilisierung des Sy durch die elektronische Konfiguration des jeweiligen
Zusténde erklarbar. Ebenfalls denkbar wéare eine Erhohung der Polaritat des S;. Dies
konnte durch die Wechselwirkung mit dem polaren Losungsmittel DCM zu einer
Stabilisierung des Zustands fithren.

E->Z Isomerisierung Der Zerfall des angeregten Zustands des E-Isomers im Ver-
gleich zum Z-Isomer der jeweiligen Substitutionen weist leicht gednderte Charak-
teristiken auf (Abb. 4.5c&d, HTI-p-OMe & HTI-Julo.). Durch die rotverschobene
Grundzustandsabsorption sind die Modulationen der GSA und der SE ebenfalls rot-
verschoben. Aufgrund der extrem kurzen Zerfallszeiten sind spektrale Verschiebungen
beim Verlassen des FC nicht mehr sichtbar. Nach Verlassen des angeregten Zustands
wird die Signatur der Isomerisierung in das Z-Isomer sichtbar. Die Zeiten fiir die
[somerisierung 75,z wurden durch eine globale exponentielle Anpassung bestimmt
und sind in der Tabelle 4.4 angegeben. Fiir alle Substituenten sind diese erheblich
kleiner als in der dazugehorigen Reaktion des Z Isomers. Fiir 5-Me-HTI-Derivate
ist bekannt, dass parallel zum Zerfall vom S;g durch die konische Durchschnei-
dung und der damit verbundenen E—Z-Isomerisierung, ein konkurrierender zweiter
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4. Geschwindigkeitslimit der Isomerisierung bei starker Donor-Akzeptor-Substitution
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Abbildung 4.6.: Hammett-Analyse fiir das Z-lsomer (schwarze Punkte) und das E-Isomer (rote Punkte).
Alle Daten beziehen sich auf das Lésungsmittel DCM. Es wurde fiir jedes Isomer je eine lineare Anpassung
fur die Hammettparameter groBer und kleiner o* = 1,0 vorgenommen (schwarze Linien fiir das Z-Isomer
und rote Linien fiir das E-Isomer).

Zerfallskanal existiert welcher ausschlielich in den Grundzustand des E-Isomers
zuriick geht [Nenl0, Cor08b]. Obige Messungen zeigen, dass ein solcher paralleler
Zerfallskanal nicht nur in schwach substituierten, sondern auch in stark substituierten
HTT zuganglich ist.

Dieser isomerspezifische Kanal, der bei der Anregung des Z-Isomers nicht zugéanglich
ist, dndert jedoch das Zerfallsverhalten der HTI mit unterschiedlich starken Substitu-
enten nicht mafigeblich. In der Hammettanalyse (Abb. 4.6) der Isomerisierungsraten
zeigt sich wie im Z-Isomer im Bereich starker und schwacher Substituenten ein gegen-
laufiges Verhalten. Wéhrend der Hammettwert log(k/ky) bei schwach substituierten
HTI mit abnehmendem o* linear ansteigt, fallt er im Bereich stark substituierten
HTI wieder ab. Die Anwesenheit des zuséatzlichen Zerfallskanals fithrt dazu, dass
die relativen Anderungen der E—Z-Isomerisierung schwiicher ausfallen als bei der
Z—FE-Isomerisierung, welches zu einer geringeren Steigung p der Hammett-Geraden
fithrt. Die elektronischen Eigenschaften der Substituenten miissen bei Anregung des
E-Isomers zu den selben systematischen Anderungen im Reaktionsmechanismus wie
bei Anregung des Z-Isomers fiihren.
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4.4. Transiente Absorption

4.4.2. Variation der Polaritat des Losungsmittels

Ergénzende Aussagen zu den Eigenschaften des angeregten Zustands lassen sich
sehr gut durch 16sungsmittelabhédngige Studien treffen. Da es sich sowohl bei der
Potentialoberflache des S; als auch des S, um polare bzw. stark polare Zustande
handelt (Kap. 4.1.2, [Nen10]), hat eine Anderung der Polaritéit des Losungsmittels
auf die Dynamik im angeregten Zustand einen grofien Einfluss.

Fiir diese Studie wurden verschiedene Derivate schwach und stark substituierter
HTI fir die Reaktion Z—E in unterschiedlichen Losungsmitteln mittels zeitaufge-
loster Absorptionsspektroskopie untersucht. Die Substitutionen p-Br, p-Me, p-OMe,
p-NHs, p-NMey; und Julolidin wurden in CH sowie ACN vermessen. Erginzend
wurden HTI-p-NMe, und HTT-Julo. in DMSO untersucht. Die Auswertung der Daten
konzentriert sich vornehmlich auf die Polaritat des Losungsmittels. Die Viskositéat
des Losungsmittels hat bei Zerfallen mit extrem schnellen und grofien Bewegungen
ausgedehnter Molekiilteile normalerweise einen nicht zu vernachlassigenden Ein-
fluss. Eine hohe Viskositit hindert diese Bewegungen und die Verweildauer in den
Ausgangszustéinden erhoht sich. Da bei Zerfall des angeregten Z-Isomers nur eine
einzige Reaktionskoordinate beteiligt ist wird bei einer Erhéhung der Viskositat des
Losungsmittels einzig eine Verlangsamung der Isomerisierung erwartet. Des weiteren
ist im Vergleich zur extremen Variation der Polaritét der Unterschied der Losungsmit-
telviskositat in den Losungsmitteln CH, DCM und ACN von sehr geringem Ausmaf
(0,3 cP <1 < 1,0 ¢P). Einzig im polaren DMSO ist die Viskositit im Vergleich zu
den anderen deutlich erhoht (n = 2,0 cP).

Die spektralen Absorptionsanderungen zu ausgewéahlten Verzégerungszeiten sind
stellvertretend anhand der Substitutionen p-Me und p-NMes, in Abbildung 4.7 gezeigt
(Die Daten der weiteren Substitutionen konnen dem Anhang A entnommen werden).
Die weiteren Substitutionen zeigen jeweils im stark bzw. schwach substituierten
Bereich ein sehr dhnliches Verhalten, weshalb hier auf ihre Darstellung verzichtet
wird.

Die transiente Absorption unmittelbar nach der Anregung zeigt fiir p-Me in CH
(Abb. 4.7a) eine ESA im gesamten Abtastbereich von 340 - 720 nm. Diese wird vom
Ausbleichen der Grundzustandsabsorption bei 425 nm und der stimulierten Emission
bei 490 nm iiberlagert. In einem ca. 20 nm schmalen Bereich bei 425 nm fiihrt die
Abnahme des Signals durch den GSB zu negativen Werten, wiahrend die stimulierte
Emission durch eine Senke in der ESA erkannt werden kann. Auf der Zeitskala von
einer Pikosekunde dndert sich die Charakteristik der induzierten Absorption nicht, es
kommt jedoch zu kleinen spektralen Verschiebungen, die einer Bewegung des Molekiils
auf der Potentialoberfliche des angeregten Zustands zugeordnet werden konnen. Auf
einer Zeitskala von 10 ps zerfillt nahezu das gesamte Signal der ESA. Lediglich im
Wellenléngenbereich unter 575 nm bleibt eine flach ansteigende Absorptionsénderung
stehen, welche nur von der Modulation des GSB iiberlagert ist. Auf einer Zeitskala
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4. Geschwindigkeitslimit der Isomerisierung bei starker Donor-Akzeptor-Substitution
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Abbildung 4.7.: Gezeigt sind die spektrale Absorptionsianderung zu bestimmten Verzégerungszeiten At
nach dem Anregungsimpuls fiir (a) HTI-p-Me in CH; (b) HTI-p-Me in ACN; (c) HTI-p-NMe2 in CH;
(d) HTIl-p-NMe2 in ACN. Die Verzoégerungszeiten sind in Pikosekunden angegeben. Die Datenpunkte
bei 400 bzw. 480 nm sind durch Streulicht der jeweiligen Anregungswellenlange verfélscht und wurden
aus diesem Grund nicht dargestellt.

von tiber 100 ps zerféllt dieser Zustand wieder und ein sinusoidales Signal, welches
die Charakteristik der Z—E-Isomerisierung aufweist, bildet einen konstanten Offset.

Im polaren Losungsmittel ACN andert sich das Verhalten des HTI-p-Br zunéchst
wenig (Abb. 4.7b). Erneut ist eine ESA tiber den ganzen spektralen Bereich sichtbar,
welche Senken im Bereich 420 nm (GSB) und 480 nm (SE) aufweist. In den ersten
Pikosekunden kommt es in ACN zu deutlichen spektralen Verschiebungen. Eine
Zunahme der ESA im Bereich um 480 nm bei einer gleichzeitigen Abnahme des Signals
bei 520 nm deutet auf eine Rotverschiebung der SE hin. Auf einer Zeitskala von 50 ps
zerfillt der angeregte Zustand komplett und es bleibt zu grofien Verzogerungszeiten
ein konstanter sinusoidaler Offset stehen, welcher die Charakteristik der Z—E-
[somerisierung aufweist.
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4.4. Transiente Absorption

In CH scheint sich im stark substituierten Derivat HTI-p-NMe, auf den ersten
Blick das Verhalten des angeregten Zustands deutlich zu &ndern (Abb. 4.7¢). Das
starke ESA-Signal im UV fillt deutlich geringer aus und die doppelte Modulation
durch GSB und SE fehlt. Durch einen Vergleich mit der Grundzustandsabsorption
in Abb. 4.3 zeigt sich, dass sich das negative Signal von 440 nm bis 520 nm direkt
nach Photoanregung aus einer Uberlagerung des GSB und der SE zusammensetzt.
Das Fehlen der ESA im UV ist durch die Uberlagerung mit dem GSB und eine,
durch die Absenkung des S;, veranderte energetische Lage der hoheren Zustande
in stark donierten HTI bedingt. Der weitere zeitliche Verlauf nach Photoanregung
unterscheidet sich qualitativ kaum vom HTI-p-Br in CH. Nach sehr kleinen spektralen
Verschiebungen zerfallt der angeregte Zustand auf einer Zeitskala von 10 ps nahezu
komplett und die typische spektrale Verteilung der Z— E-Isomerisierung bleibt stehen.
Auf einer Zeitskala von ca. 500 ps zerféllt ein sehr schwach absorbierender Zustand
mit einer flach abfallenden ESA zwischen 320 nm und 500 nm.

In ACN findet man fiir HTT-p-NMe, die gleichen Zerfallscharakteristika wie sie
schon fir HTI-p-Me beschrieben wurden. Die Senken in der ESA fiir den GSB und die
SE sind deutlich getrennt und entsprechend der gednderten Grundzustandsabsorption
deutlich zu héheren Wellenlangen verschoben. Nach spektralen Verschiebungen der
ESA und einer deutlichen Rotverschiebung der SE zerfillt der angeregte Zustand
und ein konstanter Offset aus der Absorptionsdifferenz zwischen Z- und E-Isomer
bleibt stehen.

Mit Hilfe eines multiexponentiellen Fits konnen aus den Daten der transienten
Messungen sowohl die Zerfallszeiten der einzelnen Zwischenzustédnde als auch deren
spektrale Charakteristika (DAS) exakt bestimmt werden. Anhand der spektralen
Verlaufe der Zwischenzustédnde lassen sich die dazugehorigen molekularen Prozesse
leicht identifizieren. Die DAS fiir die oben vorgestellten Substitutionen HTI-p-Me und
HTI-p-NMe; in CH und ACN sind in Abbildung 4.8 dargestellt. Dabei sind fiir die
untersuchten Molekiile folgende Prozesse besonders wichtig: In allen Messungen ist
direkt nach der Anregung eine schnelle Relaxation des F'Cg; feststellbar (schwarze
Linien). Im polaren ACN sind die Amplituden dieser spektralen Anderungen grofer
als im unpolaren CH, was eine Folge der starken Stabilisierung des angeregten
Zustands durch das Losungsmittel ist. Des weiteren findet sich hier eine zusatzliche
Zerfallskomponente, welche auf eine Modulation des Reaktionsweges durch das polare
Losungsmittel hinweist. Der schliefilich besetzte Zustand bildet ein lokales Minimum
auf der Oberfliche der S;-Potentiallandschaft und wird mit Ming;z bezeichnet. Mit
dem Zerfall des lokalen Minimums wird iiber den Zustand S5 durch eine konische
Durchschneidung der Grundzustand besetzt. Der S ist aufgrund seiner kurzen
Lebensdauer experimentell nicht auflosbar. Die Zerfallszeit des Ming,, wird als
Isomerisierungszeit 7,5 angegeben (CH: dicke rote Linien; ACN: dicke griine
Linien). Das gebildete E-Isomer geht im Allgemeinen innerhalb von Stunden oder
Tagen thermisch zurtick ins Z-Isomer. Dieser Prozess wird aufgrund der endlichen
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Abbildung 4.8.: Die spektralen Zerfallscharakteristika sind fiir (a) HTl-p-Me in CH; (b) HTI-p-Me in
ACN; (c) HTI-p-NMe2 in CH; (d) HTIl-p-NMe2 in ACN gezeigt. Die Zerfallszeiten 7 der einzelnen Zwi-
schenzustande sind in den jeweiligen Graphen angegeben. Der Ubersichtlichkeit halber sind die wichtigsten
Zerfallsprozesse, der Zerfall des Mingiz und der Offset der Messung, in dickerer Strichstarke aufgetragen.
Die Datenpunkte bei 400 bzw. 480 nm sind durch Streulicht der jeweiligen Anregungswellenliange
verfalscht und werden aus diesem Grund nicht abgebildet.

Verzogerungsstrecke im Experiment mit einer quasi-unendlichen Zerfallszeit angepasst
(dicke blaue Linien).

Weitere Prozesse, welche nicht direkt mit der Z— E-Isomerisierung in Verbindung
stehen, konnen selektiv bei bestimmten Losungsmitteln oder Molekiilen detektiert
werden. In unpolaren Losungsmitteln findet sich ein n7*-Zustand nahe des w7*-
Ubergangs [Nen10]. Uber diesen Zustand kann durch den Anregungspuls ebenfalls
ein Triplett-Zustand besetzt werden, welcher auf einer Zeitskala von mehreren hundert
Pikosekunden in den S; und von dort aus in den Grundzustand zuriickkehrt. In
Molekitilen mit Zeiten 7,_, 5 < 10 ps ist zuséatzlich das vibronische Kiihlen des heiflen
Grundzustands sichtbar.
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4.4. Transiente Absorption

Substituent o™ Tz | T2op | TZsE | TZoE

CH | DCM | ACN | DMSO
p-Br +0,15 | 12 60 106 -

p-Me 0,15 | 95 | 13 19 -
p-OMe | -0,78 | 4,9 | 3,6 | 3.6 -
p-NH, 14 | 24 | 24 | 42 _
p-NMe, | -1,7 | 46 | 10 17 41

Julo. 20 | 12 | 29 16 63

Tabelle 4.5.: Isomerisierungszeiten der einzelnen Substitutionen in den verschiedenen Lésungsmitteln.
Alle Zeiten sind in ps angegeben. Mit ,-" markierte Werte sind nicht erhoben worden. Die Zeiten fir
DCM aus dem vorangegangenen Kapitel werden der Vollstandigkeit halber wiederholt.

Die aus der globalen Analyse extrahierten Isomerisierungszeiten sind in Tabelle
4.5 fiir die Losungsmittel CH, ACN und DMSO angebeben.

Losungsmittelabhangige Hammettanalyse Sowohl in nicht polarem CH als
auch in stark polarem ACN sieht man ein zu DCM é&quivalentes Verhalten der
Zerfallszeiten. In schwach substituierten HTT beschleunigt sich die Isomerisierung
mit sinkendem ot. Ab einem gewissen Schwellwert steigen die Zerfallszeiten wieder
an. In der Analyse nach der Hammettgleichung (sieche Abb. 4.9) zeigt sich fiir beide
Losungsmittel, dass sowohl in schwach, als auch in stark substituierten HTT ein
linearer Zusammenhang zwischen Hammettparameter o™ und dem Logarithmus der
[somerisierungsgeschwindigkeit (kz_ ) besteht.

Fir das stark polare Losungsmittel DMSO sind Daten nur fiir die Substitutionen
mit den hochsten Elektronen donierenden Eigenschaften erhoben worden. Fiir diese
steigt die Zerfallszeit des angeregten Zustands mit sinkendem o™-Wert an. Da
im Bereich schwach substituierter HTI keine Anderungen zu erwarten sind, wird
angenommen, dass hier ein identisches Verhalten wie in allen anderen Losungsmitteln
vorliegt.

Die beschriebenen Anderungen in der systematischen Abhéngigkeit der Isomerisie-
rungsgeschwindigkeit von der Elektronen donierenden Wirkung der Substituenten
sind in Losungsmitteln jeder Polaritat vorhanden. Das Verhalten der stark substi-
tuierten HTT rithrt demnach nicht vom &ufleren Einfluss des Losungsmittels her.
Die Anderungen miissen alleine eine Folge der Elektronen donierenden Wirkung der
Substituenten sein und damit von der elektronische Struktur der stark substituierten
HTI-Derivate herriihren.

Losungsmittelabhdngige Isomerisierungsgeschwindigkeit In der Arbeit von
Graupner [Gralb] konnte in l6sungsmittelabhéngigen Studien von verschiedenen
5-Me-HTT Substitutionen beobachtet werden, dass sich bei steigender Polaritéit des
Losungsmittels die Zerfallszeit des angeregten Zustands erhoht. Dies wurde darauf
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Abbildung 4.9.: Hammettanalyse fiir CH und ACN. Der Logarithmus der Raten ist gegen den Ham-
mettparameter geplottet und die linearen Anpassungen fiir die schwachen und starken Substituenten
dargestellt. Da in den Daten der Wert fiir das unsubstituierte HTI-Molekiil fehlt, sind die Werte auf die
Substitution p-Br normiert. Diese Anpassung dndert jedoch nur den Betrag der Steigung der linearen
Anpassungen und damit den Reaktionsparameter p in der Hammettanalyse. Der Vorzeichenwechsel der
Steigung im Falle einer Anderung des Reaktionsmechanismus bleibt davon unberiihrt.

zuriickgefiihrt, dass das lokale Minimum im angeregten Zustand des HTI polarer
ist als der Ubergangsbereich T'Sg;z in den stark polaren Zustand S,. Phinome-
nologisch wurde dies mit den entgegengesetzten Vorzeichen der Teilladungen an
der Stilben- und der Thioindigohalfte in den Zustdnden Ming;z und Sy erklart.
Beim Ubergang zwischen den beiden Zustinden muss also ein Ladungsfluss von der
negativ geladenen Stilbenhélfte auf die positiv geladene Thioindigohélfte iiber die
zentrale Doppelbindung erfolgen. Dabei kommt es kurzzeitig zu einer ausgeglichenen
Ladungsverteilung zwischen den beiden weit entfernten Hélften was ein geringes
Dipolmoment im Bereich des Ubergangs T'Sg;, bewirkt.

Auf die hier untersuchten schwachen Substitutionen HTI-p-Br und HTI-p-Me
kann dieses Verhalten direkt iibertragen werden. Die Ladungsverteilungen in den
beiden Zustdnden sind sich, den in [Mael4] beschriebenen Simulationen zufolge,
entgegengesetzt und ein Ubergangsbereich mit einem geringen Dipolmoment existiert.
Eine Erhohung der Polaritit des Losungsmittels fiihrt dadurch zu einer Absenkung
der Energie des Minimums im S; in Relation zu Ubergangspunkt T'Sg;,. Der Uber-
gang des Sp in den S, wird gehemmt, wodurch sich die Isomerisierungszeiten erhéhen.

In den stark substituierten Derivaten HTI-p-NMey, und HTI-Julo. ist die selbe
Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Losungsmittelpolaritiat wie bei
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4.5. Entwicklung eines Modells

den schwachen Substitutionen beobachtbar. Eine Erhohung der Polaritat bewirkt
eine Verlangsamung der Isomerisierung. Dies weist auf einen Reaktionspfad mit einem
Ubergangsbereich mit verringertem Dipolmoment hin. ! Da sich die elektronische
Verteilung im S; fiir die stark substituierten HTI, im Vergleich mit den schwach
substituierten HTI, jedoch stark geandert hat (Kapitel 4.2) sind die elektrostatischen
Potentiale sowohl im S; als auch im Sy auf der Thioindigohalfte grofler als auf dem
Stilbenteil. Daher kann die fiir schwache substituierte HTI beschriebene Erklarung
nicht mehr angewendet werden. Die Existenz eines schwach polaren Zwischenzustands
durch die Ladungsumverteilung zwischen den beiden Molekiilhélften ist hier nicht
mehr sinnvoll. Aus der 16sungmittelabhéangigen Absorption und den Simulationen
geht jedoch hervor, dass bei starker Substitution der FC Bereich des S; bereits ein
stark erhohtes Dipolmoment besitzt. Die deutliche 16sungsmittelabhédngige Rotver-
schiebung der stimulierten Emission in den ersten Pikosekunden der transienten
Daten lédsst auf eine zuséatzliche energetische Absenkung und damit ein nochmals
erhohtes Dipolmoment des Si;-Minimums schlieffen. In den transienten Spektren
liegen keine Hinweise auf einen verdnderten Reaktionspfad vor. Das extrem grofles
Dipolmoment des Ming;z sowie der relativ geringe Einfluss der starken Substituenten
auf den S, lassen annehmen, dass der S, zumindest im Bereich des Ubergangs der
beiden Zustdnde T'Ss1z, ein geringeres Dipolmoment als der S; haben muss. Damit
wird der S; mit steigender Losungsmittelpolaritat starker Abgesenkt als der Sy was
zur Verlangsamung der Isomerisierung fiihrt.

In den Substitutionen HTI-p-OMe und HTI-p-NH, ist die Abhéngigkeit der Iso-
merisierungszeit von der Losungsmittelpolaritat nicht eindeutig. Dies wird der Nahe
deren Elektronen donierender Wirkung zu dem Punkt, an dem sich die Elektronenkon-
figuration andert, zugeschrieben. Wahrend das Verhaltnis der Isomerisierungsraten
kcr/kacn in HTI-p-Br noch bei 10:1 und in HTI-p-Me bei 2:1 liegt, verringert sich
dieses in HTT-p-OMe und HTI-p-NH, auf unter 1:1. Der Einfluss der Losungsmittel-
polaritit wird also geringer, was auf ein verringertes Dipolmoment der Substitutionen
nahe am Ubergang zu den stark substituierten HTI deutet. Damit sind aber auch
andere Losungsmitteleinfliisse wie die Viskositat nicht mehr vernachléssigbar und
Abweichungen in der Abhédngigkeit von der Losungsmittelpolaritdt sind zu erwarten.

