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Summary

Femtosecond pump-probe spectroscopy in the UV to near infrared region has been
implemented to monitor the energetic changes of valence electrons in molecules during
chemical reaction, and to identify the intermediates and their stabilization by the
surrounding. New laser flash-techniques with semiconductor probe sources have been
developed to access reaction steps on the nano- to (milli-)second scale. As the
complementary methods use the same spectrally tunable femtosecond pump, the reaction
course can be followed for the first time over 14 magnitudes under identical starting
conditions. With these techniques the influence of substituents and solvent on the
reaction of medium sized molecules is studied to relate the structure to the reactivity and
to investigate the physical basis of this relation.

Based on a systematic variation of substituents the ground state reactivity of polar
reactants can be classified in a genera scale that allows the quantitative prediction of
reaction speed: The reactivity of nucleophiles is parameterized via the kinetics of their
combinations with a reference set of diarylcarbenium cations. Here the underlying
empiric linear free energy relation is confirmed for fast bimolecular reactions from
milliseconds to the diffusion limit. Three highly reactive nucleophiles are classified. For
anions with two reaction centres, strong limitations of the HSAB principle and related
theoretical concepts are revealed as the observed reactivity contradicts their predictions.

In contrast to these bimolecular reactions, ultrafast structural reorganisation within
one molecule initiated by a femtosecond light pulse are not superposed by diffusive and
orientational motions or thermal activation. Such unimolecular reactions are studied in
three molecular families that exhibit electron transfer (ET) between donor and acceptor
units arranged via a central sp>-hybridized carbon. In spite of the common reaction centre
the photo-processes span pure physical deactivation to complete chemical conversion.

ET without bond cleavage is studied in low to high-polar solvents for a lactonic
derivative of triarylmethane. The opticaly populated charge transfer state is converted
into a highly polar charge transfer state. The observed kinetics of this conversion on the
picosecond-scale is strongly dependent on the solvent but not directly correlated to the
known solvation times. To explain these findings a quantitative model is established that
takes into account the relaxation processes of the solute-solvent system after optical
excitation. According to their unequal dipole moments, the donor and acceptor level of
the ET are stabilized during the solvation to a different extent. In sufficient polar solvents
the product state becomes that way energetically accessible and even favoured. This
dynamic behaviour of the energetics renders the barrier of the ET and in turn its rates in
forward and backward direction time-dependent. So the efficiency and kinetics of the ET
arefully determined by the solvation.



The dissociative ET of diarylmethane derivatives towards its ionic fragments is
resolved for the first time also spectrally — here for the precursor compounds of the nitrite
ion and diarylcarbenium cations of low and medium reactivity in the afore mentioned
scale. The main component of the absorption of the sp>hybridized cation emerges within
a few 100 fs after excitation. The fina band shape develops on the scale of 10 ps
predominantly by vibrational cooling as revealed by the spectral signatures. While the
sub-ps dynamics of the heterolytic dissociation is comparable with the reported one of
diphenylmethyl chloride, the channel via the radical pair and successive intermolecular
ET isreduced or even suppressed.

The photochromic transformation from dihydroazulene (DHA) derivatives to their
vinylhaptafulvene (VHF) isomers is found to proceed via the ring-opening on the fs- to
ps-scale followed by internal conversion on the VHF geometry. Due to its dissociative
ET character, the ring-opening is accelerated by the dynamic solvation of the VHF
excited state in analogy to the solvent control in the lactonic triarylmethane derivative.
Coherent wave packet oscillations reveal motions of the molecular frame around its
central tetrahedral carbon. These vibrations bring the electron acceptor unit in plane with
the excited conjugated system and promote the ET to the o-bond to be broken. In spite of
the common general reaction path, DHA derivatives can differ strongly in their switching
properties. A comparative study for compounds from three DHA classes correlates the
substitution pattern with the reactivity. Electronically unsaturated substituents cause a
delocalisation of the DHA wave function reducing the driving force and speed of the
initial dissociative ET. For such compounds a non-reactive deactivation channel of the
DHA excitation is observed in the UV bleaching region. The structural constraint of the
rotation of the ring-opened isomer is shown to introduce a conical intersection on the
deactivation pathway of the excited VHF. These insights explain the occurrence of
solvent dependent quantum yields or the lack of the photoinduced reaction from VHF on
and open the route towards an optical DHA switch.

Host-guest-systems of 2-(2'-hydroxyphenyl)benzothiazole (HBT) in zeolites are
studied in the form of colloidal suspension by optical transmission spectroscopy.
Depending on the acid-base properties of the surrounding, two different species are
found in the zeolite voids: enol-HBT is converted into the keto-form in a base catalyzed
reaction with the anion of HBT as intermediate. Photoexcitation converts the keto-
tautomer back to the enol-tautomer. This transformation was observed with a for zeolite
samples unprecedented resolution of sub-200 fs to proceed via ultrafast deprotonation
mediated by the protic surrounding on the ps-scale. The photo-cycle is completed by
nanosecond-relaxation of the excited anion to the ground state. As this first application
shows, the colloidal zeolite suspensions are well suited for developing host-guest-
systems with medium sized molecules. Particularly, femtosecond transient transmission
spectroscopy has proven to resolve the photodynamics in real-time, which opens new
perspectives for the design of nano-structured supramolecular functional materials.
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“It is the pervading law of all things organic and inorganic,
Of all things physical and metaphysical,

Of all things human and all things super-human,

Of all true manifestations of the head,

Of the heart, of the soul,

That the life is recognizable in its expression,

That form ever follows function. This is the law.”