4.5. Entwicklung eines Modells

In allen durchgefiihrten Messungen zeigt sich, dass fiir das untersuchte System zwei
Bereiche mit unterschiedlichem, aber jeweils systematischem Verhalten existieren.
Die vorgestellten Ergebnisse werden im Folgenden zusammengefasst und diskutiert.
Dafiir wird zuerst das Verhalten schwach substituierter HTT anhand des bekannten

In DMSO zeigt sich offensichtlich durch dessen erhohte Viskositét eine zusitzliche Verlangsamung
der Isomerisierungszeit im Vergleich zu ACN.
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Reaktionsmodells erortert, bevor ein neues Reaktionsmodell fiir stark substituierte
HTI entwickelt wird.

4.5.1. Schwach substituierte HTI

Fiir die schwach substituierten HTT kann das Verhalten der untersuchten Substitu-
tionen vollstdndig mit den bereits bekannten Modellen nach [Cor08,Nen12,Gral6]
beschrieben werden. Fiir eine graphische Darstellung des Reaktionsmechanismus
wird deshalb auf die Abbildungen 2.6 sowie 2.7 verwiesen.

Die Reaktion Z->E Die geringe Solvatochromizitiat der Absorption von schwach
substituierten HTT zeigt, dass bei Photoanregung vom Grundzustand in den F'Cy
das Dipolmoment des Molekiils nur geringfiigig erhoht wird.

Einen noch geringeren Einfluss auf die elektronische Struktur des Frank-Condon-
Bereichs hat die Variation des Substituenten. Dies zeigt sich sowohl daran, dass
die simulierten elektrostatischen Potentiale des F'C,, bei dem Austausch eines
Substituenten nahezu unverdndert bleiben, als auch aus der fehlenden Auswirkung
eines Austausches der Substitution auf die Absorption.

Aus dem FC Bereich kommt es zu einer schnellen Relaxation in das lokales
Minimum Ming;z des angeregten Zustands. Das zusétzliche Donieren von Elektronen
durch Substituenten am Stilbenteil der HTI bewirkt eine Destabilisierung und damit
eine energetische Anhebung des Ming;z, womit eine Verringerung des Stokes-Shifts
einher geht. Die negative Teilladung am Stilbenteil im .S; wurde hierfiir als Ursache
identifiziert. Die geringen Anderungen des Stokes-Shifts zeigen, dass der Einfluss der
Substitution auf diesen Zustand immer noch gering ist.

Der Ubergang aus dem Zustand Sy in den Grundzustand erfolgt quasi barrierelos
durch einen Saum konischer Durchschneidungen (C'olnac-Colng). Die Verzweigung
des Reaktionsweges mit dem Riickgang in das Z-Isomer bzw. der Isomerisierung
in das E-Isomer findet bei Durchlaufen der konischen Durchschneidungen statt.
Der die Zerfallszeit bestimmende Prozess der Deaktivierung ist der Ubergang von
Ming,z in den S3. Dabei muss eine Energiebarriere im Bereich der Kreuzung der
beiden angeregten Zustande (7'Ss;1z) iberwunden werden. Der Zustand Sy besitzt
die Charakteristik eines zweifach angeregten Zustands und zeichnet sich durch eine
starke Ladungstrennung aus, wobei sich ein grofler positiver Ladungsiiberschuss auf
dem Stilbenteil befindet (Kap.: 4.2, [Nen12]). Die derart polarisierte Struktur kann
durch Donieren von Ladungen stabilisiert und damit energetisch abgesenkt werden.
Die Absenkung vom S, im Vergleich zum S; fiithrt dabei zu einer Absenkung des
Zwischenzustands T'Sg1z und damit zu einer Verringerung der Energiebarriere. Die
verminderte Barriere wird experimentell durch die Beschleunigung der Isomerisierung
bei fallendem o nachgewiesen.
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Die Reaktion E->Z Das Verhalten des E-Isomers nach dessen Photoanregung
hat starke Ahnlichkeit zu dem des Z-Isomers. Die geringe Solvatochromizitit (diese
kann aus den isosbestischen Punkten des Isomerisierungssignal aus den transienten
Messungen abgelesen werden) und der geringe Einfluss der Substituenten auf die
Absorption zeigen einen zu vernachlassigenden Einfluss der Substituenten auf den
FC Bereich.

Die zum Z-Isomer deutlich erhohte Zerfallsgeschwindigkeit ist die Folge eines zu-
sétzlichen Zerfallskanals vom S; des E-Isomers aus. Hier existiert [Nenl0] ein nahezu
barriereloser Zugang zu einer konischen Durchschneidung welche selektiv zurtick ins
E-Isomer fihrt (Colncpp). Der Zerfall des angeregten Zustands lauft deshalb nicht
mehr sequenziell ab. Der Zerfall von Ming,g erfolgt iiber zwei unabhéngige Kanéle,
dem Ubergang in den S, iiber den Zwischenzustand T'Ss;z und dem Ubergang in
die konische Durchschneidung Colncyp. Die Rate des Zerfalls von Ming g (kg—z)
ist damit die Summe der Raten der unabhingigen Zerfallskanéle?:

kg—z = kso + kcup

Die Isomerisierung erfolgt dabei ausschliellich in der konischen Durchschneidung
Coln ¢ welche nur vom S, aus zugénglich ist. Setzt man das Verzweigungsverhéltnis
in Colnac von 1: 1 ins Z- bzw. E-Isomer voraus [Nenl0], ist mithilfe der Quanten-
ausbeute ®5_, ; die Rate fiir die Wege in die konischen Durchschneidungen Colngcgyp
(kcpp) und in den Sy (ks2 = kg7 — kcgp) berechenbar:

2% ®p_,y

Die Raten fiir die beiden unabhangigen Zerfallswegen konnen separat mithilfe der
Hammett-Gleichung analysiert werden (Abb. 4.10). Diese zeigt, dass eine Verkleine-
rung des o"-Wertes der Substituenten nicht nur einen Einfluss auf die energetische
Lage des S5 hat. Es wird durch die Substitution auch die Rate in Colncyp beein-
flusst. Sowohl kcgp als auch kgs steigen bei zunehmender Elektronen donierender
Wirkung an. Es wird dabei sowohl der Zwischenzustand T'Sg;g als auch eine Barriere,
welche das Minimum des angeregten Zustands von der konischen Durchschneidung
Colngcyp trennt, abgesenkt. Der Einfluss der Elektronen donierenden Wirkung auf
die Rate kgo ist jedoch deutlich groler, was aus der Steigung p der Hammett-Geraden
hervorgeht (pac = —0,92; pcup = —0,51).

Die Beschleunigung der Isomerisierung mit zunehmender Elektronen donierenden
Wirkung wird sowohl durch die Absenkung des S, mit der einhergehenden Verringe-
rung der Barriere iiber den Zwischenzustand 7'Sg;z, als auch durch die Verringerung
der Barriere nach Colncyp induziert. Die unterschiedlich starke Beeinflussung der
jeweiligen Reaktionskoordinaten ermoglicht dabei eine systematische Veranderung

kC’HD = kEﬁz/(l + (41)

Die Rate fiir den fluoreszierenden Ubergang in den Grundzustand ist dabei vernachlissigbar klein
und wird deshalb nicht mit angegeben.
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Abbildung 4.10.: Hammettanalyse fiir die Raten aus Mingig in Colnac lber den Sy und in Colncyp.
Der Logarithmus der Raten ist gegen den Hammettparameter geplottet. Die linearen Anpassungen fiir
schwach und stark substituierte HTI sind in den Farben der Entsprechenden Reaktionswege gezeichnet.
Da in den Daten der Wert fiir das unsubstituierte HTI-Molekiil fehlt sind die Werte auf die Substitution
p-Br normiert. Diese Anpassung dndert jedoch nur die Steigung der linearen Anpassungen und damit
den Reaktionsparameter p in der Hammettanalyse. Der Vorzeichenwechsel der Steigung im Falle einer
Anderung des Reaktionsmechanismus bleibt davon unberiihrt.

der Isomerisierungsquantenausbeuten. Bei einer erhohten Donierung von Elektronen
kann die Quantenausbeute im schwach substituierten Fall bis um das Zweifache
vergroflert werden.

4.5.2. Stark substituierte HTI

Die Reaktion Z->E In den untersuchten HTI mit stark Elektronen donierenden
Substituenten zeigt sich beim Ubergang vom Grundzustand in den F'Cy eine starke
Abhéngigkeit der Absorptionseigenschaften von ™. Die Energie des Absorptionsma-
ximums fallt drastisch mit sinkendem Hammettparameter, was Folge einer starken
Stabilisierung des S; ist (vgl. Abb. 4.11, Zustand FCy,). Die Simulationen des
angeregten Zustands zeigen eine dramatisch veranderte Elektronenkonfiguration.
Diese ist die Folge von lokalisierten Besetzungen im HOMO und delokalisierten Be-
setzungen im LUMO, welches durch Photoanregung zu einer Ladungstrennung fiithrt
und zu einem stark polaren und energetisch abgesenkten angeregten Zustand fiihrt.
Eine erhohte Solvatochromizitiat der Absorption zeigt deutlich die durch eine starke
Substitution erhohte Polaritat des F'C; gegeniiber dem Grundzustand. In einem
polaren Losungsmittel konnte dies die Ursache fiir die energetische Absenkung des
Sp sein. Da jedoch auch im unpolaren CH ein starker Abfall der Absorptionsenergie
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4.5. Entwicklung eines Modells
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Abbildung 4.11.: Modell fir den Reaktionsweg von stark substituierten HTI. Nach Anregung eines
Isomers relaxiert das Molekiil in das lokale Minimum Mingiz bzw. Ming{g des angeregten Zustands. Uber
eine Barriere bei TSs17/TSs1e gelangt es in den Sy, von wo aus es iiber eine konische Durchschneidung
in den Grundzustand des Z- oder des E-lsomers zuriickkehrt. Bei einer Erhéhung der Elektronen
donierenden Wirkung des Substituenten wird der Sy stark abgesenkt, wihrend der Sy eine geringere
Stabilisierung erfahrt. Die relative Absenkung des Sy gegeniiber dem Sy fiihrt zu einer erhohten Barriere
bei TSs17/TSsie, wodurch die Reaktion verlangsamt wird. Bei der Anregung des E-Isomers gelangt
das Molekiil aus Ming g iiber zwei unabhingige Wege zuriick in den Grundzustand. Die Barrieren in
die Zustande S, und Colncyp werden durch die Substitution unterschiedlich stark beeinflusst und das
Verzweigungsverhiltnis der beiden Reaktionswege verschiebt sich. Der Ubersichtlichkeit halber wurde
der Saum Colnac/s nur als eine konische Durchschneidung dargestellt.

zu beobachten ist, kann die gesteigerte Polaritit nur eine zuséitzliche Absenkung des
S1 bewirken. Die Stabilisierung des Sy ist demnach bereits alleine seiner gednderten
elektronischen Konfiguration zuzuschreiben und wird in polaren Losungsmitteln als
stark solvatochromer Zustand lediglich verstarkt.

Nach der Photoanregung in den F'C'; kommt es zu einer schnellen Relaxation in das
lokale Minimum des angeregten Zustands Ming;z. Im Gegensatz zu den schwachen
Substitutionen éndert sich der Stokes-Shift in DCM bei Austausch der Substitu-
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enten nicht. Stationdre Fluoreszenzmessungen an HTI-p-NMe, (Kap. 6.1, [Wiel6])
zeigen einen zunehmenden Stokes-Shift bei steigender Losungsmittelpolaritiat wie
auch transiente Absorptionsmessungen eine zunehmende Rotverschiebung der SE
bei steigender Losungsmittelpolaritat zeigen. Der Zustand Ming;z besitzt demnach
gegeniiber F'Cgy ein erhohtes Dipolmoment. Die ausbleibende Verédnderung der
Fluoreszenz durch den Substituentenaustausch legt jedoch eine nur geringe Ande-
rung der relativen Ladungsverteilung im S; durch den Ubergang in den Ming;; nahe.

Die simulierten elektrostatischen Potentiale des Zustands S; weisen eine positi-
ve Teilladung auf der Stilbenhélfte des HTT und eine negative Teilladung auf der
Thioindigohélfte auf. Das zusatzliche Donieren von negativer Ladung durch den
Substituenten kann diesen Zustand nun stabilisieren. Die elektrostatischen Potentiale
des Sy dndern sich im Vergleich zu schwach substituierten HTI kaum und besit-
zen ebenso eine positive Teilladung auf der Stilbenhélfte und eine negative auf der
Thioindigohalfte. Der Zustand wird durch eine steigende Donierung von Elektronen
am Stilbenteil ebenfalls zunehmend abgesenkt. Fiir alle untersuchten Losungsmittel
nimmt die Lebensdauer der angeregten Zustande bei sinkendem o™-Wert zu, was
auf eine systematische Erhéhung der Barriere von Ming;z aus iiber den Zustand
T'Ss17 hinweist (vgl. Abb. 4.11). Die transienten Absorptionsdaten zeigen auflerdem,
dass der Einfluss der stark Elektronen donierenden Substituenten auf den Zustand
S1 groBer ist als auf den S5. Obwohl beide beteiligten angeregten Zustande durch
eine Erhohung der Donierung am Stilbenteil energetisch abgesenkt werden, steigt die
Barriere beim Ubergang zwischen den Zustinden. Dies bedeutet, dass es zu einer
relativen Absenkung des Zustands S gegeniiber dem Sy kommt. Das fiihrt zu einer
energetischen Erhohung des Kreuzungspunktes der beiden Zustédnde, der die Lage von
T'Ss17 bestimmt, gegentiber Ming;z (vgl. Abb. 4.11). Die Erhohung der Barriere bei
T'Ss1z bewirkt die beobachtete Verlangsamung der Isomerisierungsgeschwindigkeit.

Eine Erhohung der Losungsmittelpolaritat fithrt ebenfalls zu einer Verringerung
der Isomerisierungsgeschwindigkeit. Wahrend im schwach substituierten Fall das
Dipolmoment des S; klein und entgegengesetzt zum Dipolmoment des Sy ist [Gral5],
zeigt dieses in stark substituierten HTT in beiden Zustdnden in Richtung des Stil-
benteils, wobei nun der Betrag des Dipolmoments des S; das Dipolmoment des S
iibersteigt. Durch eine Steigerung der Losungsmittelpolaritat, kommt es nun zu einer
weiteren energetischen Absenkung des S; gegeniiber dem Sy und damit zu einer
Erhéhung der Barriere im Bereich des T'Sg .

Die Reaktion E——Z Wie oben bereits beschrieben, ist das Verhalten der un-
tersuchten Substitutionen fiir die Z—E- als auch die E—Z-Isomerisierung nahezu
identisch. Eine starke Stabilisierung des S; fithrt zu seiner relativen Absenkung
gegeniiber dem S,. Die dadurch erhohte Barriere zwischen den Zustinden bewirkt,
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4.5. Entwicklung eines Modells

wie in Abbildung 4.11 verdeutlicht, eine Verlangsamung der Isomerisierung bei starker
werdender Donierung. Einzig der Zugang zu einer zusatzlichen konischen Durch-
schneidung vom Minimum des Sy aus, fiihrt zu einem Zerfall des angeregten Zustands,
welcher deutlich schneller ist als der des Z-Isomers. Die Berechnung der Raten in die
zwei unterschiedlichen konischen Durchschneidungen nach Gleichung 4.1 und deren
Hammett-Analyse zeigt ein gegensétzliches Verhalten im Vergleich zu den schwach
substituierten HTI. Wahrend sich kgo nur in geringem Mafle mit der Starke des
Elektronen donierenden Effekts dndert, zeigt der Zugang zu Colncgp eine starke
Abhéngigkeit von o*. Das simultane Absenken von S; und S, bewirkt nur eine
geringe Erhéhung der Barriere am Zwischenzustand TS, . Dafiir wird der Ubergang
in die konische Durchschneidung Colncyp nun deutlich gehemmt (pac = 0,15;
pcup = 0,95, Abb. 4.10). Wéhrend der S} durch die stark Elektronen donierenden
Substituenten stark abgesenkt wird, haben diese nur einen relativ geringen Einfluss
auf die energetische Lage des Zugangs zu Colncgp. Dadurch wird bei sinkendem
ot die Barriere des Ubergangs vom Ming g in Colncgp erhoht. Die dadurch ge-
stiegene Wahrscheinlichkeit des Zerfalls iiber den Ss fithrt zu einer Steigerung der
Quantenausbeute. In stark substituierten HTI kénnen trotz eines nicht reaktiven
Zerfallskanals Quantenausbeuten erzielt werden, welche in der Groflenordnung der
des Z-Isomers liegen oder diese sogar tibersteigen.

23






5. Kombination elektronischer Effekte durch
Mehrfachsubstitution

— (0]
< hv
—
e
Q hV’T
m p
Z-Isomer E-Isomer

Abbildung 5.1.: Am Stilben-Ring des HTI werden die Substitutionen an den Positionen ortho (o),
metha (m) und para (p) variiert.

Fiir eine detailliertere Untersuchung des Bereichs, in dem sich die elektronischen
Eigenschaften des Systems dndern oder fiir eine weitere Erhohung der Stérke der Elek-
tronen donierenden Wirkung, fehlt es an Substituenten mit geeigneten o*-Werten in
der para-Position. Daher bietet sich hierfiir eine Kombination von Substituenten an
verschiedenen Positionen des Stilben-Rings an. Der Gesamteinfluss o3, der Substi-

tuenten ist die Summe der Hammettparameter an den einzelnen Positionen [Jaf53,
Huall]:

ot =Y of (5.1)

Da es bei ortho-Substitutionen bei der Bestimmung der Hammettparameter zu
sterischen Wechselwirkungen in den Referenzmolekiilen kommen kann, gibt es in
der Literatur keine Werte hierfiir'. Die untersuchten HTI-Substitutionen mit einer
ortho-Substitution sind jedoch planar. Der Substituent liegt dabei im Z-Isomer
auf der dem Schwefel abgewandten Seite, im E-Isomer ist er dem Sauerstoff abge-
wandt [Wiel3, Mael4] und die Konformation des Molekiils wird nicht von sterischen
Wechselwirkungen beeinflusst.

'Fiir meta-Substituenten sind die o;},-Werte bekannt und wurden bereits auf deren Anwendbarkeit
bei der Photoisomerisierung von HTT untersucht [Cor08a].
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5. Kombination elektronischer Effekte durch Mehrfachsubstitution

In Kapitel 4 wurden nur HTI-Derivate mit einer Substitution an der para-Position
des Silbenrings untersucht. Im Folgenden werden verschiedene Kombinationen von
Substituenten (siehe Tabelle 5.1) an den Positionen o, p und m (Abb. 5.1) auf
ihre Absorptionseigenschaften und ihre Dynamik im angeregten Zustand untersucht.
Anhand des, in Kapitel 4 entwickelten Modells und Gleichung 5.1 werden aus den
Messergebnissen die bisher unbekannten Parameter fiir die ortho-Substitutionen
bestimmt. Alle Untersuchungen wurden in DCM als Losungsmittel durchgefiihrt.

Vorveriffentlichung von Daten Teile der folgenden Messungen und Ergebnisse
sind bereits in Kooperation mit Sandra Wiedbrauk, Sven Oesterling, Elena Samoy-
lova, Peter Mayer, Regina de Vivie-Riedle, Wolfgang Zinth und Henry Dube in
der Fachzeitschrift ,,Chemistry. A European Journal* veroffentlicht [Mael4]. Die
Messungen und deren Ergebnisse werden in den folgenden Kapiteln zusammenge-
fasst. Fiir eine dartiber hinausgehende Beschreibung der Daten sei dabei auf die
Veroffentlichung sowie die entsprechende Supporting Information verwiesen.

5.1. Stationare und transiente Absorption

Sowohl in der stationdren Absorption, als auch in der transienten Absorption dndert
sich das Verhalten der untersuchten Molekiile nicht grundlegend zu den in den
vorangegangenen Kapiteln, bereits ausfithrlich beschriebenen Molekiilen. Auf eine
ausfiihrliche Beschreibung der Messdaten wird deshalb an dieser Stelle verzichtet.
Eine Ubersicht iiber die untersuchten Substitutionen und eine Zusammenfassung der
wichtigsten Messdaten findet sich in Tabelle 5.1.

Anhand der Absorptionsmaxima in den Grundzustianden des Z- sowie des E-
[somers lassen sich die verschiedenen Substitutionen erneut in zwei Klassen aufteilen
und schwachen bzw. starken Einfliissen der Substituenten zuordnen. In den ersten
vier substituierten HTT in Tabelle 5.1 zeigen sich weder grofle Abweichungen, noch
eine systematische Abhédngigkeit von den Substituenten. In den Fallen HTI-p,o-
OMe und HTI-p,0-SMe bewirkt die Kombination der Substituenten eine deutliche
Absenkung der Absorptionsenergie und damit einer Stabilisierung des F'C'z. Dieses
Verhalten wird einer stark Elektronen donierenden Wirkung zugeschrieben (vgl. Kap.
4), wahrend sich die anderen Molekiile wie schwach substituierte HTT verhalten.

Die Zerfallszeiten der mehrfach substituierten HTI variieren tiber einen Bereich
von 2,4 ps bis 12 ps fiir die Photoisomerisierung in der Richtung Z—FE und von
0,6 ps bis 1,6 ps in der Richtung E—Z. Die Molekiile, welche durch deren Absorp-
tion den schwach substituierten HTI zugeordnet wurden, stimmen auch in ihrer
Zerfallscharakteristik mit jenen tiberein. Als Beispiel sind die Differenzspektren bei
verschiedenen Verzogerungszeiten vom Z-Isomer des HTI-p,0-Me gezeigt (Abb. 5.2a).
Die ESA zeigt die typischen Modellierungen des GSB und der SE bei ca. 420 nm und
knapp unter 500 nm. Nach einer ersten Relaxation zerfillt der angeregte Zustand
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5.2. Diskussion
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Abbildung 5.2.: Spektrale Absorptionsanderung zu verschiedenen Verzégerungszeiten At fir (a) HTI-
p,o-Me und (b) HTI-p,0-OMe in DCM (Die Daten der weiteren Substitutionen kénnen dem Anhang A
entnommen werden). Die Verzégerungszeiten sind in Pikosekunden angegeben. Die Datenpunkte bei
400 bzw. 480 nm sind durch Streulicht der jeweiligen Anregungswellenlange verfalscht und wurden aus
diesem Grund nicht dargestellt. (b) ist der Supporting Information von [Mael4] entnommen.

und die Signatur der Z—E-Isomerisierung wird sichtbar. Kleine Anderungen des
Spektrums durch das vibronische Kiihlen im Grundzustand sind auf einer Zeitskala
von 20 ps sichtbar. Anzeichen, welche auf einen geédnderten Reaktionsweg schlieflen
lassen, konnten nicht gefunden werden.

Die den stark substituierten HTT zugeordneten Derivate (siehe als Beispiel HTI-
OMe-po in Abb. 5.2b) weisen einen der stationdren Absorption entsprechenden,
rotverschobenen GSB auf. Eine Signatur der SE liegt hier an der Position der
starksten ESA-Bande und kann anhand des negativen Signals bei Wellenldngen
knapp unter 500 nm, im Bereich ohne Grundzustandsabsorption, und der kleinen
Modulation bei ca. 580 nm identifiziert werden. Auch hier weist der Reaktionsweg
eine schnelle Relaxation aus dem FC auf, bevor der angeregte Zustand zerféllt und
nach dem vibronischen Kiihlen des Grundzustands die spektrale Signatur fiir die
[somerisierung erkennbar wird. Das transiente Signal des Zerfalls ist vergleichbar zu
dem in der p-NH,-Substitution.

5.2. Diskussion

Aufgrund der unverdnderten Reaktionspfade in den ortho-substituierten HTTs kann
angenommen werden, dass die ortho-Substituenten auf die selbe Weise wie para-
oder meta-Substituenten auf den angeregten Zustand einwirken und deren Einfluss
durch den Parameter o beschrieben werden kann.
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5. Kombination elektronischer Effekte durch Mehrfachsubstitution

p o m >\max<AbS~) TZ—E | TE—Z
Subst. | Subst. | Subst. / nm /ps | /ps
- Me - 436 12 | 12
Me Me - 439 4,6 1,0
Me Me Me 441 4,6 1,0
- | OMe | - 443 61 | 16
OMe | OMe - 453 2,4 0,6
SMe | SMe - 457 5,0 0,8

Tabelle 5.1.: Zusammenfassung der untersuchten Mehrfachsubstitutionen und die zugehérigen Messda-
ten. Angegeben sind der Substituent und dessen Position am Stilbenteil, die zugehdrige Wellenlange der
maximalen Absorption des Z-Isomers und die Zerfallszeiten fir beide Konfomere.

Zunichst werden die Hammettparameter o3 fiir die Summe aller Substituenten,
welche am Stilbenteil wirken, bestimmt. Dafiir wird anhand der Hammettgleichung
2.8, fiir die Zerfallszeit der jeweiligen Substitutionen, die os;-Wert so angepasst, dass
deren Datenpunkte in der Hammettanalyse fiir die para-Substituierten HTT (siehe
Abb. 4.6) mit der dort vorgenommenen linearen Anpassung tibereinstimmen. Anschlie-
Bend wird aus den so bestimmten oy;-Werten, mit Gleichung 5.1 und den bekannten
Hammettparametern fiir die para- und meta-Positionen der Hammettparameter o
bestimmt.

Fiir die Substitutionen HTT-o-Me, HTI-p,0-Me, HTI-m,p,0-Me und HTI-o-OMe ist,
den Ergebnissen der stationdren und transienten Absorption zufolge, die Anpassung
dabei fiir die schwach substituierten HTT aus Kapitel 4.4.1 vorzunehmen (Abb. 5.3).
Die Ergebnisse fiir die Anpassung an die Hammettanalyse fiir para-Substitutionen
und die bestimmten o -Werte sind in Tabelle 5.2 angegeben. Fiir den Substituenten
o-Me stimmen die Werte in allen drei untersuchten Molekiilen gut tiberein und
ein mittlerer Wert von o (Me) = -0,33 kann angegeben werden, welcher kaum
vom Hammettparameter fiir die para-Position abweicht. Der Wert fiir die o-OMe
Substitution ist mit o7 (OMe) = -0,57 etwas kleiner als der Einfluss der Methoxy-
Substitution an der para-Position.

Fiir die Substitutionen HTT-p,0-OMe und HTI-p,0-SMe ist die Anpassung des o7:-
Werts im Bereich stark substituierter HTI vorzunehmen (Abb. 5.3). Der Parameter
fur die Methoxysubstitution in ortho-Position wird zu o (OMe) = -0,52 bestimmt.
Er stimmt gut mit dem Parameter tiberein, der aus der o-OMe-Substitution extrahiert
wurde, und ergibt einen Mittelwert of (OMe) = -0,55 fiir den o-OMe-Substituenten.
Fiir die Thiomethylsubstitution ist der Hammettparameter mit o (SMe) = -0,92,
im Gegensatz zum Substituenten o-OMe grofler als das jeweilige Pendant in para-
Position. Dies erklart auch die stirkere Stabilisierung des niedrigsten angeregten
Niveaus in HTI-p,0-SMe im Vergleich mit HTI-p,0-OMe.

Fir die Zerfallszeiten der E-Isomere wird ebenfalls eine Hammettanalyse durchge-
fithrt. Aufgrund der extrem kurzen Lebensdauern in diesem Isomer und des dadurch
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5.2. Diskussion
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Abbildung 5.3.: Hammett-Analyse fiir ortho-Substituierte HTI. Fiir die Z-Isomere der neu untersuchten
Substitutionen werden die Hammett-Parameter o3 so angepasst, dass deren Datenpunkte aus der
Hammett-Gleichung mit der linearen Anpassung der bekannten Hammett-Analyse fiir para-Substitutionen
ibereinstimmt. Dabei ist die Einteilung in schwache (rechter Bereich) und starke Substitutionen (linker
Bereich) zu beachten. Fiir die E-Isomere wird keine Anpassung vorgenommen, sondern die o3-Werte der
Z-lsomere iibernommen.

relativ groflen Fehlers in der Bestimmung der Zeitkonstanten werden diese jedoch
nicht zur Bestimmung der Hammettparameter herangezogen. Dennoch kann durch
die Hammettanalyse (siche Abb. 5.3) unter Verwendung der eben berechneten Para-
meter die Richtigkeit der vorherigen Analyse bestétigt werden.

Die gute Ubereinstimmung fiir die berechneten of-Werte in ein- und mehrfach
substituierten HTI sowie in allen durchgefiihrten Messungen bestéatigt die Annahme,
dass die gesamten Substitutionstidrke durch die Summe der einzelnen Hammett-
parameter beschrieben werden kann. Daraus konnten die Hammettparameter fiir

p 0 m || oy of
- Me - 11 -0,35 | -0,35
Me Me - | -0,67 | -0,36
Me Me | Me || -0,67 | -0,28
- |oMe| - | -057-057
OMe | OMe | - | -1,30 | -0,52
SMe | SMe | - -1,562 | -0,92

Tabelle 5.2.: Angepasste o3-Werte aus den Hammett-Plots und daraus extrahierte o aus Gleichung
5.1.
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5. Kombination elektronischer Effekte durch Mehrfachsubstitution

die Substituenten Me, OMe und SMe in der ortho-Position bestimmt werden. Dies
ermoglicht mehrfach substituierte HTI-Derivate zu konzipieren, deren oy;-Werten
iiber einen weiten Bereich abstimmbar sind.

Gleichzeitig konnte gezeigt werden, dass das Verhalten der HTI im stark substi-
tuierten Bereich nicht die Folge einer spezifischen Eigenschaft von Amin-basierten
Substituenten ist. Sie ist nur Folge von zunehmender Elektronen donierender Wirkung
durch Substitution auf der Stilbenhélfte. Ahnliche Anderungen des Elektronensys-
tems der HTT konnen auch durch die Kombination passender schwacher Substituenten
erzwungen werden.

60



6. Losungsmittelabhangige Kontrolle des
Zerfallsweges verdrillter HTI

Wie in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt werden konnte, kann es durch eine
Variation der Substitution am Stilbenteil zu unerwarteten Anderungen der Potential-
oberfldche des angeregten Zustandes kommen. Bei den bisher untersuchten Systemen
handelte es sich ausschlieSlich um Molekiile, welche im Grundzustand eine planare
Struktur aufweisen und sich erst nach Photoanregung entlang der Reaktionskoordina-
ten vom Ausgangszustand fortbewegen. Die Reaktion geschieht dabei ausschliefilich
iber die Reaktionskoordinaten torsion, pyramidalization und tilt (Kapitel 2.2.1). Die
Kombination dieser Reaktionskoordinaten kann man vereinfacht als eine Rotation um
die C=C Doppelbindung interpretieren. Eine 180°-Drehung um die Doppelbindung
fithrt schliefSlich zur Isomerisierung vom Z- in das E-Isomer und umgekehrt. Im sonst
starren Molekiilsystem des HTI gibt es jedoch noch einen zweiten Freiheitsgrad,
um welche sich der Stilbenteil drehen kann: die zentrale C-C Einfachbindung. Eine
180°-Drehung um diese Achse wiirde bei einer, wie in den meisten untersuchen Fallen
vorliegenden, symmetrischen Stilbenhalfte zu einem zum Edukt identischen Produkt
fithren. Im angeregten Zustand wurde in [Nenl0] keine Beteiligung dieser Koordinate
am Deaktivierungsmechanismus gefunden.

Eine Kontrolle der Bewegung entlang dieser Reaktionskoordinate wiirde fiir HT1-
Derivate ein weites Feld neuer Anwendungsmoglichkeiten im Bereich funktionaler Mo-
lekiile und molekularer Motoren 6ffnen. Die lichtinduzierte Bewegung im angeregten
Zustand entlang einer Einfachbindung ist Gegenstand zahlreicher Veroffentlichungen
[GRRO3]. In vielen Féllen wird diese in Systemen mit einer zentralen Einfachbindung
und starker Donor-Akzeptor-Substitution angenommen [MRS16, Kar08|. Nach deren
Photoanregung kann aufgrund der starken Elektronen donierenden und Elektronen
aufnehmenden Substituenten in polaren Losungsmitteln ein um die Achse einer
Einfachbindung verdrillter Zustand mit starkem Ladungstrennungscharakter (TICT,
twisted intramolecular charge transfer) besetzt werden [Mau99).

In den vorangegangenen Kapiteln konnten selbst in Derivaten mit sehr starker
Donor-Akzeptor-Substitution! keine Hinweise auf eine Anderung der an der Reaktion
beteiligten Koordinaten festgestellt werden. Selbst in den mit am starksten Elektro-
nen donierenden Substituenten versehenen Systemen HTIT-p-NMey und HTI-Julolidin
konnte in den polarsten Losungsmitteln keine Rotation um die Einfachbindung beob-

!Die Thioindigohélfte des Molekiils fungiert dabei durch die Elektronen aufnehmende Wirkung
der C=0 Gruppe als Akzeptor.
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6. Lésungsmittelabhdngige Kontrolle des Zerfallsweges verdrillter HTT

HTI_o,0-Me_p-NMe, HTIl_o,0-Me_Julolidin
Tw-HTl-p-NMe, Tw-HTI-Julo.
0

Abbildung 6.1.: Strukturformeln des Z-lsomers von Tw-HTI-p-NMe, und Tw-HTI-Julo. Beide besit-
zen einen starken Donor und jeweils an beiden ortho-Positionen eine Methylgruppe. Dadurch ist im
Grundzustand der Stilbenteil um die zentrale C-C Einfachbindung verdrillt.

achtet werden. Im folgenden Kapitel wird daher die Auswirkung einer Vordrehung der
zentralen C-C Einfachbindung (twist) in stark Elektronen donierten HTT untersucht.
Im Speziellen wird tiberpriift ob deren Verdrillung im Grundzustand einen Einfluss
auf die Reaktionskoordinate nach der Photoanregung hat. Dabei werden zwei ver-
drillte und ein planares Derivat mit je stark Elektronen donierenden Substituenten
verglichen.

Die untersuchten Molekiile HTI-0,0-Me-p-NMe, und HTI-0,0-Me-Julolidin (Abb.
6.1) sind auf der Stilbenhélfte jeweils mit einem stark Elektronen donierenden Sub-
stituenten an der para-Position versehen und besitzen an beiden ortho-Positionen
eine Methyl-Substitution. Sie werden der Ubersichtlichkeit halber im Folgenden mit
Tw-HTI-p-NMe; und Tw-HTI-Julo bezeichnet. Durch die Substitution an beiden
ortho-Positionen sind die Derivate im Grundzustand aufgrund der sterischen Wech-
selwirkung der Methylsubstituenten mit der Thioindigohéalfte nicht mehr planar.
In Rontgenbeugungsexperimenten am Kristall kann der Winkel um den die C-C
Bindung verdreht ist, exakt vermessen werden. Er betragt fir Tw-HTI-p-NMe, 75°
und fiir Tw-HTI-Julo 60°. Einen Einfluss auf eine Rotation der C=C Doppelbindung
haben die Methylsubstitutionen nicht. In Losung ist eine exakte Winkelbestimmung
nicht mdglich. Uber NMR-Spektroskopie kann jedoch eine Verdrillung in dhnlicher
GroBenordnung nachgewiesen werden [Wiel6|. Das planare Referenzmolekil HTI-p-
NMe;, besitzt eine vernachlassighare Drehung um die C-C Bindung von 7° [Wiel6].

In einer umfassenden Analyse wird der Reaktionspfad der drei Derivate HTI-
p-NMey, Tw-HTI-p-NMe; und Tw-HTI-Julo nach deren Photoanregung in statio-
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6.1. Absorption und Fluoreszenz

narer Absorption und Emission, zeitaufgeloster Absorption und Emission sowie
der Fluoreszenz- und der Reaktionsquantenausbeute untersucht. Dabei wird das
Losungsmittel iiber einen grofien Polaritatsbereich variiert. Die Messungen werden
in Cylohexan (CH), Diethylether (DEE), Tetrahydrofuran (THF), Dichlormethan
(DCM), Aceton, Dimethylformamid (DMF), Dimethylsulfoxid (DMSO) und Aceto-
nitril (ACN) durchgefiihrt. Ihre Polaritétswerte konne der Tabelle 6.2 entnommen
werden. Die Ergebnisse werden in den folgenden Kapiteln vorgestellt und diskutiert.
Auf dieser Basis wird ein Modell fiir die verdrillten Molekiile entwickelt.

Vorveroffentlichung von Daten Teile der folgenden Messungen und Ergebnis-
se sind bereits in Kooperation mit Sandra Wiedbrauk, Elena Samoylova, Florian
Trommer, Anne Reiner, Peter Mayer, Wolfgang Zinth und Henry Dube in der Fach-
zeitschrift , Journal of the American Chemical Society veroffentlicht [Wiel6]. Die
Messungen und deren Ergebnisse werden in den folgenden Kapiteln zusammenge-
fasst. Fiir eine dariiber hinausgehende Beschreibung der Daten sei dabei auf die
Veroffentlichung sowie die entsprechende Supporting Information verwiesen.

6.1. Absorption und Fluoreszenz

Die Absorption des planaren Derivats HTI-p-NMe, wurde bereits in Kapitel 4.1.2
behandelt und zeigt eine moderate Solvatochromizitit. Eine Erweiterung der Mes-
sungen auf die Losungsmittel DEE, THF und DMF (Abb. 6.2e; [Wiel6], Figure
S37) bestatigt die vorangegangenen Ergebnisse. Die energetische Absenkung des
niedrigsten angeregten Zustands (FCz) nimmt nahezu linear mit steigender Lo-
sungsmittelpolaritat (Ez(30)-Wert) zu. Die Fluoreszenz des angeregten Zustands
Mingiz (Abb. 6.2f; [Wiel6], Figure S37) zeigt eine hohere Solvatochromizitét, was
auf ein leicht erhohtes Dipolmoment von Ming;z im Vergleich zu FC, hinweist. Der
Stokes-Shift zeigt eine stetige Zunahme mit steigender Polaritat. Die schmalbandige
Emission zeigt ein zur Absorption spiegelverkehrtes Spektrum und deutet auf einen
einzelnen fluoreszierenden Zustand hin.

Die Absorptionsspektren der verdrillten HTT-p-NMes-0,0-Me und HTI-Julo.-0,0-
Me (Abb. 6.2a,c; [Wiel6] Figure S31 & S33) sind im Vergleich zu HTI-p-NMe, leicht
verbreitert, zeigen jedoch eine sehr ahnliche l6sungsmittelabhangige Rotverschiebung.
Die Fluoreszenzspektren (Abb. 6.2b,d; [Wiel6], Figure S32 & S34) hingegen weisen
teilweise extreme Unterschiede zum planaren System auf. In CH ist das Fluores-
zenzspektrum im Vergleich zu dem planaren System etwas verbreitert, in schwach
und mittel polaren Losungsmitteln nimmt die Halbwertsbreite in den verdrillten
Systemen hingegen sehr stark zu. In stark polaren Losungsmitteln wie Aceton, DMF,
DMSO oder ACN wird eine duale Fluoreszenz deutlich sichtbar. Hier scheint es
zwei voneinander unabhéngig emittierende Zustinde zu geben. Eine Analyse des
Stokes-Shift ist an dieser Stelle nicht sinnvoll, da in stark polaren Losungsmitteln
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6. Losungsmittelabhingige Kontrolle des Zerfallsweges verdrillter HTI
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Abbildung 6.2.: Absorptions- und Fluoreszenzspektren von Tw-HTI-p-NMe, (a,b), Tw-HTI-Julo (c,d)

und HTI-p-NMe;y (e,f) in CH (schwarz), DEE (rot), THF (griin), DCM (orange) und DMSO (blau).

Nachgedruckt mit der Erlaubnis von [Wiel6]. Copyright 2016 American Chemical Society.

mehrere Maxima der Emission existieren und in weniger polaren Losungsmitteln

durch die verbreiterte Fluoreszenz ebenfalls eine Emission aus zwei nahe beieinander

liegenden Zustdnden moglich ist. Dennoch ist leicht erkennbar, dass die Fluoreszenz
sehr stark solvatochrom ist und es zu Verschiebungen von mehr als 200 nm kommen
kann.

Waéhrend die FC-Bereiche der angeregten Zustande in den drei Derivaten sehr

dhnliche Eigenschaften besitzen, zeigen die emittierenden Zustédnde starke Unter-

schiede. Die grofle Solvatochromizitét und die starke Verbreiterung der Fluoreszenz
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6.2. Zeitaufgel6ste Absorption

in den verdrillten HTT deuten auf einen gednderten emittierenden Zustand in polaren
Losungsmitteln hin. Die duale Fluoreszenz lasst sogar erwarten, dass hier ein zweiter
unabhéngig emittierender Zustand besetzt wird.

6.2. Zeitaufgeloste Absorption

In verdrillten HTT tritt nach deren Photoanregung ein sehr komplexes und stark
losungsmittelabhéngiges Verhalten des angeregten Zustands auf. Dieses wird mit
Hilfe der transienten Absorptionsspektroskopie fiir HTT-p-NMe, in CH, DEE, THF,
DCM, Aceton, DMF, DMSO und ACN und fur Tw-HTI-Julo sowie Tw-HTI-p-
NMe, in CH, THF, DCM und DMSO untersucht. Die hohe Anzahl an Prozessen
im angeregten Zustand, sowie die grofle Menge an untersuchten Loésungsmitteln
machen die Auswertung der drei untersuchten Molekiile sehr umfangreich. Daher
werden im Folgenden zuerst die unterschiedlichen Charakteristika des angeregten
Zustands im unpolaren CH und in polaren Losungsmitteln verglichen. Dabei werden
die Absorptionsédnderungen betrachtet, welche in Abhédngigkeit von der Wellenlénge
und der Verzogerungszeit dargestellt sind (2D-Spektren). Danach werden die globalen,
exponentiellen Anpassungen der einzelnen Reaktionen ausgewertet. Dies beinhaltet
die Zuordnung der einzelnen Zerfallszeiten zu spezifischen molekularen Prozessen
anhand ihrer spektralen Zerfallscharakteristiken (DAS).

Da die einzelnen Derivate in ahnlich polaren Losungsmitteln ein ahnliches Verhalten
zeigen werden hier stellvertretend die Losungsmittel CH, DCM und DMSO diskutiert.
Die Daten fiir die verbleibenden Losungsmittel konnen dem Anhang A entnommen
werden.

6.2.1. Losungsmittelabhdngige Auswertung der 2D-Spektren

HTI-p-NMe; Fiir das planare Derivat wurde die Auswertung bereits in Kapitel
4.4.2 beschrieben. Sie soll an dieser Stelle anhand der 2D-Spektren kurz wiederholt
werden. Diese sind in Abb. 6.3 fir CH (a), DCM (b) und DMSO (c) dargestellt.
Zusatzlich wurde die planare Substitution im Losungsmittel THF untersucht.

In unpolarem CH bildet sich wenige hundert Femtosekunden nach der Photoanre-
gung in den Bereichen zwischen 340 nm und 430 nm sowie zwischen 580 nm und 710
nm eine flache ESA aus. Die ESA bei 550 nm ist sehr stark ausgeprigt mit einer
Breite von ca. 50 nm, wahrend das Signal zwischen 440 nm und 500 nm negativ ist.
Ein Vergleich mit der stationdren Absorption und Fluoreszenz von HTI-p-NMes zeigt,
dass dieses Signal durch eine Uberlagerung eines GSB und der SE zustande kommt.
Innerhalb der ersten Pikosekunde nimmt die Oszillatorstiarke des angeregten Zustands
leicht ab, es kommt jedoch zu keinen sichtbaren spektralen Verschiebungen. Auf einer
Zeitskala unterhalb von 10 Pikosekunden zerfallt der angeregte Zustand und das
typische Signal der Z—E-Isomerisierung wird sichtbar. Die ausbleibende spektrale
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6. Lésungsmittelabhdngige Kontrolle des Zerfallsweges verdrillter HTT

Verschiebung auf der Potentialoberfliche des S; zeigt, dass eine Stabilisierung des S;
durch die fehlende Losungsmittelpolaritét ausbleibt. Die konstante Form des Signals
iiber den gesamten Zerfallsprozess des angeregten Zustands hinweg legt nahe, dass
das planare Derivat aus dem Minimum Ming, 7 des angeregten Zustands isomerisiert
und keine weiteren stabilen Zwischenzustiande besetzt.

In mittel polarem DCM ist nach der Photoanregung ebenfalls eine schwache und
breite ESA zwischen 340 nm und 440 nm sowie zwischen 620 nm und 710 nm zu
beobachten. Eine schmale und stark ausgepréigte ESA liegt bei 540 nm. Um 480 nm
und 570 nm ist das Signal negativ und wird vom GSB und der SE verursacht. Die
Positionen der negativen Signale zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit der
stationdren Absorption und der stationdren Fluoreszenz, welche in DCM gegeniiber
CH deutlich Rotverschoben ist. Innerhalb der ersten Pikosekunde kommt es zu einer
spektralen Verschiebung der SE und der ESA bei 540 nm, wiahrend das Molekiil
vom FCy in das Minimum Ming;, relaxiert. Dies ist durch die Stabilisierung des
Ming,z durch das polare Losungsmittel zu erklaren. Aus diesem Zustand erfolgt
nach dem Modell in Kapitel 4, ohne die Besetzung weiterer Zwischenzustande, die
[somerisierung auf einer Zeitskala von ca. 10 ps und das dazugehorige Signal wird in
den transienten Daten sichtbar.