Louis Sullivan, Architekt, 1896
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1 Einleitung

1 Einleitung

In ihren Urspriingen behandelte die organische Chemie im wortgebenden Sinn Substan-
zen, die aus und in Organismen gewonnen werden konnen. Tatséchlich sind viele Lebens-
vorgéange eng an die Wirkungsweise von organischen Verbindungen gekoppelt. Die organi-
sche Chemie hat daher naturgeméal starken Bezug zur Medizin, Biologie und Pharmazie.
Uber die Petrochemie, die préhistorisches organisches Material zu Treibstoffen und Produk-
ten wie Plastik verarbeitet, ergeben sich des Weiteren viele Berlhrungspunkte im Alltag.
Die Verbindungen organischen Ursprungs setzen sich aus Kohlenstoffatomen und einigen
nicht-metallischen Elementen wie Wasser-, Stick-, Sauerstoff und Schwefel zusammen.
Wahrend noch im 19. Jahrhundert eine mystische Lebenskraft (vis vitalis) fir notwendig
angesehen wurde um solche in Organismen entstandenen Verbindungen zu bilden, kdénnen
viele natirliche Stoffe heute im Labor kinstlich nachgebildet werden beziehungsweise
ahnliche, neue Stoffe auf Basis von Kohlenstoffverbindungen erschaffen werden. Letztere
Gruppe stellt den Grofiteil der heute bekannten 19 Millionen organischen Verbindungen -
eine Zahl, die vor allem im Rahmen der Suche nach neuen Arznei- und Pflanzenschutzmit-
teln seit 2001 um 4 Millionen angestiegen ist und taglich weiter steigt.

1916 erkannte Lewis die zentrale Bedeutung der atomaren Valenzelektronen bei der Bil-
dung chemischer Verbindungen [Lew16]: die meist paarweise Lokalisation von Valenz-
elektronen zwischen den atomaren Bindungspartner sorgt fur den molekularen ,,Klebstoff*.
Diese Erkenntnis widerspricht dem Coulombschen Gesetz allein und konnte erst mit dem
Aufkommen der Quantenmechanik inklusive rdumlich ausgerichteter Orbitale und dem
Konzept des Elektronspins erkléart werden [Pau28]. Seither wird chemische Struktur mit der
Elektronenverteilung zwischen dem Kerngerist assoziiert, chemische Reaktivitat impliziert
dementsprechend deren Reorganisation.

Da ublicherweise Elektronenpaare fiir die Bindungen verantwortlich sind, wurden die
Mechanismen der organischen Chemie lange Zeit phanomenologisch als paarweises Ver-
schieben von Elektronen beschrieben. So wurde nur (ber die Produkte einer Reaktion und
die Anderung der Ladungsverteilung auf den in diesem Fall offensichtlichen Transfer eines
Elektrons geschlossen. Die Forschung an solchen Elektron Transfer (ET) Reaktionen mit
einem Nettoladungstransfer wurde motiviert mit den Anwendungsmdglichkeiten zur Solar-
energieumwandlung und der molekularen Elektronik.

Das Potential organischer Verbindungen fiur die Konversion von Sonnenenergie wurde
in den 70iger Jahren als moglicher Ausweg aus der Energiekrise wahrgenommen — mit den
bekannten Vorbildern der pflanzlichen und bakteriellen Photosynthese vor Augen [Gra83].
1991 wurde eine erste Losung basierend auf einem naturéhnlichen Prinzip mit signifikantem
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Wirkungsgrad vorgestellt [Ore91]. Aktuell wird an der Optimierung organischer Solarzellen
gearbeitet, um kostengiinstigere und effizientere Alternativen zu den anorganischen Halblei-
termaterialien zu finden [Mar06, Sun05].