Im stark polaren DMSO beobachtet man ein sehr ahnliches Verhalten. Der GSB
und die SE sind im Vergleich zu weniger polaren Losungsmitteln leicht rotverschoben
und stimmen in ihrer Lage sehr gut mit den stationdren Messungen iiberein. Eine
zunehmende Stabilisierung des Ming,z durch das stark polare DMSO ist deutlich zu
sehen. Die [somerisierung aus diesem Zustand ist inzwischen deutlich verlangsamt
und findet auf einer Zeitskala von 50 ps statt. Das Signal der Isomerisierung wird wie
in den anderen Losungsmitteln nach dem Zerfall des angeregten Zustands sichtbar.

Tw-HTI-p-NMe; In unpolaren CH (Abb. 6.3d) dhnelt das 2D-Spektrum von
Tw-HTI-p-NMe, dem des planaren Derivats HTI-p-NMey sehr stark. Unmittelbar
nach Photoanregung setzt sich das negative Signal zwischen 450 nm und 500 nm aus
dem GSB und der SE zusammen. Die tibrigen Bereiche des Spektrums werden, wie
in der planaren Substitution, von der ESA dominiert, auch wenn die starke Bande
bei 550 nm etwas breiter ausfallt. Der angeregte Zustand zerfillt ohne nennenswerte
spektrale Verschiebungen auf einer Zeitskala von ein bis zwei Pikosekunden. Die
Relaxation in das Minimum des angeregten Zustands ist aufgrund der extrem kurzen
Lebensdauer erst durch die Analyse der DAS (Kap. 6.2.2) zu erkennen. Die Ahnlichkeit
zu HTI-p-NMe, legt jedoch nahe, dass Tw-HTI-p-NMe, aus einem Minimum des
angeregten Zustands, welches grofie Ahnlichkeit zu Ming;; hat, zerfallt. Weitere
stabile Zwischenzustéinde kénnen nicht beobachtet werden. Nach dem Zerfall des
angeregten Zustands bleibt das typische Signal der Z—E-Isomerisierung bestehen.

Im mittel polarem DCM (Abb. 6.3e) zeigen die Spektren von Tw-HTI-p-NMey
direkt nach der Photoanregung eine gute Ubereinstimmung mit HTI-p-NMe, in
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6.2. Zeitaufgeléste Absorption
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Abbildung 6.3.: Farbkodierte Differenzabsorption von HTIl-p-NMe; (a-c), Tw-HTI-p-NMe, (d-f) und
Tw-HTI-Julo (g-i) jeweils in CH, DCM und DMSO. Die Zeitskala ist von -1 ps bis +1 ps linear und bei
hoheren Zeiten logarithmisch. In CH sieht man in allen Derivaten einen schnellen Zerfall des angeregten
Zustands ohne signifikante spektrale Verschiebungen. In polaren Lésungsmitteln kommt es nach der
Anregung verdrillter Derivate im Bereich von einer Pikosekunde zum Aufbau eines neuen Zustands T. Fir
das planare Derivat ist dies nicht zu beobachten. Hier kommt es nur zu kleineren, 16sungsmittelinduzierten
spektralen Verschiebungen. Nachgedruckt mit der Erlaubnis von [Wiel6]. Copyright 2016 American
Chemical Society.

DCM. Der GSB bei 450 nm und die SE bei 590 nm sind durch eine starke und
schmale ESA voneinander getrennt. Im langwelligen und im kurzwelligen Bereich
des abgefragten Spektrums liegt je eine breite ESA. Die Form dieser initialen Ab-
sorptionsdnderungen lasst darauf schlieBen, dass in Tw-HTI-p-NMes in polaren und
unpolaren Losungsmitteln dhnlich wie in HTT-p-NMe, ein identischer Ausgangszu-
stand besetzt wird. Bei grofleren Verzogerungszeiten dndert sich die Charakteristik
des angeregten Zustands jedoch stark. Die SE bei 590 nm und ein grofler Anteil der
ESA bei 520 nm verschwinden innerhalb der ersten Pikosekunden. An ihre Stelle
tritt eine breite Absorptionsbande mit einer flachen ESA zwischen 490 nm und 630
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nm. Im Spektralbereich oberhalb von 620 nm taucht gleichzeitig das negative Signal
einer neuen SE auf. Innerhalb weniger Pikosekunden verschiebt sich diese SE stark
in den roten Spektralbereich und an den Rand des zugéanglichen Messfensters. Zu
hoheren Zeiten wird nur noch ein schwaches Signal der SE oberhalb von 700 nm
detektiert. Innerhalb dieser Zeitspanne verandert der GSB seine Position nicht. Die
ESA unterhalb von 410 nm wird jedoch schméler und verschiebt sich zu niedrigeren
Wellenldngen. Die beschriebenen spektralen Anderungen in diesem System weisen
deutlich auf die Bildung eines neuen Zustands hin. Dieser Zustand hat keine Ahn-
lichkeit mehr mit dem nach der Photoanregung besetzten Ausgangszustand. Er wird
vorlaufig als Zustand T bezeichnet. Dieser Zustand zerféllt auf einer Zeitskala von
mehreren hundert Pikosekunden und ist damit deutlich langsamer als im planaren
Derivat. Bei groflen Verzogerungszeiten kann ein, verglichen zu CH schwacheres
[somerisierungssignal detektiert werden.

Im stark polaren DMSO (Abb. 6.3f) zeigt sich ein sehr dhnliches Verhalten zu
DCM. Die SE und und eine schmale ESA bei 530 nm des angeregten Anfangszustands
zerfallen innerhalb der ersten Pikosekunde und eine breite ESA oberhalb von 500
nm entsteht. Das negative Signal einer nach wenigen hundert Femtosekunden neu
entstandenen SE wird stark in den roten Spektralbereich verschoben und kann nach
wenigen Pikosekunden im zuganglichen Messbereich nicht mehr detektiert werden.
Der neu besetzte Zustand hat starke spektrale Ahnlichkeiten mit dem Zustand 7T in
DCM. Daraus wird gefolgert, dass es sich hierbei um den selben Zustand handelt. In
DMSO zerfallt der Zustand T auf einer Zeitskala von 10 ps. Ein Isomerisierungssignal
kann in den 2D-Spektren nicht mehr gefunden werden.

Tw-HTI-Julo Der Zerfall des angeregten Tw-HTI-Julo stimmt in seinem spek-
tralen Verhalten sehr gut mit Tw-HTI-p-NMe, iiberein. In CH (Abb. 6.3g) kommt
es im S7 zu keinen erkennbaren spektralen Verschiebungen. Das Molekiil relaxiert in
das Minimum Ming, 7, von welchem aus es, ohne weitere stabile Zwischenzustande
zu besetzen, auf einer Zeitskala von 20 ps isomerisiert.

In polaren Losungsmitteln (Abb. 6.3h,i) verschwindet die spektrale Charakteristik
des zu Beginn besetzten Zustands innerhalb der ersten Pikosekunde. Die schmale
ESA bei ca. 500 nm zerfallt und eine breite ESA zwischen 520 nm und 700 nm wird
gebildet. Die SE bei 590 nm verschwindet und eine neu gebildete SE bei 700 nm
verschiebt sich in den roten Spektralbereich und aus dem detektierbaren Fenster
hinaus. Die spektrale Charakteristik des neu gebildeten Zustands gleicht stark dem
von Tw-HTI-p-NMes und wird deshalb ebenfalls dem Zustand T zugeordnet. Die
Zerfallsgeschwindigkeit von 7" nimmt mit der Polaritit des Losungsmittels zu. Ein
fiir eine Isomerisierung charakteristisches Signal kann jedoch bereits in DCM kaum
mehr beobachtet werden.
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Abbildung 6.4.: DAS von HTIl-p-NMe, (a-c), Tw-HTI-p-NMe, (d-f) und Tw-HTI-Julo (g-i) jeweils in
CH, DCM und DMSO. Die Zerfallsspektren der wichtigsten stabilen Zwischenzustande Mingyz (rot),
T (blau) und der Offset (cyan) sind fett eingezeichnet. Im Bereich der Anregungswellenlédnge des
Experiments wurde aufgrund von Streuung keine Anpassung vorgenommen. Der Zerfall von Mingyz wird
in allen Derivate und Lésungsmitteln detektiert. Der Zerfall von T und ihm zugeordnete Relaxationen
wird nur in polaren Losungsmitteln detektiert.

6.2.2. Globale Anpassung und Zuordnung der Zerfallszeiten

Fiir eine detailliertere Analyse der unterschiedlichen Zerfallsprozesse wurden die
transienten Absorptionsdaten mit multiexponentiellen Funktionen global angepasst.
Daraus erhalt man sowohl die Zeitkonstanten fiir die einzelnen Zerfallsprozesse als
auch deren charakteristische Spektren (DAS). Mithilfe der DAS kénnen die einzelnen
Zerfallszeiten spezifischen molekiildynamischen Prozessen zugeordnet werden. Im
Folgenden werden die DAS von Tw-HTI-p-NMe, und Tw-HTI-Julo mit denen von
HTI-p-NMe,, dessen Isomerisierungsprozess bekannt ist, verglichen (Abb. 6.4) um
Riickschliisse tiber die Dynamiken im angeregten Zustand der verdrillten Derivate zu
ziehen. Die Signale, welche zum Ende der experimentell zugénglichen Verzégerungszeit
einen konstanten Offset bilden, entsprechen der Isomerisierung vom Z- in das E-
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6. Lésungsmittelabhdngige Kontrolle des Zerfallsweges verdrillter HTT

HTI-p-NMe; ET(30) T1 T2 TZ—E | TGSC | Tnmx

Solvent / keal*mol™" | /ps | /ps| /ps | /ps |/ ps

CH 30,9 0,9 - 4.8 15 318
THF 37,4 04 | 19| 12 | - | -
DCM 40,7 0,5 | 1,6 10 17 -
DMSO 45,1 06 | 33| 41 | - | -
ACN 45,6 0,6 | 3,1 18 - -

Tabelle 6.1.: Ermittelte Zeitkonstanten fiir HTI-p-NMes in ps und deren Zuordnung zu den spezi-
fischen Reaktionsprozessen in verschiedenen Lésungsmitteln. 71 beschreibt eine Relaxation aus dem
FC-Bereich, 7 die l6sungsmittelinduzierte Absenkung des Mingiz. 77_g beschreibt den Zerfall von
Mingiz, Tgsc vibronisches Kiihlen des Grundzustands und 7., die Dynamik eines geringen Anteils, der
bei Photonanregung den nm«-Zustand [Nenl0] besetzt hat.

Isomer. Sie werden mit einer quasi unendlichen Zerfallszeit angepasst und werden
daher nicht separat aufgefiihrt. Die ermittelten Zerfallszeiten und deren Zuordnung
zu den einzelnen Reaktionsschritten findet sich in den Tabellen 6.1 (HTI-p-NMe,),
6.2 (Tw-HTI-p-NMey) und 6.3 (Tw-HTI-Julo).

HTI-p-NMe, Fiir HTI-p-NMe; sind die Reaktionsschritte bereits bekannt und
werden kurz zusammengefasst. Nach der Photoanregung kommt es zu einer Relaxati-
on in den Ming;z. Im unpolaren CH findet dieser Schritt mit nur einer Zeitkonstante
71 statt. In polaren Losungsmitteln kommt es durch die Wechselwirkung der Dipolmo-
mente zu einer Stabilisierung eines polaren Zwischenzustands (Kap. 4.4.2, [Gral5]).
Die Relaxierung nach Ming; 7 erfolgt in zwei Schritten mit den Zeitkonstanten 7 und
79. Der Zustand Ming,z wird mit der Zeitkonstante 74_, g verlassen. Das DAS dieses
Prozesses zeichnet sich in CH durch das negative, vom GSB und der SE induzierte
Signal aus. Durch die geringe 16sungsmittelabhéngige Stabilisierung iiberlappt der
GSB und die SE und liegt blau verschoben zur schmalbandigen ESA (Abb. 6.4a). In
polaren Losungsmitteln ist das negative Signal des GSB relativ zur schmalbandigen
ESA blau verschoben, wiahrend die SE im rot verschobenen Spektralbereich liegt
(Abb. 6.4 b,c). Mit 7z, kehrt HTI-p-NMe, iiber die konische Durchschneidung
Colnacys zuriick in den Grundzustand, wobei der Ubergang in das E-Isomer méglich
ist.

Tw-HTI-p-NMe; In CH existieren fiir Tw-HTI-p-NMey zwei Prozesse mit Zeit-
konstanten im Pikosekundenbereich. 7, = 0,8 ps wird der Relaxation in das lokale
Minimum des angeregten Zustands zugeordnet. Aus dem Verhalten in den 2D-
Spektren kann der Prozess mit der Zerfallszeit von 7g¢g = 1,8 ps dem Zerfall des
angeregten Zustands zugeordnet werden. Das DAS dieses Prozesses weist ein ne-
gatives Signal im blau verschobenen Spektralbereich der schmalbandigen ESA auf,

welche durch die Uberlagerung des GSB und der SE bedingt ist (Abb. 6.4d). Der
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6.2. Zeitaufgel6ste Absorption

Tw-HTI-p-NMe, E7(30) T | Tsg | T3 Ta T | Tasc

Solvent / keal*mol™" | /ps | /ps|/ps|/ps|/ps| /ps

CH 30,9 0,8 | 1,8 - - - 17
DEE 34,5 0,6 | 1,5 - - 25 -
THF 37,4 0,3 | 1,1 | 2,0 - 357 -
DOM 40,7 0308 | 27| - |27 -
Aceton 42,2 - 04 | 1,0 - 65 -
DMF 43,2 o312 ] 41| 22| -
DMSO 451 - lo6 | 11|64 13| -
ACN 45,6 - - 0,3 | 3,0 | 13 -

Tabelle 6.2.: Ermittelte Zeitkonstanten fir Tw-HTIl-p-NMe, und deren Zuordnung zu den spezifischen
Reaktionsprozessen in verschiedenen Losungsmitteln. 71 beschreibt eine Relaxation aus dem FC-Bereich,
Tse den Zerfall der SE und damit das Verlassen des Mingyz. 73 und 74 beschreiben lésungsmittelinduzierte
Absenkungen von T, 77 den Zerfall von T und 7gsc das vibronische Kiihlen des Grundzustands.

Index ,,SE“ wurde gewahlt, da in der Signatur dieses Prozesses der Zerfall der SE
ein wesentlicher, eindeutig identifizierbarer Bestandteil ist. Im Folgenden kommt es
noch zum vibronischen Kiihlen des Grundzustands (r7gsc = 16 ps), und die Signatur
einer starken Z— E-Isomerisierung bleibt bestehen. Da offensichtlich mit der Zeitkon-
stante 7 der angeregte Zustand komplett entleert wird, kann in diesem Fall diese
Zeit eindeutig als Zeitkonstante der Isomerisierung 79 = 77_, g identifiziert werden.
Aufgrund der spektralen Ahnlichkeit der isomerisierenden Zustinde in HTI-p-NMe,
und Tw-HTI-p-NMe, wird angenommen, dass Tw-HTI-p-NMe; in CH einen Zustand
mit grofier Ahnlichkeit zum Ming;z des planaren Derivats besetzt.

In DCM (Abb. 6.4e) wird ebenfalls ein Prozess gefunden, bei dem sich die Form des
transienten Absorptionsspektrums nur geringfiigig dndert. Mit einer Zeitkonstante
von 71 = 0,3 ps findet eine Relaxation des angeregten Zustands statt. Der darauf
folgende Prozess 7y = 1,1 ps zeigt den Zerfall eines GSB und einer SE, welche
vom Zerfall einer schmalen ESA getrennt sind. Ein positives Signal am roten Rand
des Spektrums zeigt den Aufbau einer SE im langwelligen Bereich. Das DAS dieses
Prozesses hat hohe Ahnlichkeit mit dem des Zerfalls von Ming;z von HTI-p-NMe,
in DCM. Im polaren Losungsmittel baut sich mit dieser Zeit der Zustand 7T auf.
Mit 73 = 2,7 ps findet eine Relaxation von T statt, mit welcher sich die Form des
Zustands leicht éndert. Dabei wird die SE schwéacher und schiebt stark in den roten
Spektralbereich. Dies deutet darauf hin, dass es sich bei T' um einen stark polaren
Zustand handelt. Mit der Zeitkonstante 7 = 208 ps wird der Zustand T entleert
und das Molekiil ist vollstandig in den Grundzustand zurtickgekehrt.

In DMSO (Abb. 6.4f) zeigt das DAS mit der kiirzesten Zeitkonstante von 7sp = 0,6
ps die charakteristische Form des Zerfalls der SE und weist erneut groe Ahnlichkeit
mit dem Verlassen von Ming;z im planaren Derivat auf. Eine Relaxation des FCy
kann aufgrund der extrem kurzen Lebensdauer nicht aufgelost werden. Mit 755 baut
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6. Lésungsmittelabhdngige Kontrolle des Zerfallsweges verdrillter HTT

Tw-HT-Julo | E(30) n | Tse | 7 | 4| | Teme

Solvent / keal*mol™ | /ps| /ps|/ps|/ps|/ps|/ps

CH 30,9 1,2 17 - - - 381
THF 37,4 - 0,3 | 1,2 | 43 | 250 -
DOM 40,7 - o4 |10 ] 49| 26 | -
DMSO 45,1 - o8 s0 ] 70| -

Tabelle 6.3.: Ermittelte Zeitkonstanten fiir Tw-HTI-p-NMe, und deren Zuordnung zu den spezifischen
Reaktionsprozessen in verschiedenen Lésungsmitteln. 71 beschreibt eine Relaxation aus dem FC-Bereich,
Tse den Zerfall der SE und damit das Verlassen des Mingqz. 73 und 74 beschreiben l6sungsmittelinduzierte
Absenkungen von T, 71 den Zerfall von T, 7gsc das vibronische Kiihlen des Grundzustands und 7«
die Dynamik eines geringen Anteils, der bei Photonanregung den nm«-Zustand [Nen10] besetzt hat.

sich der Zustand T auf. Mit einer Zeit von 73 = 1,1 ps relaxiert dieser wobei die
neu aufgebaute SE so stark in den roten Spektralbereich verschoben wird, dass sie
nicht mehr detektierbar ist. Mit 74 = 6,4 ps kommt es zu einer weiteren Relaxation
bevor T mit der Zeitkonstante von 7 = 13 ps zerfillt. Tw-HTI-p-NMey befindet
sich danach im Grundzustand, das Signal der Z— E-Isomerisierung besitzt jedoch
nur noch eine sehr geringe Amplitude.

Die grofie Ahnlichkeit der spektralen Charakteristika von 7¢ mit dem Zerfall des
Ming;z in HTT-p-NMe, existiert in allen Losungsmitteln. Im Folgenden wird daher
das lokale Minimum, welches in verdrillten HTI kurz nach der Anregung besetzt
wird, ebenfalls mit Ming;z bezeichnet. Die spektralen Komponenten der DAS vom
Zustand T stimmen in allen polaren Losungsmitteln gut tiberein.

Tw-HTI-Julo In Tw-HTI-Julo (Abb. 6.4g-1) ist in allen Lésungmitteln ein identi-
sches Verhalten zu Tw-HTI-p-NMe, erkennbar. In CH wird nach anfanglicher Relaxa-
tion (71 = 0,3 ps) der Ming; 7 besetzt, welcher, ohne weitere stabile Zwischenzustande
zu besetzten, in den Grundzustand zuriickkehrt und mit hoher Wahrscheinlichkeit
isomerisiert. Die Zerfallszeit von Mingz ist mit 7¢g = 77_.g = 17 ps jedoch deutlich
hoher als in den anderen Derivaten. Auf einer langen Zeitskala kann das extrem
schwache Signal eines zusétzlichen DAS gefunden werden. Dieses wird der Beset-
zung eines nm*-Zustands unmittelbar nach Photoanregung analog zu HTI-p-NMe,
zugeschrieben.

In polaren Losungsmitteln ist die Relaxation nach Ming;z nicht mehr auflosbar.
Das lokale Minimum wird mit 75 entleert wobei die Zeitkonstante in DMSO hierfiir,
aufgrund der extrem kurzen Lebensdauer, ebenfalls nicht mehr bestimmt werden
kann. Aus Ming;z wird nun der Zustand 7T besetzt, welcher mit 73 eine starke
Rotverschiebung der neu gebildeten SE erfihrt und die Relaxation mit 74, nun bereits
in THF und DCM sichtbar ist. Der Zustand T zerféllt mit abnehmender Lebensdauer
7r bei zunehmender Losungsmittelpolaritat und ist in alle Losungsmitteln deutlich
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6.2. Zeitaufgel6ste Absorption
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Abbildung 6.5.: Die DAS des Offsets und des Zustands T wurden auf die Anzahl der im transienten
Experiment absorbierten Photonen skaliert. Die Wahrscheinlichkeit fiir eine Z—E-Isomerisierung sinkt
mit steigender Losungsmittelpolaritat, wahrend die Besetzung von T damit zunimmt.

schneller entleert als fiir Tw-HTI-p-NMe,. Das Signal der Z— E-Isomerisierung ist in
DCM sehr schwach und in DMSO kaum noch auflésbar.

Besetzungswahrscheinlichkeit der Zustande in Tw-HTI-p-NMe,

Im Folgenden wird abgeschatzt, mit welcher Wahrscheinlichkeit die verschiedenen
Zustédnde in Tw-HTI-p-NMey besetzt werden. Dazu werden die Amplituden der DAS
in den verschiedenen Losungsmitteln auf die Anzahl der von der Probe absorbierten
Photonen im jeweiligen transienten Experiment skaliert. Die Anzahl der absorbierten
Photonen wird anhand der Wellenlange, der Energie und des Durchmessers des
Anregungspulses sowie der optischen Dichte der Probe bestimmt. Der Durchmesser
des Abtastpulses ist in allen Experimenten nahezu identisch und wird vernachlassigt.
Durch den Vergleich der Amplitude der skalierten DAS kann abgeschitzt werden in
welchen Losungsmitteln ein ausgewédhlter Zustand stérker oder schwécher besetzt
wird. Dabei wird sich auf die relevanten Zustédnde Ming;z, T und Sy (der durch die
Coln direkt in den Grundzustand des E-Isomers tibergehen kann) konzentriert.

Das Signal des Zustands Ming;z ist in allen Losungsmitteln vorhanden. Die
Signalstérke variiert iiber den gesamten Polaritéitsbereich nur geringfiigig und zeigt
keine eindeutige Abhingigkeit vom Lésungsmittel. Die Uberlagerung der SE mit der
starken ESA bei 500 nm macht aufgrund der l6sungsmittelabhéngigen Verschiebung
der SE die Analyse ungenau. Auf die Darstellung wird daher an dieser Stelle verzichtet.
Der Zustand Ming,z wird in allen Losungsmitteln, unabhéngig von deren Polaritét,
in etwa gleich stark besetzt.

Die Signalstarke des Zustands 7" nimmt mit steigender Polaritat des Losungsmit-
tels sowohl im kurzwelligen Spektralbereich bei 335 nm als auch im langwelligen
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Spektralbereich der charakteristischen ESA zu (Abb. 6.5b). Aufgrund der unterschied-
lichen Rotverschiebung der SE variiert die Signatur von 7" dabei im langwelligen
Bereich leicht.? Die Besetzung des Zustands 7' nimmt demnach mit steigender
Losungsmittelpolaritat stetig zu.

Das konstante Differenzsignal zu groflen Verzogerungszeiten repréasentiert die Iso-
merisierung vom Z- in das E-Isomer. Dabei riithrt das positive Signal bei ca. 500
nm von der Absorption des erzeugten E-Isomers her, wihrend das negative Signal
bei ca. 440 nm durch die nun fehlende Absorption der isomerisierten Z-Isomere
entsteht. Bei steigender Polaritdt des Losungsmittels nehmen die Betrége der beiden
Signale jeweils ab (Abb. 6.5a). Die stetige Abnahme des Offsetsignals zeigt, dass
mit steigender Losungsmittelpolaritiat die Reaktionsquantenausbeute und damit der
Reaktionspfad tiber den Zustand S, stetig abnimmt.

Bei steigender Losungsmittelpolaritat nimmt die Besetzungswahrscheinlichkeit des
Zustands T zu, wahrend die Wahrscheinlichkeit der Isomerisierung in das E-Isomer
abnimmt. Dies deutet darauf hin, dass T und der Grundzustand des E-Isomers tiber
verschiedene Reaktionswege besetzt werden. Die Verzweigung des Reaktionsweges
erfolgt frithestens mit dem Verlassen von Ming; .

6.3. Quantenausbeuten

6.3.1. Reaktionsquantenausbeute

Zur exakten Uberpriifung der Abschitzungen aus dem letzten Kapitel werden die
Reaktionsquantenausbeuten fiir die drei Derivate in den Losungsmitteln CH, THF,
DCM und DMSO gemessen und sind in Tabelle 6.4 aufgelistet. Zusétzlich wurde sie
fir Tw-HTI-p-NMey in ACN bestimmt. Fiir das planare Derivat variieren diese nur
in geringem Ausmaf} und bewegen sich zwischen ®;_.z = 32 % in CH und ®,_, 5
= 15 % in DMSO. Sie zeigen eine leichte Abnahme bei steigendem Er(30)-Wert.
Dies konnte durch die steigende Lebensdauer im angeregten Zustand verursacht
sein, wodurch nicht detektierbare Zerfallsprozesse wahrscheinlicher werden. Die
Quantenausbeutemessungen des planaren HTT zeigen jedoch auch, dass in dieser
Groflenordnung unsystematische Variationen liegen konnen (Kap. 4.3).

In den verdrillten Derivaten hingegen ist die Quantenausbeute sehr stark 16sungs-
mittelabhéangig. In Tw-HTI-p-NMe, variiert diese von ®,_,x = 56% in CH bis hin
1 Py =18 % in DMSO und &5,z = 1,2 % in ACN. Selbst bei Losungsmitteln
von mittlerer Polaritat wie THF und DCM ist die Quantenausbeute im Vergleich zu
CH auf die Halfte bzw. auf ein Viertel gesunken. Fiir Tw-HTI-Julo ist ein dhnliches

2Die nahe beieinander liegenden Zeitkonstanten 74 und 77 in DMSO fiihren dazu, dass die
Komponente von T dort stark tiberschétzt ist weshalb sie in dieser Auswertung deutlich
oberhalb der Kurve in ACN liegt.
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6.4. Zeitaufgeloste Fluoreszenz

Solvent | HTI-p-NMey | Tw-HTI-p-NMe, | Tw-HTI-Julo
CH 32 56 44
THF 29 28 2,5
DCM 20 15 0,3
DMSO 15 1,8 0,2
ACN - 1,2 -

Tabelle 6.4.: Reaktionsquantenausbeuten der Z—E-Richtung fir HTI-p-NMe,, Tw-HTI-p-NMe, und
Tw-HTI-Julo. Die Quantenausbeuten sind in Prozent angegeben. Sie weisen einen relativen Fehler von
23 % auf.

Verhalten beobachtbar. Die Quantenausbeute sinkt stetig mit steigender Losungs-
mittelpolaritdt. Wéhrend in CH diese immer noch auf einem sehr hohen Niveau
liegt (Py_p = 44 %), fallt sie in THF bereits auf ®,_,x = 2,5 % ab und in DMSO
isomerisiert Tw-HTI-Julo mit ®;_,5 = 0,2 % nahezu nicht mehr.

Die extrem starke Losungsmittelabhéngigkeit der verdrillten Derivate lésst ver-
muten, dass hier mit steigender Losungsmittelpolaritat ein Zustand besetzt wird in
welchem die Wahrscheinlichkeit einer Z—E-Isomerisierung sehr gering ist.

6.3.2. Fluoreszenzquantenausbeute

Die Fluoreszenzquantenausbeuten der drei Derivate sind vollstandig in [Wiel6] (Ta-~
belle 1) aufgelistet und sind in allen Fillen sehr gering (< 0,4 %). Eine Deaktivierung
der angeregten Zusténde iiber einen optischen Ubergang kann daher in Relation
zu anderen dunklen Deaktivierungsmechanismen vernachlassigt werden. Die Quan-
tenausbeuten zeigen keine eindeutige 16sungsmittelabhangige Tendenz, jedoch ist
diese fiir Tw-HTI-p-NMe, in CH und DMSO gleich grof3, obwohl die Zerfallszeiten
im Verhaltnis 1:7 stehen. In Tw-HTI-Julo wird diese Diskrepanz noch deutlicher.
Wiéhrend die Zerfallszeiten in CH und DCM in der selben Groflenordnung liegen,
ist die Quantenausbeute in DCM um das 33-Fache geringer. Die fluoreszierenden
Zustéande der verdrillten HTT scheinen in polaren Losungsmitteln eine stark verrin-
gerte Wahrscheinlichkeit fiir einen optischen Ubergang zu besitzen. Ein verringerter
Uberlapp der Wellenfunktionen des Grundzustands und des angeregten Zustands
ist ein Indiz fiir eine starke geometrische Anderung des fluoreszierenden Zustands
gegeniiber dem FC .

6.4. Zeitaufgeloste Fluoreszenz

In [Wiel6] wurden fir Tw-HTI-p-NMe, zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen in
DEE, THF, DCM und DMSO durchgefiithrt. Graphische Darstellungen fiir diese
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Messungen sind in [Wiel6] in den Abbildungen Figure 5a, S9, S10 und S11 zu finden.
Dabei wurden in den polaren Losungsmitteln je zwei fluoreszierende Zustande mit
unterschiedlichen Emissionswellenlangen gefunden.

Der Zustand mit der jeweils kurzwelligen Fluoreszenz zerfallt mit einer Zeitkon-
stante von weniger als 5 ps. Das obere Limit ergibt sich aus der bestmoglichen
Zeitauflosung des Experiments. Im Rahmen der Zeitauflosung stimmen die Lebens-
dauern der fluoreszierenden Zustidnde mit den Lebensdauern von Ming,z iiberein.
Das Maximum des optischen Ubergangs liegt zwischen 525 nm in DEE und 575 nm
in DMSO. Die spektrale Position der Fluoreszenz stimmt gut mit der Position der
SE aus Ming,z iiberein. Der kurzlebige fluoreszierende Zustand wird daher Ming, z
zugeordnet.

Die zum kurzlebigen Zustand rotverschobene Fluoreszenz zerfillt in allen Féallen
mit einer Zeit, welche eindeutig dem Zerfall von Zustand T zugeordnet werden
kann. Die spektrale Lage dieser Fluoreszenz ist dabei stark losungsmittelabhangig
und variiert von ca. 560 nm in DEE bis zu ca. 700 nm in DMSO. Der Aufbau der
Besetzung von 7' kann aufgrund der begrenzten Zeitauflosung nicht bestimmt werden.
Ob T bereits bei Photoanregung, oder sequenziell aus Ming;, heraus besetzt wurde,
ist aus den zeitaufgelosten Fluoreszenzmessunen nicht zu ermitteln.

Unter Zuhilfenahme des Verhéltnisses der emittierten Photonen aus Ming;z und
T aus den zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen wurde in [Wiel6] eine Strickler-
Berg-Analyse [SB62] der absorbierenden und emittierenden Zustéande vorgenommen.
Diese zeigt, dass das Ubergangsdipolmoment von 7' im Vergleich zu Ming,, deutlich
verringert ist. 7' diirfte im Vergleich zu FC; und Ming,z starken geometrischen
Anderungen ausgesetzt sein.

6.5. Diskussion

6.5.1. Das planare Molekiil

Fiir planare HTT ist der Reaktionsmechanismus weitgehend geklart [Mael4]. Stark
substituierte HTT zeigen eine mittlere Solvatochromizitét in der Absorption, einen ge-
ringen Einfluss des Losungsmittels auf die Reaktionsquantenausbeuten und emittieren
aus nur einem besetzten angeregten Zustand. Die [somerisierungszeiten 7, _, g steigen
mit zunehmender Polaritat des Losungsmittels durch die Stabilisierung eines polaren
Ming,z an. HTI-p-NMe, zeigt alle diese Eigenschaften und kann daher vollstandig
nach dem Modell in Kapitel 4.5.2 mit einer Rotation um die C=C Doppelbindung
beschrieben werden.
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6.5.2. Tw-HTI-p-NMe;

Die verdrillten HTI zeigen nach Photoanregung ein stark verdndertes Verhalten,
das nicht mehr alleine durch das zuvor ausgefithrte Modell des planaren Molekiils
beschrieben werden kann.

Der Grenzfall: unpolares Losungsmittel In unpolarem CH sind die Absorption,
die Fluoreszenz und die Kinetik im angeregten Zustand fiir Tw-HTI-p-NMe, sehr
ahnlich zu HTIT-p-NMe,. Die Fluoreszenz ist nicht verbreitert und weist einen geringen
Stokes-Shift auf. Die transiente Absorption zeigt eine sehr schnelle Relaxation in das
Minimum Ming; 7 des angeregten Zustands. Dieser weist die selben Charakteristika
auf wie im planaren Derivat. Mit dem Verlassen des Ming;z kehrt das verdrillte
Derivat tiber eine konische Durchschneidung in den Grundzustand zurtick. Dabei
kommt es zur effizienten Isomerisierung. Trotz der im Grundzustand vorliegenden
Vordrehung um die C-C-Einfachbindung kann die Reaktion von Tw-HTI-p-NMe, in
CH durch einen Reaktionspfad entlang der C=C-Doppelbindung nach dem Modell
fiir planare HTI beschrieben werden. Der beschleunigte Zerfall von Ming,7 (77E
= 1,8 ps) und die erhdhte Isomierisierungsquantenausbeute (¢ = 56 %) sind
vermutlich die Folge dieser Verdrillung, welche auch im angeregten Zustand zu Beginn
vorliegt und zu kleinen Anderungen der Potentialoberfliche des S, fiihrt.

Der Grenzfall: stark polare Losungsmittel In stark polaren Loésungsmitteln
wie DMSO besitzt Tw-HTI-p-NMe, ein stark gedndertes Verhalten des angeregten
Zustands. Stationdre Messungen zeigen eine duale Fluoreszenz, was auf die Besetzung
von zwei verschiedenen, fluoreszierenden Zustdnden hinweist. Diese Zustdnde konnen
in zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen eindeutig getrennt werden. Das stationére
Spektrum teilt sich auf in eine kurzwellige, sehr schnell zerfallende Bande und eine
langwellige Bande mit deutlich ldngerer Lebensdauer (7). Der langwellig fluoreszie-
rende Zustand muss dabei starken geometrischen Anderungen bei der Besetzung aus
dem FCy heraus ausgesetzt sein. In den transienten Absorptionsmessungen sieht man,
dass der Zustand, welcher unmittelbar nach der Photoanregung besetzt wird, dem
Minimum Ming, ; entspricht. Aus diesem Zustand war in CH der Ubergang in den
Sy und damit in Richtung Photoisomerisierung moglich. Jetzt wird Ming; 7 jedoch
in weniger als einer Pikosekunde verlassen und der geometrisch stark verdnderte
Zustand T besetzt. Dieser kehrt mit der Lebensdauer von 77 in den Grundzustand
zurtick. Die stark unterdriickte Photoisomerisierung (¢, = 1,8 % in DMSO) deutet
darauf hin, dass aus 7' die zur Isomerisierung notwendige konische Durchschneidung
Colncys nicht zuganglich ist.

Losungsmittel mittlerer Polaritat In Losungsmitteln mit einer Polaritat zwi-
schen CH und DMSO sieht man einen kontinuierlichen Ubergang zwischen diesen
beiden Grenzféllen. In der stationdren Fluoreszenz in DEE, THF und DCM ist noch
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keine duale Fluoreszenz zu beobachten. Jedoch wird das Maximum der Emission mit
steigender Losungsmittelpolaritét sehr stark zu langeren Wellenldangen verschoben
und sie zeigt ein verbreitertes Spektrum. In Aceton und DMF ist noch kein zweites
Fluoreszenzmaximum, jedoch deutlich der Beitrag einer zweiten Bande in den Flan-
ken des Fluoreszenzspektrums zu erkennen. Durch die zeitaufgelosten Messungen
kann gezeigt werden, dass die verbreiterten Spektren aus einer Uberlagerung einer
schnell zerfallenden, kurzwellig emittierenden Bande und einer dazu rot verschobenen
Bande aus dem Zustand T mit deutlich l&ngerer Lebensdauer herriihren. Dabei wird
nach Photoanregung zuerst das Minimum des S; besetzt, bevor es mit steigenden
Er(30)-Werten zu einer zunechmenden Besetzung von 7' und damit zu einer beschleu-
nigten Entleerung von Ming;z kommt. Die Unzuganglichkeit von Colnc/s aus T
bedingt die fallenden Reaktionsquantenausbeute bei zunehmender Polaritat.
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Abbildung 6.6.: Der Stokes-Shift der Fluoreszenz fiir die Zustinde Mingyz und T ist gegen den E7(30)-
Wert des Losungsmittels aufgetragen. Die Werte fiir die griinen Datenpunkte wurden der stationaren
Fluoreszenz, fiir die schwarzen und roten Punkte aus der zeitaufgelosten Fluoreszenz entnommen. Die
linearen Anpassungen verdeutlichen die deutlich hohere Polaritat von T. Nachgedruckt mit der Erlaubnis
von [Wiel6]. Copyright 2016 American Chemical Society.

Die Polaritat von Ming;z und T Aus einer Kombination der stationdren und
der zeitaufgelosten Fluoreszenzspektren kann fiir die zwei fluoreszierenden Zustande
deren Rotverschiebung in Abhéngigkeit von der Polaritdt des Losungsmittels abge-
schétzt werden. Dazu wurde in [Wiel6] aus den zeitaufgelosten Emissionsmessungen
jeweils der Stokes-Shift der kurzwellig und der langwellig fluoreszierenden Bande
gegeniiber dem FEp(30)-Wert des Losungsmittels aufgetragen. Zusétzlich wurde aus
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der dualen, stationdren Fluoreszenz die Maxima der fluoreszierenden Banden ex-
trahiert und in die Auswertung mit eingebunden. Dabei wird sofort sichtbar (Abb.
6.6), dass die kurzwellige Emission aus Ming;z eine deutlich schwéchere Losungs-
mittelabhéngigkeit aufweist als die langwellige Emission aus 7. Aus einer linearen
Anpassung des Stokes-Shift kann die Polaritat des angeregten Zustands abgeschétzt
werden.? Fiir Ming;z erhélt man eine Steigung von ca. m = 1,2 - 10> mol/kcal /cm.
Diese Abhéangigkeit entspricht sehr gut der des planaren Derivats HTI-p-NMes (m
= 1,2-10% mol/kcal/cm). Dies bestétigt die bisherige Annahmen, dass es sich bei
Ming;z sowohl fiir HTIT-p-NMe, als auch Tw-HTI-p-NMey, um einen Zustand mit
sehr dhnlichen geometrischen wie elektronischen Eigenschaften handelt. Die Steigung
fiir die lineare Anpassung des Zustands 7' ist mit ca. m = 3,4 - 10?> mol/kcal /cm
deutlich grofler. Bei T handelt es sich demnach um einen Zustand mit bedeutend
groferem Dipolmoment.

Dasselbe Verhalten zeigt auch eine Analyse der transienten Messungen. Hier ist
die Rotverschiebung der SE des Ming;z bei steigernder Losungsmittelpolaritat nur
sehr gering. Die SE, die im roten Spektralbereich von 7' zu sehen ist, macht hingegen
im schwach polaren Losungsmittelbereich bereits grofie Spriinge ins Rote und ist in
stark polaren Losungsmitteln durch die begrenzte Detektion nicht mehr sichtbar.

Die Besetzung der relevanten Zustande Die geringe Solvatochromizitéit der
stationaren Absorption weist darauf hin, dass der stark polare Zustand 7T nicht
bereits mit der Anregung in den FC; besetzt wird. Aus den Spektren der transienten
Absorption kann entnommen werden, dass in allen Losungsmitteln unmittelbar nach
der Photoanregung exklusiv der Zustand Ming;z besetzt wird. Spektrale Anteile
des Zustands T konnen zu frithen Zeiten nicht entdeckt werden. Ebenso zeigt die
Intensitit des transienten Signals keine signifikanten Abweichungen bei einer Ande-
rung des Losungsmittels. In den Fluoreszenzmessungen kann auch in stark polaren
Losungsmitteln eine starke Emission [Wiel6] aus Ming;z detektiert werden. Nach
dem Verlassen des FC; wird demnach sequentiell das Minimum Ming;z besetzt. Erst
mit dem Zerfall von Ming; 7 kann T besetzt werden.

Der Vergleich mit HTT-p-NMe, und der Reaktion vom Tw-HTI-p-NMe, in CH
zeigt, dass aus dem lokalen Minimum Ming,z ein Zugang zum S, und damit zur
Photoisomerisierung besteht. Die Entleerung von Ming,z wird mit zunehmendem
Er(30)-Wert beschleunigt. Dies steht im Gegensatz zur Erhohung der Lebensdauer in
HTI-p-NMe,. Die Umkehr dieses Verhaltens ist durch die Existenz des zweiten, sehr
polaren, Zustands T zu erkléaren. Mit zunehmender Losungsmittelpolaritat wird dieser

3Uber den Einfluss des Losungsmittels auf den Stokes-Shift kann das Dipolmoment des angeregten
Zustands berechnet werden [Lip55, MKK56]. In dieser Rechnung wird die Losungsmittelpo-
laritdt jedoch durch den Brechungsindex und die Dielektrizitdtskonstante des Losungsmittels
beschrieben. Aus dem Vergleich des Stokes-Shift mit dem Er(30)-Wert ldsst sich daher das
Dipolmoment der HTT nicht berechnen, jedoch seine relative Grofie abschétzen.
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Zustand gegeniiber Ming;» energetisch abgesenkt, was zur Folge hat, dass die Barriere
zwischen den Zustidnden verringert wird. Mit steigender Losungsmittelpolaritat
steigt demnach ebenfalls die Besetzungswahrscheinlichkeit von T, was durch die
zunehmende Signalstiarke der DAS des Zustands 7T in den transienten Messungen
gezeigt werden konnte. Mit zunehmender Besetzungswahrscheinlichkeit von 7" nimmt
die Wahrscheinlichkeit einer Isomerisierung in das E-Isomer ab. Ein Zugang zu S
ist demnach von T aus nicht moglich, wodurch auch die konische Durschschneidung
Colncys nicht erreichbar ist.
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Abbildung 6.7.: Der Logarithmus der Zerfallsraten von T (in Relation zur Rate in ACN) ist gegen
die Losungsmittelpolaritat aufgetragen. Wie bereits in der Hammett-Analyse in Kapitel 4 diskutiert,
beschreibt dieser Term die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs aus T in einen anderen Zustand. Eine
lineare Anpassung im stark polaren Bereich (DCM-ACN) zeigt systematische Abweichungen fiir kleine
Polaritaten. Im schwach polaren Bereich ist der Zerfall von T deutlich schneller als erwartet. Die
Abweichungen nehmen mit fallender Polaritat zu.

Der Zerfall von T Die Lebensdauer von T ist ebenfalls stark abhéngig von der
Losungsmittelpolaritat. Ein Vergleich der Zerfallsraten kp = 1/7p ldsst eine lineare
Beschleunigung des Zerfalls mit steigendem FEp(30)-Wert in polaren Losungsmitteln
erkennen (Abb. 6.7). Bei hohen Polaritéten fithrt eine starke energetische Absen-
kung von 7T demnach direkt zu einer erhohten Wahrscheinlichkeit fiir eine interne
Konversion (IC) von T zuriick in den Grundzustand des Z-Isomers. In DEE und
THF gibt es deutliche Abweichungen von dem linearen Verhalten. Der Zerfall von
T erfolgt mit hoherer Geschwindigkeit als erwartet. Im Vergleich zu DCM ist die
energetische Stabilisierung von T gegeniiber Ming,z gering und der Zerfall von T
iiber die IC sehr langsam. In diesem Fall ist es dem Molekiil moglich von T' zuriick in
Ming;z zu gelangen und von dort mit hoher Wahrscheinlichkeit zu isomerisieren. Die
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zusétzliche Rate beschleunigt den Zerfall von 7. Mit sinkendem Er(30)-Wert nimmt
die Stabilisierung von 7" und damit der Energieunterschied zu Ming;, immer weiter
ab und die Rate fiir die Entleerung von 7" damit zu. In unpolaren Losungsmitteln
wird T nicht stabilisiert und liegt energetisch oberhalb von Ming;z. In diesem Fall
wird T also gar nicht erst besetzt und die vollstdndige Reaktion lduft tiber einen
Ubergang in den S,.

Der Einfluss der Viskositat Der Einfluss der Viskositiat auf den Zerfall des
angeregten Zustands war bei planaren HTIs zu vernachlassigen. Da bei diesen
Derivaten der Zerfall des S nur iiber eine Reaktionskoordinate moglich ist, hat eine
Anderung der Lésungsmittelviskositit nur eine Variation der Lebensdauer, nicht
jedoch der Besetzungswahrscheinlichkeit der sequentiell besetzten Zustande, zur
Folge. Durch die erschwerte Bewegung entlang der Doppelbindungskoordinate kommt
es zu einer verlangerten Aufenthaltsdauer in Ming;z. In DMSO ist die Lebensdauer
des planaren HTI-p-NMe,; in Ming;z zu der im ahnlich polaren, jedoch deutlich
weniger viskosen ACN erhoht.

Im unpolaren Losungsmittel andert sich fiir Tw-HTI-p-NMe,y nichts an diesem
Verhalten. Fluoreszenzmessungen [Wiel6] zeigen eine Verldngerung der Lebensdauer
bei steigender Viskositét, jedoch keine Besetzung eines zweiten fluoreszierenden
Zustands. Durch eine gesteigerte Losungsmittelviskositat kann keine Besetzung von
T erzwungen werden.

In polaren Losungsmitteln jedoch werden von Ming,z aus die Zustande 7 und
Sy besetzt. Eine unterschiedliche Viskositéatsabhéngigkeit der beiden Reaktionswege
kann hier zu einer Veranderung der Besetzungswahrscheinlichkeit fithren. Die Le-
bensdauer von Ming;z liegt mit 795 = 0,6 ps in DMSO deutlich iiber der in ACN
(1sg < 0,3 ps) und Aceton (7¢g = 0,3 ps). Die erschwerte Bewegung entlang der
Reaktionskoordinaten fiihrt zu einer verlangerten Aufenthaltsdauer in Ming;z. Die
Reaktionsquantenausbeute ist bei leicht groflerer Polaritiat in ACN mit &, ,p =
1,2% etwas geringer als in DMSO (®_,p = 1,8 %). Innerhalb der Fehlergrenzen und
unter Beachtung der leicht erhohten Polaritédt von ACN liegen die Reaktionsquanten-
ausbeuten in beiden Loésungsmitteln sehr nahe beieinander. Im viskosen DMSO ist
der Reaktionsweg in Richtung des S demnach in etwa genauso stark gehindert wie
der Weg in Richtung 7. Die beiden Reaktionskoordinaten sind in dhnlicher Weise
viskositatsabhangig und die Bewegung entlang dieser zieht demnach &hnlich grofie
geometrische Anderungen nach sich. Das Verzweigungsverhéltnis kann durch die
Viskositat nicht effektiv beeinflusst werden.

Der Zerfall von T wiederum zeigt keine Abhangigkeit von der Losungsmittelvisko-
sitat. Sowohl in ACN, als auch in DMSO, wird eine Lebensdauer von 70 = 13 ps
gemessen. Die interne Konversion von T in den S erfolgt ohne groflere geometrische

“Npmso = 2,0 und nacn = 0,3
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Anderung. Die Riickkehr in die geometrische Ausgangsposition des Grundzustands
kann aufgrund ihrer hohen Rate nicht detektiert werden.

6.5.3. Tw-HTI-Julo

Im Derivat Tw-HTI-Julo ist die NMey-Substitution iiber mehrere Methylgruppen
an den ortho-Postitionen des Stilbenrings verkniipft (Abb. 6.1). Dadurch wird die
Rotation der NMey-Gruppe um die Einfachbindung zum Stilbenring verhindert und
die gesamte Stilbenhalfte des Derivats in einer planaren Konformation fixiert. Die
somit gehinderte Beweglichkeit der NMey-Gruppe hat eine starkere Wirkung als
Donor zur Folge (vgl. o"-Wert) und eine leicht gesteigerte Polaritatsabhéngigkeit ist
zu erwarten.

In CH existiert nach Photoanregung nur ein emittierender Zustand mit geringem
Stokes-Shift. Der Ming; zerfillt mit einer Zeit 74,_,r = 17ps ohne weitere stabile
Zwischenzusténde zu besetzen. Die groflere Lebensdauer gegentiber Tw-HTI-p-NMe,
ist Folge einer erh6hten Barriere in den Sy welche der veranderten Konfiguration
des angeregten Zustands durch die gesteigerte Donierung zuzuschreiben ist. Ming;
wird vollstandig tiber den Sy entleert und 7 ist fiir das Derivat nicht zugénglich.
Die Reaktionsquantenausbeute erreicht dadurch mit ®,_, 5 = 44% einen sehr hohen
Wert.

In polaren Losungsmitteln wird nach der Photoanregung ebenfalls ausschliefilich
Ming,z besetzt. Von hier aus wird nun zusatzlich der Kanal in T gedffnet, wodurch
sich der Reaktionsweg verzweigt und ein weiterer emittierender Zustand besetzt wird.
Dabei wird Ming; 7 in unter einer Pikosekunde wieder entleert. Mit zunehmender
Losungsmittelpolaritéat steigt durch die induzierte Stabilisierung des sehr polaren
Zustands T dessen Besetzungswahrscheinlichkeit. Gleichzeitig fallt diejenige von Sy
und damit auch die Reaktionsquantenausbeute. Die grofie Barriere in den Sy bewirkt
eine sehr starke Verschiebung der Besetzungswahrscheinlichkeit in Richtung 7" sobald
dieser durch seine Stabilisierung zuginglich wird. Zudem ist T durch seine hohere
Polaritat bereits in schwach polaren Losungsmitteln sehr stark abgesenkt. Eine
verglichen mit Tw-HTI-p-NMe, verringerte Reaktionsquantenausbeute in polaren
Losungsmitteln ist die Folge. Der Zerfall von 7" wird zudem durch dessen starke
Polaritat mit zunehmender Losungsmittelpolaritit beschleunigt.

Bei der Zunahme der Losungsmittelpolaritat zeigt Tw-HTI-Julo die selben Ver-
anderungen der Reaktionswege wie Tw-HTI-p-NMe,. Wahrend in CH die Reaktion
exklusiv iiber die Rotation der Doppelbindung verlauft, wird in DMSO nahezu
ausschliefllich T besetzt und die Isomerisierung komplett verhindert. Der Zustand T
hat in Tw-HTI-Julo die selben Eigenschaften wie in Tw-HTIT-p-NMes,.
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6.6. Entwicklung eines Modells

6.6.1. Die Reaktionskoordinate von T

CH

L—»
DMSO

Abbildung 6.8.: Modell fiir die Reaktionswege verdrillter HTI in unpolarem CH und stark polarem
DMSO. In CH kommt es zu einer Rotation um die Doppelbindung, was eine Isomerisierung zur Folge
hat. In DMSO wird durch die Rotation um die zentrale Einfachbindung ein TICT gebildet, nach dessen
Zerfall das Molekiil in das Edukt zuriickkehrt.

Die Derivate Tw-HTI-p-NMey, und Tw-HTI-Julo besitzen je eine zentrale C-C
Einfachbindung und eine zentrale Doppelbindung, um deren Achse eine Drehung und
damit grofiere geometrische Anderungen moglich sind. Beide Molekiile sind durch
die sterischen Wechselwirkungen der ortho-Substitutionen im Grundzustand um
die zentrale C-C-Einfachbindung ausgelenkt. Die zentrale C=C Doppelbindung ist
davon nicht beeinflusst und weiterhin planar. Tw-HTI-p-NMe, besitzt eine weitere
Bindung, um welche eine Rotation moglich ist: die C-N Einfachbindung zwischen
Aminsubstituent und Stilbenring.

Fiir die stark mit Elektronen donierten Systeme konnte im unpolaren Losungsmittel
die Reaktionskoordinate eindeutig identifiziert werden. Sie lasst sich exklusiv durch
eine Drehung um die zentrale C=C Doppelbindung beschreiben, was durch die hohe
Reaktionsquantenausbeute, dem identischen Verhalten der ESA verglichen mit dem
planaren System sowie der geringen Rotverschiebung der Fluoreszenz und deren
geringen spektrale Breite bestéatigt wird. Im stark polaren Losungsmittel wird jedoch
nahezu ausschliefllich der Zustand 7T iiber eine weitere Reaktionskoordinate besetzt.

Um Informationen iiber die Reaktionskoordinaten von T zu erhalten, ist ein
Blick auf stark Donor-Akzeptor-substituierte Systeme notwendig. In solchen Syste-
men kann es im angeregten Zustand durch eine Drehung um eine Einfachbindung
zu einem effektiven Entkoppeln der Konjugation zweier Molekiilhdlften kommen
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[GRRO3, YH16, Rur99, Yan04]. Dadurch entsteht durch eine Ladungstrennung ein
hochpolarer TICT-Zustand. Dessen hohe Polaritat fiihrt bei einer Zunahme der Lo-
sungsmittelpolaritit zu einer energetischen Absenkung und damit zu einer steigenden
Besetzungswahrscheinlichkeit und einer starken Rotverschiebung seiner Fluoreszenz
[LLR93, Yan06]. In zu HTI verwandten, stark Donor-Akzeptor-substituierten Stil-
benen [PPR03, GG89, Ern08] kann die Dynamik des angeregten Zustands mithilfe
eines TICT-Zustands vollstandig beschrieben werden [Sin13, YL15]. Der TICT wird
durch die Drehung einer der zentralen Einfachbindungen gebildet. Er kehrt iiber eine
IC in das Edukt zuriick. Mit zunehmender Besetzungswahrscheinlichkeit des TICTs
wird der Zugang zur konischen Durchschneidung, die in das Produkt fiihrt, kleiner
und damit die Reaktionsquantenausbeute geringer. Die Bildung eines TICTs kann
durch Unterbinden der Drehung um die Einfachbindung verhindert werden [Kar08,
LLR93, Rur99, Mau99]. Durch eine Vordrehung um die Einfachbindung kann die
Bildung eines TICTs dagegen erleichtert werden [MR02, Sas14].

In den Derivaten Tw-HTI-p-NMe, und Tw-HTI-Julo sind alle Eigenschaften, die
in den oben genannten Systemen die Bildung eines TICTs ermoglichen, identifiziert
worden. Bei T handelt es sich also um einen hoch polaren Zustand, welcher durch
eine Drehung um eine C-C-Einfachbindung gebildet wird. Bei dieser handelt es sich
um die zentrale C-C Bindung, welche die Stilben- mit der Thioindigohélfte verbindet.
Eine Drehung um die C-N Bindung zwischen Stilbenring und p-NMe-,-Substituent
kann ausgeschlossen werden, da sich bei der Fixierung dieser Achse in Tw-HTI-Julo
der Zerfallsweg des angeregten Zustands nicht &ndert. Durch die Wahl der Losungs-
mittelpolaritat kann bestimmt werden entlang welcher Koordinate, der Einfach- oder
der Doppelbindung, der Reaktionsweg verlauft (Abb. 6.8).

Die Bedingungen fiir die Besetzung des TICT in den beschriebenen stark mit Elek-
tronen donierten Systemen beinhalten zum einen eine starke Vordrehung um die C-C
Einfachbindung. Im planaren HTI-p-NMey wurde selbst in polaren Losungsmitteln
kein TICT gefunden und auch fiir HTI-Julolidin (Kap. 4) sind hierfiir keine Indizien
gefunden worden. Zum anderen ist ein polares Losungsmittel fiir die Besetzung des
TICTs notwendig. In unpolarem CH ist eine Verdrillung im angeregten Zustand nicht
moglich. Erst durch die Stabilisierung des TICTs durch eine polare Umgebung 6ffnet
sich der Zugang zu diesem und seine Besetzung ist moglich.

6.6.2. Das Modell

Anhand der umfassenden experimentellen Daten wurde ein Modell fiir den Reakti-
onsweg im angeregten Zustand stark mit Elektronen donierter und verdrillter HTT
entwickelt. Die Potentialflachen der verschiedenen Zusténde (Ming; z:blau, T:orange,
Sy:rot), die Reaktionswege (gelb) und die Ubergéinge in den Grundzustand (Colnacys,
IC, Fluoreszenz) sind in Abbildung 6.9 fur unpolare (a), schwach polare (b) und
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6.6. Entwicklung eines Modells

fir stark polare (¢) Losungsmittel dargestellt. Die Pfeile deuten dabei, von Ming; 7
ausgehend, die unterschiedlichen Reaktionswege an und deren Linienstarke die Wahr-
scheinlichkeit fiir diesen Weg. Die Quantenausbeuten fiir die optischen Ubergénge
(Fluoreszenz, SE) sind sehr gering und nur zur Veranschaulichung der Messsignale
eingezeichnet. Die C-C Koordinate beschreibt die Rotation um die zentrale Einfach-
bindung. Die C=C Koordinate beschreibt den Reaktionsweg entlang der zentralen
Doppelbindung, welche eine Kombination der Reaktionskoordinaten twist, pyramida-
lization und tilt darstellt und vereinfacht durch eine Rotation der Doppelbindung
beschrieben wird. In den verdrillten Systemen sind diese Koordinaten noch mit dem
twist um die C-C Einfachbindung zu ergénzen. Das lokale Minimum Ming;, der
verdrillten Systeme kann nicht die exakt gleichen Koordinaten wie im planaren Fall
aufweisen. Wiirde diese Konfiguration eingenommen werden und die sterischen Wech-
selwirkungen der o-Me Substituenten keine Rolle mehr spielen, wéire Tw-HTI-p-NMe,
an dieser Position gleichzusetzen mit einer etwas stiarker mit Elektronen donierten
planaren Substitution. Jedoch wird im verdrillten System in polaren Losungsmitteln
von Ming;z aus der TICT erreicht, wahrend in planaren Systemen keine derartigen
Zustinde beobachtet wurden. °

Die Reaktionswege in polaren und unpolaren Losungsmitteln lassen sich wie folgt
zusammenfassen:

« Das Molekiil besitzt im Franck-Condon-Bereich (FCy) eine signifikante Verdril-
lung der C-C Einfachbindung, welche unabhéngig von der Wahl des Losungs-
mittels ist. Die C=C Doppelbindung bleibt davon unbeeinflusst.

o In allen Losungsmitteln fithrt eine sehr schnelle Relaxation (77) zur Besetzung
von Ming,, der eine grofie spektrale Ahnlichkeit zum Ming;, des planaren
HTI-p-NMe, aufweist. Aufgrund dieser Ahnlichkeit kann davon ausgegangen
werden, dass die Doppelbindungskoordinate analog zur Isomerisierung planarer
Derivate wahrend dieser Relaxation mit einbezogen wird.

 In unpolaren Losungsmitteln (Abb. 6.9a) fehlt eine stabilisierende Dipol-Dipol-
Wechselwirkung zwischen dem polaren Zustand 7" und dem Losungsmittel.
Der Kreuzungspunkt TSy zwischen S; und 7T liegt deshalb so hoch, dass
eine Besetzung von T wéhrend der kurzen Verweildauer in Ming;z nicht
méglich ist. Ming;z wird vollstindig durch einen Ubergang in den S, entleert
(17— £). In diesem steht den verdrillten Molekiilen der Zugang zu den konischen
Durchschneidungen CoInsc/s und damit zur Isomerisierung offen.

SEine quantitative Aussage iiber Auslenkung entlang der twist-Koordinate kann anhand der
experimentellen Daten jedoch nicht getdtigt werden. Ebenso wenig ist eine Aussage iiber die
exakten Winkel entlang der Doppelbindungskoordinate mdoglich. Daher sind die Positionen
der einzelnen Zustdnde qualitativ und ohne exakte Werte der Koordinaten dargestellt. Die
Darstellung der Koordinaten ist nicht zwingenderweise linear.
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6. Losungsmittelabhingige Kontrolle des Zerfallsweges verdrillter HTI

= *
TS; L

Coln,/s

2
G

Fluoreszenz/SE

C=C Koordinate

2 N

kY E-lsomer
20
2
w
ot
At e
- R4
C .
FCsy, Ts RS
S1Z | ¢
s, L.

o

k— COInAC/S

G

Fluoreszenz/SE

R NN

C=C Koordinate
E-lsomer

Fluoreszenz/SE

4..

S,

Coln,e/s

C=C Koordinate

(

Energie

Abbildung 6.9.: Modell fiir die Reaktionswege verdrillter HTI in (a) unpolaren, (b) schwach polaren
und (c) stark polaren Lésungsmitteln. Die Reaktion beginnt immer in FCz und fiihrt von dort in das
lokale Minumum Mingqz. Von dort aus zeigen die Pfeile die mdglichen Reaktionswege. Die Strichstarke
symbolisiert die Wahrscheinlichkeit des gewahlten Pfades.
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6.6. Entwicklung eines Modells

« In schwach polaren Losungsmitteln (Abb. 6.9b) wird der stark polare T energe-
tisch so weit abgesenkt, dass eine Besetzung aus Ming; 7 moglich wird. Mit einer
geringen Wahrscheinlichkeit kann die Barriere bei TSy iiberwunden werden.
Dadurch wird die Verweildauer in Ming,z insgesamt kiirzer und die relative
Besetzung des Ss kleiner, wodurch die Reaktionsquantenausbeute sinkt.

Aus T heraus kommt es zu einer selektiven internen Konversion (IC) zuriick
in den Grundzustand des Z-Isomers (7). Die Wahrscheinlichkeit fiir diesen
Ubergang fillt mit wachsendem Abstand von T zum Grundzustand. Fiir die
schwach polaren Losungsmittel ergibt sich daher eine Verweildauer in 7" von
mehreren hundert Pikosekunden. Die noch relativ geringe Absenkung von T
macht eine Riickreaktion in den Ming;z moglich (Pfeile nicht eingezeichnet),
was die Abweichungen in der Rate kr (Abb. 6.7) erklért.

« In stark polaren Losungsmitteln (Abb. 6.9b; die diinnen Linien zeigen zum
Vergleich die Potentialoberflachen fiir schwach polare Losungsmittel) wird T
sehr stark abgesenkt. Wahrend nach dem Modell fiir planare Derivate die
Barriere bei TSg;7 erhoht wird, liegt nun TSy so niedrig, dass Ming; 7z nur noch
eine sehr kurze Lebensdauer (77_,g) aufweist und fast die gesamte Population
den Weg entlang der C-C Koordinate nimmt. Die Wahrscheinlichkeit fiir eine
Besetzung des Ss sinkt und die Reaktionsquantenausbeute wird extrem klein.

T ist nun soweit abgesenkt, dass keine Riickreaktionen tiber TS mehr moglich
sind. Die Entleerung erfolgt komplett iiber die IC zuriick in das Z-Isomer. Durch
die starke energetische Absenkung ist dieser Prozess nun sehr wahrscheinlich,
was zu kleinen Lebensdauern 7 fihrt.
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7. Voraussetzungen fiir die Bildung von
TICT-Zustanden in HTI

Im vorangegangenen Kapitel wurde gezeigt, das in stark mit Elektronen donierten
HTI, wenn diese entlang der zentralen C-C Einfachbindung eine Vordrehung aufweisen,
ein TICT-Zustand besetzt werden kann. Im Folgenden werden spezielle Bedingungen
untersucht, die erfiillt sein miissen, dass der TICT nach der Photoanregung zuganglich
wird. Dabei liegt der Fokus auf der Auslenkung im Grundzustand und der Stérke der
Elektronen donierenden Wirkung. Die Derivate Tw-HTI-p-NMe; und Tw-HTI-Julo
wiesen jeweils einen Winkel der Vordrehung im kristallinen Zustand von iiber 60°
auf. Die Summe der Hammettparameter ihrer Substituenten, welche eine Referenz
fiir deren donierende Wirkung ist (Kap. 5), liegt bei Werten kleiner als oy < -2,3.
Die in diesem Kapitel untersuchten HTT (Abb. 7.1) sind in Tabelle 7.1 mit ihrer
Vordrehung um die C-C Bindung aufgelistet. Zuerst werden die Derivate vorgestellt,
die ausschliefilich schwache Methyl-Substitutionen aufweisen, bevor die Derivate mit
zwei bzw. drei Methoxy-Substitutionen behandelt werden. Zuletzt wird ein Derivat
mit einer starken NMey-Substitution an der ortho-Position beschrieben.

Tw-HT-2Me o Tw-HTI-(3)Me o Tw-HTI-(5)Me 0

Tw-HTI-(2)OMe

Abbildung 7.1.: Strukturformeln und Bezeichnungen der untersuchten HTI.
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7. Voraussetzungen fiir die Bildung von TICT-Zustinden in HTT

R, Ry | Rs | Ry | Rs | Kurzform Winkel / °
Me - - - Me | Tw-HTI-(2)Me -

Me - | Me | - | Me | Tw-HTI-(3)Me 68 !
Me | Me| Me | Me | Me | Tw-HTI-(5)Me 671!
OMe | - | - | - | OMe | Tw-HTL(2)OMe |  41°
OMe | - | OMe| - | OMe | Tw-HTI-(3)OMe 15!
NMe, | - Me - Me | Tw-HTI-o-NMe 323

Tabelle 7.1.: Substituenten der einzelnen Derivate an den in Abb. 7.1 markierten Positionen. Mit ,-"
markierte Positionen wurden nicht substituiert. Dazu sind deren verwendete Kurzform und der Winkel
ihrer Drehung um die C-C Einfachbindung im kristallinen Zustand angegeben. Daten sind [Wiel7] (1),
[Wiel3] (3) und aus [Wiel6] (°) entnommen.

Vorverdffentlichung von Daten Teile der folgenden Messungen und Ergebnisse
sind bereits in Kooperation mit Sandra Wiedbrauk, Elena Samoylova, Peter Mayer,
Wolfgang Zinth und Henry Dube in der Fachzeitschrift ,, The Journal of Physical
Chemistry Letters” verdffentlicht [Wiel7]. Die Messungen und deren Ergebnisse
werden in den folgenden Kapiteln zusammengefasst. Fiir eine dariiber hinausgehende
Beschreibung der Daten sei dabei auf die Veroffentlichung sowie die entsprechende
Supporting Information verwiesen.

7.1. Methyl-Substituierte HTI

Der Winkel der Rotation um die C-C Bindung unterscheidet sich in den Methylsub-
stituierten HTT kaum. Die Winkel aller Derivate mit je zwei Methyl-Substitutionen
an den ortho-Positionen liegen bei iiber 60°, was die Annahme zuldsst, dass hier
die Ausdehnung des Substituenten fiir die C-C Drehung entscheidend ist und die
Summe ihrer Elektronen donierenden Wirkung nur einen geringen Einfluss hat. Fir
Tw-HTI-(2)Me kann daher ein dhnlicher Winkel angenommen werden. Die Hammett-
parameter variieren nur iiber einen geringen Bereich von o3 = -0,66 bis 0% = -1,11
und signalisieren eine schwach Elektronen donierende Wirkung (vgl. Kap. 4).

7.1.1. Absorption und Fluoreszenz

Die Absorption von Tw-HTI-(2)Me und Tw-HTI-(3)Me ist in Abb. 7.2 fiir Losungs-
mittel verschiedener Polaritiat dargestellt. Fiir beide Molekiile liegt das Absorp-
tionsmaximum knapp oberhalb von 400 nm. Die solvatochrome Rotverschiebung
ist gering ausgepragt und von der selben GroBlenordnung wie in den schwach mit
Elektronen donierten planaren Derivaten (Abb. 4.3). Die spektrale Charakteristik
ist fiir beide Derivate in den einzelnen Losungsmitteln sehr &hnlich. Das Spektrum
von Tw-HTI-(5)Me in DCM [Wiel7] zeigt kaum Abweichungen von den anderen
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Abbildung 7.2.: Normierte Absorptionsspektren von (a) Tw-HTI-(2)Me und (b) Tw-HTI-(3)Me in Ab-
hangigkeit vom Lésungsmittel (siehe Legende). Beide Molekiile weisen eine sehr geringe Rotverschiebung
der Absorption bei steigender Lésungsmittelpolaritat auf.

Methylsubstitutionen auf. Die geringe Variation der Wirkung der Substituenten fiihrt
damit zu keinen Anderungen der FC Bereiche.

In Abbildung 7.3 sind die Absorptions- und Emissionsspektren von Tw-HTI-(2)Me
in CH, THF, DCM und DMSO dargestellt. Die Emission weist eine l6sungsmittelab-
hangige Rotverschiebung auf. Sie liegt in der selben Gréflenordnung wie die Emission

1.0F
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0,6

04}

Signal / a.u.

02}

0,0

300 400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abbildung 7.3.: Normierte Absorptionsspektren (gestrichelte Linien) und Fluoreszenzspektren (durchge-
hende Linien) von Tw-HTI-(2)Me. Die Farbkodierung der Lésungsmittel ist in der Abbildung eingefiigt.
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7. Voraussetzungen fiir die Bildung von TICT-Zustdnden in HTI
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Abbildung 7.4.: Farbkodierte Differenzabsorption von Tw-HTI-(2)Me in verschiedenen Lésungsmitteln.
Die Zeitskala ist von -1 ps bis +1 ps linear und bei hoheren Zeiten logarithmisch. In schwach und unpolaren
Lésungsmitteln ist der Zerfall des angeregten Zustands ohne signifikante spektrale Verschiebungen
zu sehen. In stark polaren Losungsmitteln zerfallt er nach der Stabilisierung des lokalen Minimums,
ebenfalls ohne weitere Zwischenzustidnde zu besetzen. In allen Lésungsmitteln bleibt Zeiten ein starkes
Isomerisierungssignal erhalten. Die transparenten grauen Balken signalisieren fehlende Datenpunkte, die
durch Streuung des Anregungsimpulses bedingt sind.

aus dem Zustand Ming;z von Tw-HTI-p-NMe, und HTI-p-NMe, (Kap. 6.1). Es ist
des weiteren weder eine duale Fluoreszenz, noch eine signifikante Verbreiterung der
Fluoreszenzspektren in polaren Losungsmitteln zu erkennen. Die Emission fir Tw-
HTI-(3)Me und Tw-HTI-(5)Me wurde nicht aufgenommen, da aufgrund der grofien
Ahnlichkeiten der Hammettparameter, der Absorptionspektren und der transienten
Absorption (siehe nichstes Kapitel) keine Abweichungen zu erwarten sind.

7.1.2. Transiente Absorption

Der Reaktionspfad nach der Photoanregung wurde mit transienter Absorptionsspek-
troskopie verfolgt. Die Differenzspektren fiir Tw-HTI-(2)Me in den Lésungsmitteln
CH, DEE, THF, DCM, DMF, DMSO und ACN sind in Abbildung 7.4 dargestellt.
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7.2. Methoxy-Substituierte HTI

In den unpolaren und schwach polaren Losungsmitteln CH, DEE und THF sind die
spektralen Verlaufe der angeregten Molekiile sehr &hnlich. Von Beginn an bildet sich
eine ESA, die sich iiber den gesamten Spektralbereich erstreckt, und vom GSB bei ca.
400 nm und eine SE bei ca. 490 nm tiberlagert wird. In der ersten Pikosekunde kommt
es zu kleinen Anderungen in der Oszillatorstéirke der ESA. Im weiteren Verlauf zeigen
die 2D-Darstellungen keine spektralen Verschiebungen. Auf einer Zeitskala von 5-50
ps zerféllt der angeregte Zustand und ein starkes Signal einer Z—E-Isomerisierung
wird sichtbar.

In den Losungsmitteln DCM, DMF, DMSO und ACN mit mittlerer und starker
Polaritat ist die ESA unmittelbar nach der Anregung tiber den gesamten Spektralbe-
reich ausgedehnt. Der GSB und die SE fithren zu Modulationen auf dem ESA Signal.
Durch eine Uberlagerung mit dem Maximum der ESA bei 530 nm ist die Senke der
SE bei 500 nm nicht mehr so stark ausgepriagt wie in schwach polaren Losungsmitteln.
Innerhalb weniger Pikosekunden kommt es zu einer Rotverschiebung der SE. Sie
ist gut zu erkennen in DMF und DMSO bei ca. 500 nm. Sie ist die Folge einer
l6sungsmittelinduzierten Stabilisierung eines schwach polaren Zustands. Zu grofieren
Verzogerungszeiten sind keine weiteren spektralen Verschiebungen oder die Besetzung
neuer Zustande vorhanden. Das Molekiil kehrt auf einer Zeitskala von 50-100 ps in
den Grundzustand zuriick, wodurch ein starkes Signal fiir die Z—E-Isomerisierung
zwischen 350 und 450 nm auftritt.

Die Reaktionsdynamiken von Tw-HTI-(3)Me (Abb. A.9a-e) und Tw-HTI-(5)Me
(Abb. A.9f) sind in denen von Tw-HTI-(2)Me in den entsprechenden Losungsmitteln
sehr dhnlich. Ohne starke spektrale Anderungen der ESA, lediglich mit einer geringen
Stabilisierung in polaren Losungsmitteln, zerfallt der angeregte Zustand auf einer
Zeitskala von 10 ps. In allen Féllen bleibt ein starkes Signal der Z—E-Isomerisierung
stehen.

Die Lebensdauern der angeregten Zustande sind in Tabelle 7.2 angegeben. Mit
zunehmender Starke der Elektronen donierenden Wirkung nimmt die Reaktionsge-
schwindigkeit der methylsubstituierten HTT zu. Eine Erhohung der Losungsmittel-
polaritit fiilhrt tendenziell zu einer Verlingerung der Lebensdauer im angeregten
Zustand.

7.2. Methoxy-Substituierte HTI

HTT mit Methoxy-Substitutionen an beiden ortho-Positionen weisen untereinander
eine deutlich hohere Varianz des (Kristall-)Winkels der C-C Bindung auf (41° und
15°). Diese Abweichungen wird einer attraktiven Wechselwirkung zwischen Sauerstoff
und Schwefel in der Kristallpackung von Tw-HTI-(3)OMe zugeschrieben [Wiel7].
Die deutlich geringere Auslenkung der C-C Bindung verglichen mit den methylsub-
stituierten verdrillten HTT ist eine Folge des asymmetrischen Substituenten. Die

93



7. Voraussetzungen fiir die Bildung von TICT-Zustinden in HTT

HTI CH [ DEE | THF | DCM | DMF | DMSO | ACN

/ps| /ps | /ps| /ps | /ps | /ps | /ps

Tw-HTL-(2)Me | 57 | 17 | 34 | 25 | 64 88 49
Tw-HTI-(3)Me | 40 | 6,1 | 11 | 58 - - 11
Tw-HTI-(5)Me | - - -] 43 - - -
Tw-HTI-(2)OMe | 286 | 329 | 293 | 157 | 280 | 305 | 201
Tw-HTI-(3)OMe | - - - 28 - - -

Tabelle 7.2.: Zerfallszeiten des angeregten Zustands der methylsubstituierten sowie der methoxysubsti-
tuierten Derivate.

CHj3-Gruppe am Sauerstoff kann dadurch eine der Thioindigohéalfte abgewandte
Position einnehmen und so zu kleineren Verdrillungswinkeln fiithren. [Wiel7].

7.2.1. Absorption und Fluoreszenz
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Abbildung 7.5.: Normierte Absorption (gestrichelte Linien) sowie normierte Fluoreszenz (durchgehende
Linien) von Tw-HTI-(2)OMe und Tw-HTI-(3)OMe in verschiedenen Ldsungsmitteln (siehe Legende).
Die Spektren weisen weder duale Fluoreszenz noch stark polaritdtsabhangige Stokes-Shifts auf.

Der Hammettparameter von Tw-HTI-(2)OMe liegt mit o5, = -1,1 nur knapp
oberhalb des Bereichs der methylsubstituierten HTT. Die Absorption von Tw-HTI-
(2)OMe liegt etwas rotverschoben zu diesen, was auf die geringere Auslenkung der
C-C Bindung zuriickgefithrt wird und ist nur schwach solvatochrom. Von CH nach
DMSO verschiebt sie sich um ca. 620 cm ™! wihrend es in Tw-HTI-(2)Me zu einer
Verschiebung von ca. 590 ecm™! kommt. Auch die Zunahme des Stokes-Shifts mit ca.
1800 cm ™! ist kaum verdndert gegeniiber dem metylsubstituierten Derivat. In CH
bildet sich durch die Schwingungsprogression eine Schulter auf dem Spektrum der
Emission aus. In THF ist sie noch in der roten Flanke des Fluoreszenzspektrums zu
sehen, wihrend sie in polareren Losungsmittel verschwindet. Duale Fluoreszenz oder
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7.2. Methoxy-Substituierte HTI

ein stark polarer emittierender Zustand ist in keinem der Losungsmittel erkennbar
(Abb. 7.5a).

In Tw-HTI-(3)OMe (Abb. 7.5b) ist beim Wechsel von CH nach DMSO die Ver-
schiebung des Absorptionsmaximums mit ca. 890 cm™! groBer, was die gestiegene
Elektronen donierende Wirkung der Substituenten (o3 = -1,9) wiederspiegelt. Das
Emissionsspektrum in CH weist eine deutliche Modulationen durch die Schwingungs-
progression auf, welche auch im Absorptionsspektrum zu sehen sind. In polaren
Losungsmitteln verschiebt sich die Emissionsbande &hnlich zu Tw-HTI-(2)OMe ins
Rote und zeigt keine nennenswerte Verbreiterung ihres Spektrums. In der langwelligen
Flanke der Emission ist jetzt eine Schulter zu sehen, welche in THF stark ausgepragt
ist und auch in DMSO noch deutlich erkennbar ist. Sie ist vermutlich keine Folge der
Schwingungsprogression, da diese im Absorptionsspektrum nicht zu sehen ist. Thr
Ursprung konnte ein zweiter angeregter Zustand mit gering verschobener Emissions-
wellenlange sein. Dieser Zustand hétte eine nahezu identischen Solvatochromizitat wie
der Zustand der kurzwelligen Emission und demnach auch ein dhnliches Dipolmoment.
Hoch polare Zustdnde werden jedoch in keinem Losungsmittel detektiert.

7.2.2. Transiente Absorption

Das Verhalten von Tw-HTI-(2)OMe ist in allen untersuchten Losungsmitteln sehr
ahnlich (Abb. 7.6). Die Zerfallszeiten sind in Tabelle 7.2 angegeben. Eine starke und
schmale Bande der ESA, deren Maximum abhéngig vom Losungsmittel zwischen
520 nm und 550 nm liegt, dominiert die Differenzspektren in der 2D-Darstellung.
Der angeregte Zustand zerfallt auf einer Zeitskala von mehreren hundert Pikose-
kunden und ein starkes Signal der Z—E-Isomerisierung wird sichtbar. Weder die
Zerfallszeiten, noch das Signal der Isomerisierung weisen eine systematische Abhén-
gigkeit von der Losungsmittelpolaritit auf. In den ersten Pikosekunden nach der
Anregung kommt es in allen Losungsmitteln zu einer Anpassung der Spektren. Das
Signal im Maximum der ESA (550 nm) erhoht sich, wihrend auch das Signal der SE
(bei ca. 490 nm in CH, DEE, THF; bei ca. 600 nm in DCM, DMF, DMSO, ACN)
groBer wird. Diese spektralen Verschiebungen sind insbesondere auch in CH stark
ausgepragt. Im unpolaren Losungsmittel kann es sich bei diesem Prozess nicht um
eine durch die Polaritdt des Losungsmittels induzierte Stabilisierung des angeregten
Zustands handeln und muss anderer Herkunft sein. Die Position der SE wandert
mit steigender Polaritat zu hoheren Wellenléngen, was auf einen schwach polaren
Zustand hindeutet. Es werden keine Prozesse gefunden, welche die Besetzung eines
stark polaren Zustands zeigen.

Tw-HTI-(3)OMe wurde hinsichtlich der Suche nach einem TICT Zustand in DCM
untersucht. Im Loésungsmittel mittlerer Polaritédt sollten sowohl die Signaturen eines
initial besetzten schwach polaren Zustands, als auch der Ubergang in einen stark
polaren Zustand beobachtbar sein. Das 2D-Spektrum des angeregten Zustands (Abb.
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Abbildung 7.6.: Farbkodierte Differenzabsorption von Tw-HTI-(2)OMe in verschiedenen Lésungsmitteln.
Die Zeitskala ist von -1 ps bis +1 ps linear und bei hoheren Zeiten logarithmisch. In allen Lésungsmitteln
sind schnelle Anpassungen der SE und der ESA bei 440 nm zu sehen. Der angeregte Zustand zerfallt ohne
weitere Zwischenzustinde zu besetzten. In allen Losungsmitteln bleibt ein starkes Isomerisierungssignal
stehen. Die transparenten grauen Balken signalisieren fehlende Datenpunkte, die durch Streuung des
Anregungsimpulses bedingt sind.

A.10) zeigt eine scharfe ESA bei 530 nm und einen GSB bei 450 nm, die mit 28
ps zerfallen und ein Signal der Z—E-Isomerisierung hinterlassen. Mit einer Zeit
von 1,7 ps wird das Signal, durch eine sich aufbauende SE, bei 580 nm geringer,
wahrend bei 490 nm ein Anstieg des Signals sichtbar ist. Dieses Verhalten spiegelt
eine Rotverschiebung der SE durch eine 16sungsmittelinduzierte Relaxation des
angeregten Zustands wieder. Indizien fiir die Besetzung eines hochpolaren Zustands
werden nicht gefunden.

7.3. Dimethylamin-Substituierte HTI

Das Derivat Tw-HTI-o-NMe ist entlang der zentralen C-C Koordinate im Kristall um
32° ausgelenkt [Wiel6]. Der NMey-Substituent befindet sich auf der dem Schwefel
zugewandten Seite des Benzolrings. Im Kristall ist neben der C-C Bindung ebenfalls
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Abbildung 7.7.: (a) Normierte Absorptions- und (b) Fluoreszenzspektren von Tw-HTI-0-NMe in den
Losungsmitteln CH (schwarz), DEE (rot), THF (griin), DCM (orange) und DMSO (blau). In DMSO ist
eine duale Fluoreszenz zu sehen. Nachgedruckt mit der Erlaubnis von [Wiel6]. Copyright 2016 American
Chemical Society.

die C-N Einfachbindung zwischen dem Stickstoff des ortho-NMe,-Substituenten und
dem Benzolring der Stilbenhélfte verdreht. Dadurch ist, trotz des volumindseren
Substituenten, ein geringerer Winkel der C-C Bindung als bei einer ortho-Methyl-
Subsitution moglich. Ob diese Rotation auch im Grundzustand des HTIs in Losung
vorliegt, ist nicht endgiiltig geklart. Die NMR Analyse in Losung deutet auf einen
verglichen mit Tw-HTI-p-NMey, und Tw-HTI-Julo geringfiigig grofleren Winkel der
zentralen C-C Einfachbindung hin [Wiel6]. Das wiirde eine planare Konfiguration
der der C-N Bindung nahelegen. Die Diskrepanz zwischen dem Winkel im Kristall
und dem Winkel in Losung zeigt, dass in diesem System, im Gegensatz zur para-
NMey-Substitution (Tw-HTI-p-NMe,), die Rotation um die C-N Einfachbindung im
Verlauf des Zerfalls des angeregten Zustands eine Rolle spielen konnte.

7.3.1. Absorption und Fluoreszenz

Die Absorption von Tw-HTI-o-NMe (Abb. 7.7 a)verschiebt sich mit steigender Lo-
sungsmittelpolaritdt moderat zu hoheren Wellenléngen. Die Bande des niedrigsten
angeregten Zustands ist wie in Tw-HTI-p-NMe, im Vergleich mit dem planaren amin-
substituierten Molekiil etwas verbreitert und leicht blau verschoben. Im Gegensatz
zu CH ist die Fluoreszenz (Abb. 7.7b) in polaren Losungsmittel stark verbreitert.
Thr Stokes-Shift ist sehr stark Losungsmittelabhéngig [Wiel6]. In DMSO wird der
Beitrag eines zweiten emittierenden Zustands zum Emissionsspektrum sichtbar. Un-
terhalb des Maximums der Emission bei 700 nm liegt eine breite Schulter im Bereich
zwischen 500 und 550 nm die von einem energetisch hohergelegenem Zustand her-
rihrt. Das selbe Verhalten tritt in ACN (Figure S36 [Wiel6]) auf. Demnach sind in
polaren Losungsmitteln nach der Photoanregung von Tw-HTI-0-NMe zwei Zustande
erreichbar, ein stark polarer Zustand und ein weiterer mit offensichtlich geringerem

97



7. Voraussetzungen fiir die Bildung von TICT-Zustdnden in HTI

Dipolmoment. In weniger polaren Losungsmitteln ist die Emissionsbande des schwach
polaren Zustands nicht erkennbar, da sie, durch ihre spektrale Néhe zur breiten
Emission des stark polaren Zustands, mit dieser tiberlappt.

7.3.2. Transiente Absorption
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Abbildung 7.8.: Farbkodierte Differenzabsorption von Tw-HTI-0-NMe in verschiedenen Lésungsmitteln.
Die Zeitskala ist von -1 ps bis +1 ps linear und bei hoheren Zeiten logarithmisch. In CH zerfallt ein GroBteil
des angeregten Zustands innerhalb von wenigen Pikosekunden und ein starkes Isomerisierungssignal
bleibt bestehen. In stark polaren Lésungsmitteln verschwindet zu friihen Zeiten eine SE und eine
ESA eines neuen Zustands baut sich auf. Nach dessen Zerfall ist nahezu keine Isomerisierung zu
erkennen. Die transparenten grauen Balken signalisieren fehlende Datenpunkte, die durch Streuung des
Anregungsimpulses bedingt sind. Die Abbildung ist der Supporting Information von [Wiel6] entnommen.

Die Absorptionsédnderungen wéihrend der transienten Messungen sind in Abbildung
7.8 farbkodiert dargestellt. In CH zerfallt der Grofiteil der ESA nach anfénglichen
geringen Relaxationen auf einer Zeitskala von 10 ps. Nur ein sehr geringer Anteil der
ESA ist bis ca. 100 ps detektierbar. Bereits nach 10 ps ist ein deutliches Signal der
Z—E-Isomerisierung zu sehen.

In DEE und THF zerféllt der angeregte Zustand auf einer Skala von 20 und 100
ps. Spektrale Verschiebungen der SE sind im Bereich von einer Pikosekunde und
leichte Anderungen der Oszillatorstirke im Bereich weniger Pikosekunden zu sehen.
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Tw-HTI-o-NMe | CH | DEE | THF | DCM | DMF | DMSO
TSE - 2,7 2,8 - - -
T7E 6,1 | - - 1,2 | 14 1,8
T - - - 81 70 o4
TESD 75 21 75 - - -

Tabelle 7.3.: Ermittelte Zeitkonstanten fir Tw-HTIl-o-NMe und deren Zuordnung zu den spezifischen
Reaktionsprozessen in verschiedenen Lésungsmitteln. 7gg beschreibt den Zerfall einer stimulierten
Emission, 77_,g die Zeitkonstante mit welcher das Molekiil isomerisiert. In den polaren Lésungsmitteln
wird mit dieser Zeitkonstante ein TICT Zustand gebildet. 7 beschreibt den Zerfall des TICT. Mit
Tesp zerféllt der angeregte Zustand endgiiltig. Diese Zeit kann nicht eindeutig dem TICT oder der
Isomerisierung zugeschrieben werden.

Die Reaktion in das E-Isomer bildet nach dem Zerfall der ESA ein starkes Signal aus.
Eine eindeutige Signatur eines TICTs ist in dieser Darstellung nicht zu erkennen.

Dies dndert sich in den polareren Losungsmitteln DCM, DMF und DMSO. Hier
zerfallt das Signal der SE im Zeitbereich von einer Pikosekunde und eine breite und
flache ESA oberhalb des GSB bildet sich aus. Die Form des Signals ist sehr &hnlich
zu dem, welches in Tw-HTI-p-NMe, gefunden wurde und wird einem TICT-Zustand
zugeordnet. Wahrend in DCM noch eine schwache Isomerisierung detektiert wird gibt
es in DMF und DMSO keine Absorptionsdnderungen zu spaten Verzogerungszeiten
mehr.

Die Zeitkonstanten des Zerfalls des angeregten Zustands (Tabelle 7.3) werden
anhand ihrer DAS der Isomerisierung (77_) und dem Zerfall des TICTs (7r)
zugeordnet (vgl. Kap. 6.2.2). In CH isomerisiert das Molekil mit einer Zeitkonstante
von 6,1 ps, worauf ein vibronisches Kiihlen des Grundzustands folgt. Ein geringer
Teil der Molekiile verweilt wahrend diesem Prozess im angeregten Zustand. Eine
eindeutige Identifizierung als TICT ist fiir diesen Zustand nicht moglich. Er zerfallt
mit TESD — 75 PS.

In DEE und THF zerfillt mit einer Zeitkonstante von ca. 3 ps eine SE bei 530-600
nm. Dieses Signal wird mit 7¢5 bezeichnet. Mit mehreren 10 ps zerfallt der angeregte
Zustand komplett (Tgsp). Der langlebige Zustand kann anhand seines Spektrums
nicht eindeutig einem TICT zugeordnet werden. Daher kann ebenfalls der Zerfall der
SE nicht eindeutig einer Isomerisierung zugeschrieben werden. Neben der Bildung
und dem Zerfall eines TICTs ist in diesem System auch eine einfache Relaxation mit
anschliefendem Zerfall iber den Sy denkbar.

In den polareren Losungsmitteln DCM, DMF und DMSO zerféllt in den ersten
Pikosekunden eine SE bei 620 nm. Der mit dieser Zeit gebildete Zustand wird als
TICT identifiziert. Er zerfallt (7r) mit steigender Geschwindigkeit bei steigender
Losungsmittelpolaritit. Die Ahnlichkeit des Prozesses zu Tw-HTI-p-NMe, lisst
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Abbildung 7.9.: (a) Quantenausbeuten von Tw-HTIl-0-NMe in CH, THF, DCM und DMSO. Sie weisen
eine Fehler von 23% auf (senkrechte Balken). Die Lésungsmittel sind anhand ihrer E+(30)-Werte
angegeben. (b) Auf die Anzahl der absorbierten Photonen skaliertes Offsetsignal von Tw-HTI-o-NMe in
den in der Abbildung angegebenen Lésungsmitteln. Das Signal der Isomerisierung sinkt mit steigender
Loésungsmittelpolaritat.

schlielen, dass mit dem Zerfall der SE die Verzweigung in den TICT und den .S, also
die Isomerisierung erfolgt (77_x).

7.3.3. Quantenausbeuten

Die Reaktionsquantenausbeuten fiir die Z— E-Isomerisierung wurden in CH, THF,
DCM und DMSO bestimmt (Abb. 7.9a). In CH wird eine Quantenausbeute von
30% erreicht. Mit polarer werdendem Losungsmittel sinkt diese stark, bis in DMSO
der Riickgang aus dem angeregten Zustand nahezu ausschlielich (¢, 5 = 1,5%)
in das Z-Isomer erfolgt. Aus einer Abschétzung der relativen Quantenausbeute (vgl.
Kap. 6.2.2) in den verbleibenden Losungsmitteln (Abb. 7.9b) wurde gezeigt, dass
sich dieser Trend tiber die gesamte Polaritatsskala erstreckt.

7.4. Diskussion

In den methylsubstituierten HTT Tw-HTI-(2)Me, Tw-HTI-(3)Me und Tw-HTI-(5)Me
zeigen die Messungen ein ahnliches Verhalten wie in den planaren und schwach mit
Elektronen donierten Systemen. Das emittierende lokale Minimum des angeregten
Zustands ist etwas polarer als der FC-Zustand. Insbesondere zeigen die Fluoreszenz
und die transiente Absorption, dass keine weiteren stabilen Zwischenzustidnde im an-
geregten Zustand besetzt werden. Eine Erhohung der Losungsmittelpolaritat fithrt zu
einer Erhohung der Barriere vom S in den S5 und damit zu einer Verlangsamung der
Z—E-Isomerisierung. Eine erhohte Elektronendonierung bewirkt eine Beschleunigung
der Reaktion. Das Verhalten des angeregten Zustands zeigt die selben Tendenzen wie

100



7.4. Diskussion

1 ——Et20

[ o
\\ \ DMF

LA e

—CH
— Et20
THF
——DCM
[ DMF
L —— DMSO
A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 [ A 1 A 1 A ACN
350 400 450 500 550 600 650 700 400 500 600 700
Wellenlange / nm Wellenlange / nm

Absorptionsanderung / a.u
4
|
Absorptionsanderung / a.u

Abbildung 7.10.: Auf die Anzahl der absorbierten Photonen skaliertes Offsetsignal von (a) Tw-HTI-
(2)Me und (b) Tw-HTI-(2)OMe in den in der Abbildung angegebenen Losungsmitteln. Das Signal der
Isomerisierung zeigt keinen systematischen Zusammenhang mit der Lésungsmittelpolaritat und ist auch
in polaren Losungsmitteln noch stark vorhanden.

in den planaren Systemen im dhnlichen oy:-Bereich. Eine Abschitzung der relativen
Quantenausbeute in Tw-HTI-(2)Me (Abb. 7.10a) zeigt, dass in allen Losungsmit-
teln - unabhéngig von deren Polaritiat - eine gleich hohe Wahrscheinlichkeit der
Z—E-Isomerisierung besteht. Trotz der starken Vordrehung um die C-C Achse im
Grundzustand findet in den methylsubstituierten HTI der Zerfall des angeregten
Zustands ausschlieflich tiber den Sy und die darin zugénglichen Coln statt. Ein TICT
Zustand kann in den schwach mit Elektronen donierten Systemen nicht erreicht
werden.

Die Vorrotation der methoxysubstituierten HTT ist etwas geringer als in HTT mit
zwei ortho-Methyl Substitutionen. Die Elektronen donierende Wirkung der Sub-
stituenten ist jedoch stérker. Aus Absorption und Fluoreszenz ergeben sich keine
Hinweise auf einen hoch polaren Zustand, der in polaren Losungsmitteln abgesenkt
wird und dadurch stark rotverschoben emittiert. Aus der transienten Absorption wird
ersichtlich, dass in Tw-HTI-(2)OMe und Tw-HTI-(3)OMe der Zerfall der ESA im
Wesentlichen aus den Komponenten besteht, welche bereits kurz nach der Anregung
vorhanden sind. Es gibt keine Besetzung neuer Zustande oder stark polaritéatsab-
héngige spektrale Verschiebungen. Die Lebensdauer des angeregten Zustands und
die Reaktionsquantenausbeute zeigt in Tw-HTI-(2)OMe keine systematische Abhén-
gigkeit von der Losungsmittelpolaritat. Fiir Tw-HTI-(2)OMe und Tw-HTI-(3)OMe
konnten keine der in Kapitel 6 diskutierten speziellen Eigenschaften von hoch polaren
und verdrillten Zustdnden gefunden werden. In diesen Derivaten wird kein TICT
besetzt.

Im Zerfall des angeregten Zustands wurden dennoch ungewohnliche Dynamiken
gefunden, welche nicht ohne weiteres mit den Reaktionswegen planarer HTI zu
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erklaren sind. In Tw-HTI-(2)OMe findet auf der Zeitskala von einigen Pikosekunden
eine l6sungsmittelunabhéangige Zunahme der SE und ein Aufbau der starksten Bande
der ESA statt. Dies kann kein Effekt einer 16sungsmittelinduzierten Stabilisierung
sein, da diese Dynamiken insbesondere auch im unpolaren CH auftreten. Eine mogli-
che Erklarung dafiir wire eine Zunahme der Oszillatorstarke, sowohl des optischen
Ubergangs in den Grundzustand als auch in den entsprechenden hoher angeregten
Zustand, was zu einer Signalzunahme fithren wiirde. In unpolarem und schwach
polaren Losungsmitteln ist es ebenso moglich diese Dynamiken als eine Blauverschie-
bung der SE zu interpretieren, was auf eine Destabilisierung des angeregten Zustands
hindeuten wiirde. Diese Effekte konnten anhand einer Planarisierung des Molekiils
erklart werden. Im ersten Fall wiirde dies bedeuten, dass es bei der Verringerung
des Winkels der C-C Achse zur Erhohung der Dipoliibergangsmomente kommt. Im
zweiten Fall misste der Stabilisierung des S; eine noch groflere energetische Absen-
kung des Grundzustands, durch die verringerte Verdrillung, entgegenstehen. Das
Fehlen einer systematischen Abhéngigkeit zwischen Lebensdauer des angeregten
Zustands und Losungsmittelpolaritdt kann auf einen weiteren Effekt hinweisen: einer
attraktiven Wechselwirkung zwischen Schwefel und Sauerstoff des Substituenten, wie
sie bereits fiir den Grundzustand diskutiert wurde. Dadurch waren ebenfalls die,
fiir diese HTT ungewohnlich hohen Lebensdauern in Tw-HTI-(2)OMe zu erkléren.
Welche der genannten Effekte zu dem beobachteten Verhalten fithren, kann aufgrund
der Datenlage jedoch nicht entschieden werden.

Geringe spektrale Verschiebungen der ESA, ein kleiner Stokes-Shift und eine hohe
Reaktionsquantenausbeute zeigen, dass im Derivat Tw-HTI-o-NMe in CH der Reak-
tionspfad des angeregten Zustand zum Grofiteil iiber den S, in die Isomerisierung
fithrt. Ein geringer Anteil geht jedoch iiber in einen Zustand, dessen DAS grofe
Ahnlichkeit mit der Form des TICTs in Tw-HTI-p-NMe, besitzt. In DEE und THF
ist die Zuordnung der Zerfallsprozesse aus der transienten Absorption nicht eindeutig.
Die gesunkene Quantenausbeute und der starke Stokes-Shift der Fluoreszenz liefern
jedoch Anzeichen fiir einen Zerfallsweg tiber einen stark polaren Zustand. In polaren
Losungsmitteln sinkt die Reaktionsquantenausbeute auf sehr geringe Werte und die
Fluoreszenz enthalt Komponenten von zwei unterschiedlich emittierenden Zustanden.
Im Zerfallsprozess des angeregten Zustands verschwindet innerhalb weniger Pikose-
kunden die SE des S; und ein Zustand mit breiter ESA, extrem rotverschobener SE
und grofler spektraler Ahnlichkeit zum TICT in Tw-HTI-p-NMe, wird gebildet. Seine
Lebensdauer nimmt mit steigender Losungsmittelpolaritiat ab. In polaren Losungs-
mitteln wurden in Tw-HTI-0-NMe alle Eingenschaften eines TICTs identifiziert. Im
unpolaren scheint ebenfalls bereits ein Zugang zum TICT zu existieren, was die zu Tw-
HTI-p-NMe, verringerte Reaktionsquantenausbeute in CH erklaren wiirde. Ursprung
dieses gednderten Verhaltens ist vermutlich die Position der NMe,-Substitution. Wie
zu Beginn des Kapitels beschrieben wurde, ist in diesem Derivat auch eine mégliche
Drehung um die C-N Bindung in Betracht zu ziehen. Bei dieser Drehung kann es im
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angeregten Zustand zu einer Verringerung der sterische Wechselwirkungen zwischen
Schwefel und Substituent und damit zu einer Planarisierung zwischen Thioindigo-
und Stilbenhéalfte kommen. Gleichzeitig fiihrt eine Drehung um die C-N Bindung
aber auch zum Bruch der Konjugation zwischen NMe,y-Substituent und Stilbenring.
Die Rotation der C-N Bindung koénnte ebenfalls zu einer Ladungstrennung fiihren,
welche als TICT detektiert werden kann. Eine planare und konjugierte C-N Bindung
wiederum hatte einen grofleren Winkel der C-C Bindung zwischen Thioindigo- und
Stilbenhalfte zur Folge. Das kann bereits in CH zu einem Zugang zum TICT und
damit zu seiner Besetzung fiihren.

Zusammenfassung In diesem Kapitel wurden unterschiedlich stark mit Elektronen
donierte HTI, mit variierender Vordrehung der C-C Bindung im Grundzustand,
auf die Bildung eines TICT Zustands nach deren Photoanregung untersucht. Es
konnte gezeigt werden, dass eine Rotation um die C-C Einfachbindung im angeregten
Zustand der HTT nicht alleine durch eine starke Verdrillung des Grundzustands
erzwungen werden kann. Der Reaktionsweg der schwach mit Elektronen donierten
und stark verdrillten HTT fithrt ausschlieBlich iiber die Drehung der C=C Doppelbin-
dung zurtick in den Grundzustand. Auch iiber eine erhohte Elektronen donierende
Wirkung der Substituenten bei gleichzeitiger Verkleinerung der Vorrotation kann die
Besetzung eines TICT Zustands noch nicht erzwungen werden. Erst starke Elektronen
donierende Substituenten in Kombination mit einer ausreichend stark verdrehten
C-C Bindung ermoglichen die Drehung des Molekiils um diese Achse und die Bildung
eines TICT Zustandes.

Basierend auf diesen Beobachtungen kann das Anwendungsspektrum verdrillter
HTT stark erweitert werden. In Kapitel 6 wurde gezeigt, dass fiir Tw-HTI-p-NMe,
durch die Wahl des Losungsmittels kontrolliert werden kann, ob sich das Molekiil
um seine Doppel- oder Einfachbindung dreht. Das kann nun in einem stark polaren
Losungsmittel durch die Wahl der Substitution erreicht werden. Wéhrend in DMSO
Tw-HTI-p-NMe, ausschlieSlich um seine Einfachbindung dreht, so reagiert Tw-HTI-
(2)Me ausschliefflich iiber eine Drehung um seine Doppelbindung.
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8. Zusammenfassung

Durch verschiedene Studien konnte ein etabliertes Modell fiir die Reaktion des Photo-
schalters Hemithioindigo, sowie den Einfluss von Substitution und Losungsmittel ge-
wonnen werden. Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dem l6sungsmittelabhdngigen
Einfluss von Substitutionen am Stilbenteil von HTT auf dessen Reaktionsmechanismus.
Die Eigenschaften der Substituenten und deren Einfluss auf das Grundsystem HTI be-
wegen sich dabei weit aulerhalb der bisher untersuchten Bereiche. Die Photoreaktion
der HTT wurde mit Methoden der transienten Absorptionsspektroskopie, Reaktions-
quantenausbeutemessungen, Absorptions- und Emissionsmessungen verfolgt. Zur
Entwicklung der Modelle und einer vollstdndigen Beschreibung der Reaktion im
angeregten Zustand wurden zum Teil Messungen der stationiaren und zeitaufgelosten
Fluoreszenz sowie quantenchemische Berechnungen herangezogen.

Geschwindigkeitslimit in stark Donor-Akzeptor substituierten HTI

Der erste Teil der Arbeit befasst sich ausschlieSlich mit der Substitution an der para-
Position des Stilbenteils. Uber die Hammettparameter o der Substituenten kann
an dieser Position ihr elektronischer Einfluss auf die Reaktion quantifiziert werden.
In einem Bereich der o"-Werte welche den bisher untersuchten Wirkungsbereich
der Substituenten entspricht, konnte das Modell fiir die Reaktion im angeregten
Zustand bestatigt werden. Mit zunehmender Elektronen donierender Wirkung der
Substituenten wird der S; minimal destabilisiert wahrend der Sy stark stabilisiert wird.
Eine Beschleunigung der Reaktion ist die Folge. Wird die Elektronen donierende
Wirkung tiber Amin-basierende Substituenten weiter erhoht kommt es zu einer
Verdnderung des Reaktionsschemas. Die starke Substitution bewirkt ein Umklappen
des Dipolmoments der HTT im S;. Dadurch wird aus dem S; ein stark polarer
Zustand mit negativer Teilladung auf der Thioindigo- und positiver Teilladung auf
der Stilbenhélfte. Durch das Einbringen zusétzlicher Elektronendichte wird er sehr
stark stabilisiert. Verglichen dazu ist der Einfluss dieser Substituenten auf den .S,
sehr gering, was zu einer relativen Absenkung des S; und zu einer Verlangsamung
der Reaktion fithrt. Dieses Modell ist sowohl fiir die [somerisierung in Z—E- als auch
in E—Z-Richtung giiltig.

Mehrfachsubstitutionen in planaren HTI

Der zweite Teil der Arbeit befasst sich mit Systemen welche an der ortho-Position
der Stilbenhélfte substituiert sind. Es wurde gezeigt, dass Substituenten an der
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8. Zusammenfassung

ortho-Position eine vergleichbare Wirkung wie an der para-Position aufweisen. Die
Elektronen donierende Wirkung einer Mehrfachsubstitution kann gut durch die
Summe ihrer einzelnen elektronischen Wirkungen beschrieben werden. Des weiteren
wurde gezeigt, dass durch die Kombination mehrerer schwach Elektronen donierender
Substituenten eine stark Elektronen donierende Wirkung erzielt werden kann.

TICT-Zustande in verdrillten HTI

Der dritte Teil befasst sich mit der Reaktion in Z—E-Richtung von verdrillten und
stark mit Elektronen donierten HTT. Diese sind durch je eine Methyl-Substitution
an beiden ortho-Postitionen in ihrem Grundzustand nicht mehr planar, sondern um
ihre zentrale C-C Einfachbindung vorgedreht. In einem unpolaren Losungsmittel
andert sich ihr Reaktionsweg im Vergleich zu einem planaren HTI-Derivat (d.h. eine
Rotation um die zentrale C=C Doppelbindung) nicht. Die sterischen Krafte der
ortho-Methyl-Substitutionen kénnen sogar eine Beschleunigung der Reaktion (77_,g
= 1,8 ps) bewirken und eine hohe Reaktionsquantenausbeute begiinstigen (1z_,p ~
50%). In polaren Losungsmitteln wird ein zusétzlicher Zerfallskanal in eine stark
polaren Zustand geoffnet. Durch die Wechselwirkung mit dem Losungsmittel wird
dieser energetisch so stark abgesenkt, dass er vom Ming;z, dem lokalen Minimum
des S7 und Ausgangspunkt fiir die Isomerisierung, rasch besetzt werden kann. Dieser
Zustand wurde als TICT (twisted intramolecular charge transfer) Zustand identifiziert.
Dabei wird die zentrale C-C Einfachbindung so stark verdreht, dass die Konjugation
der beiden Molekiilhélften unterbrochen ist. Von dort kehrt das Molekiil iiber eine
interne Konversion in den Grundzustand des Z-Isomers zuriick. Uber die Wahl der
Polaritat des Losungsmittels kann die Verzweigung des Reaktionspfades aus Ming; z
gesteuert werden. Wéhrend in unpolarem CH die Reaktion ausschliellich iiber eine
Drehung der Doppelbindungskoordinate lauft, wird mit zunehmender Polaritat des
Losungsmittels die Reaktion tiber die Einfachbindungskoordinate begiinstigt. In stark
polarem DMSO wird die Isomerisierung dadurch nahezu vollstidndig unterdriickt

(nZ%E <2 %)

Voraussetzung fiir die Bildung eines TICTs

Der vierte Teil befasst sich mit den Voraussetzungen, die erfiillt sein miissen um
in einem HTI einen TICT-Zustand effektiv bevolkern zu kénnen. Dazu wurden
unterschiedlich stark mit Elektronen donierte und verdrillte HTT untereinander
verglichen und nach Hinweisen auf einen TICT untersucht. Weder in planaren
Systemen mit sehr starken Substituenten (o3 > —2,0), noch in stark verdrillten
Systemen (© > 60°) mit schwachen Substituenten kann ein TICT nachgewiesen
werden. Auch in Systemen mit mittlerem C-C Einfachbindungswinkel (© ~ 40°)
und Substitutionen an der Grenze zwischen starker und schwacher elektronischer
Wirkung (o3 ~ —1,1) werden keine Hinweise auf einen TICT-Zustand gefunden.
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Erst wenn sowohl eine ausreichend starke Verdrillung wie auch eine ausreichend
starke Donierung von Elektronen vorliegt kann ein TICT im angeregten Zustand
bevolkert werden.

Wiéhrend in stark polaren Losungsmitteln der Reaktionsweg von stark verdrillten
und stark mit Elektronen donierten HTI hauptséchlich tiber die C-C Einfachbin-
dungskoordinate verlauft, folgen stark verdrillte und schwach mit Elektronen donierte
HTT tiberwiegend der C=C Doppelbindungskoordinate. Dadurch wird neben der
Kontrolle des Zerfallsweges iiber die Losungsmittelpolaritédt auch eine Kontrolle tiber
die Elektronen donierende Wirkung der para-Substitution ermoglicht.
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A. Anhang

Erganzende Daten Kapitel 4
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Abbildung A.1.: Absorption von unterschiedlich substituierten HTI in verschiedenen Lésungsmitteln.
Die Substitution und die Lésungsmittel sind in den einzelnen Graphen angegeben.
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Abbildung A.2.: Transiente Absorptionsspektren von unterschiedlich substituierten HTI in DCM. Die
Substitution und die Verzégerungszeiten sind in den einzelnen Graphen angegeben. Die linke Spalte
zeigt die Z/E lsomerisierung, die rechte Spalte die E/Z Isomerisierung
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Abbildung A.3.: Transiente Absorptionsspektren von unterschiedlich substituierten HTI in verschiedenen
Losungsmitteln. Die Substitution und die Losungsmittel sind in den einzelnen Graphen angegeben.
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Erganzende Daten Kapitel 5
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Abbildung A.4.: Transiente Absorptionsspektren von unterschiedlich substituierten HTI in DCM. Die
Substitution und die Verzogerungszeiten sind in den einzelnen Graphen angegeben. Die linke Spalte
zeigt die Z/E Isomerisierung, die rechte Spalte die E/Z Isomerisierung.
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Abbildung A.5.: Transiente Absorptionsspektren von unterschiedlich substituierten HTI in DCM. Die
Substitution und die Verzégerungszeiten sind in den einzelnen Graphen angegeben. Die linke Spalte
zeigt die Z/E lIsomerisierung, die rechte Spalte die E/Z Isomerisierung.
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Erganzende Daten Kapitel 6

delaytime / ps delaytime / ps
-1 1 10 100 1000 -1 1 10 100 1000

Tw-HTI-p-NMe, Tw-HTI-p-NMe,
(DEE)

£ g
5 5
k5 k5
e E
g g

Tw-HTI-p-NMe, Tw-HTI-p-NMe,

(DCM)

: £
® ®
9 9
[ [

-HTI-p- NMe2

DMF

. (DMF) :
@ g
c $
g g

Tw-HTI-p-NMe2
s E
g E

1

-1 0 1 10 100 1000 - 0 1 10 100 1000
delaytime / ps delaytime / ps

Abbildung A.6.: Farbkodierte Differenzabsorption von Tw-HTI-p-NMe, in verschiedenen Lésungsmitteln.
Die Zeitskala ist von -1 ps bis +1 ps linear und bei hoheren Zeiten logarithmisch. Die transparenten
grauen Balken signalisieren fehlende Datenpunkte, die durch Streuung des Anregungsimpulses bedingt
sind. Die Abbildung ist der Supporting Information von [Wiel6] entnommen.
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Abbildung A.7.: Farbkodierte Differenzabsorption von HTI-p-NMe, in verschiedenen Lésungsmitteln.
Die Zeitskala ist von -1 ps bis +1 ps linear und bei hoheren Zeiten logarithmisch. Die transparenten
grauen Balken signalisieren fehlende Datenpunkte, die durch Streuung des Anregungsimpulses bedingt
sind. Die Abbildung ist der Supporting Information von [Wiel6] entnommen.
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Abbildung A.8.: Farbkodierte Differenzabsorption von Tw-HTI-Julo in verschiedenen Lésungsmitteln.
Die Zeitskala ist von -1 ps bis +1 ps linear und bei hoheren Zeiten logarithmisch. Die transparenten
grauen Balken signalisieren fehlende Datenpunkte, die durch Streuung des Anregungsimpulses bedingt
sind. Die Abbildung ist der Supporting Information von [Wiel6] entnommen.
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Erganzende Daten Kapitel 7
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Abbildung A.9.: Farbkodierte Differenzabsorption von Tw-HTI-(3)Me und Tw-HTI-(5)Me in verschie-
denen Losungsmitteln. Die Zeitskala ist von -1 ps bis +1 ps linear und bei hoheren Zeiten logarithmisch.
Die transparenten grauen Balken signalisieren fehlende Datenpunkte, die durch Streuung des Anregungs-
impulses bedingt sind. (d): Nachgedruckt mit der Erlaubnis von [Wiel7]. Copyright 2017 American
Chemical Society.

delaytime / ps
-1 0 1 10 100 1000

\‘

o

o

V]

o [=2] ~

o o o

o o o
wavelength / nm

wavelength / nm
a
o
o

B
o
o

-1 0 1 10 100 1000
delaytime / ps O 7
oo [NEET T .
min. Signal max. Signal w,

Abbildung A.10.: Farbkodierte Differenzabsorption von Tw-HTI-(3)OMe in DCM. Die Zeitskala ist von
-1 ps bis 41 ps linear und bei hoheren Zeiten logarithmisch. Die transparenten grauen Balken signalisieren
fehlende Datenpunkte, die durch Streuung des Anregungsimpulses bedingt sind. Nachgedruckt mit der
Erlaubnis von [Wiel7]. Copyright 2017 American Chemical Society.
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