Ein weites Anwendungsgebiet betrifft die Realisierung funktioneller Einheiten auf mo-
lekularer Ebene im Hinblick auf eine nanoskalige Elektronik, Optoelektronik oder Photonik
[Ray02, Bal03]. Hier gibt es seit einigen Jahren bereits industrielle Produkte, die unter
anderem als organische compact Discs (CDs) oder Licht emittierende Dioden (OLEDs)
auch Einzug in das Alltagsleben gefunden haben. Losungen basierend auf organischen
Molekiilen bringen einige grundlegende Vorteile gegeniiber den metallischen Leitern sowie
den kristallinen Halbleitern der klassischen Festkorperphysik mit sich: Die Struktur der
organischen Molekiile kann durch ihre Synthese kontrolliert werden, so dass bei vergleich-
bar geringen Material- und Produktionskosten Funktionalitit auf der (sub-)Nanometer-Skala
erzielt werden kann. Der Phantasie beim Design von molekularen funktionellen Einheiten
sind dank der Vielzahl von moglichen Verbindungen auf verschiedenen Komplexitatsstufen
keine Grenzen gesetzt. Besonderes Interesse gilt der Realisierung aktiver Elemente, da
molekulare Verbindungen auf externe Stimuli wie elektromagnetische oder elektrische
Felder auf der Femto- bis Pikosekunden Skala (107" bis 10™'* s) antworten kénnen und
daher prinzipiell entsprechende Taktgeschwindigkeiten einer molekularen Elektronik im
THz-Bereich denkbar sind.

Die erwihnte Vielfalt und Komplexitit organischer Strukturen ist ein Vorteil gegeniiber
der uniformen Erscheinungsform von klassischen Metallen und Kristallen. Diese Eigen-
schaften sind aber auch dafiir verantwortlich, dass grundlegende Zusammenhénge zwischen
molekularer Struktur und physikalischen wie chemischen Eigenschaften — und somit der
gewlinschten Funktionalitdt - schwer eindeutig aufzudecken sind. So sind quantitative Ge-
setzmiBigkeiten in der organischen Chemie auch fiir die fundamentalen Prozesse jeweils auf
relativ kleine Molekiilklassen beschriankt [Eng97, Ham70, Han91, Har87]. Mangels grund-
legender quantitativer Regeln und daraus ableitbarer Vorhersagen muss daher bei der Syn-
these oft der pragmatische, ziel-orientierte Weg gewihlt werden. In der relativ neuen Dis-
ziplin der kombinatorischen Chemie wird daher versucht, mit Syntheserobotern und High-
Through-Put-Screening moglichst rasch eine Vielzahl von Synthesewegen zu erproben und
so Produktausbeuten zu optimieren oder neue Verbindungen zu synthetisieren und deren
Wirkung auf bestimmte biologische Ziele zu testen [Liu99, Ste00].

Das Verstindnis der Einzelschritte einer Reaktion mit moglichen elementaren Prozessen
tritt bei dieser Herangehensweise in den Hintergrund. In der physikalischen organischen
Chemie hingegen wird versucht die Mechanismen aufzukléren, die fiir die Reaktivitit ver-

antwortlich sind. Hier wurde in den 70iger Jahren die Bedeutung des ET als elementarer
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Prozess der organischen Chemie mehr und mehr wahrgenommen und das Konzept der
paarweisen Bewegung von Elektronen aufgegeben. Diese Entwicklung wurde stimuliert mit
Fordergeldern fiir die erwdhnte Forschung zur Konversion von Solarenergie und unterstiitzt
durch das Aufkommen der technischen Moglichkeiten Reaktionskinetiken in Echtzeit auf
immer kiirzeren Zeitskalen verfolgen und so auch Zwischenprodukte einzelner Reaktions-
schritte nachweisen zu konnen [And05]. Als wichtige Techniken sind hier zu nennen: die
stopped-flow-Technik, die gepulste Radiolyse, die Flash-Thermo- und Photolyse sowie
spéter die entsprechenden Laser-Flash-Techniken. Die durch die externe Stérung ausgeldste
Reaktion in einer makroskopischen Probe wird jeweils iiber die spektroskopischen Signatu-
ren ihrer transiente Zustédnden verfolgt, historisch vor allem im ultravioletten und sichtbaren
Spektralbereich, spéter auch im Infraroten sowie mit Methoden wie der Kern- und Elektro-
nenspinresonanz.

Heutzutage wird fiir den GroBteil der bindungsbildenden Reaktionen nicht mehr die Fra-
ge gestellt ob ein ET beteiligt ist, sondern vielmehr ob ET und Bindungsbildung in einem
Schritt oder in getrennten Schritten stattfinden [Pat97, Pro85]. Fiir die jeweiligen Reakti-
onsmechanismen lassen sich problemlos Konstellationen von Reaktionspartnern finden, die
tiber Tage und Jahre stabil sind oder aber bei Kontakt ,,instantan* reagieren. Die Geschwin-
digkeit und die Produktverteilung einer Reaktion kdnnen dabei signifikant von der Umge-
bung beeinflusst werden. ,,Eine chemische Reaktion kann nicht von dem Medium getrennt
werden, in dem sie stattfindet™ stellte Menshutkin bereits 1890 fest [Men90]. Mit der
Kenntnis, wie ein Molekiil im Innersten zusammenhilt, wird die Einflussnahme der Lo-
sungsmittelumgebung offensichtlich: die molekulare Elektronenverteilung wird durch per-
manente und induzierte elektrostatische Wechselwirkung mit umgebenden Losungsmittel-
molekiilen stabilisiert. Man spricht von der Solvatation des Systems gelostes Molekiil und
Losungsmittelumgebung. Wéhrend einer Reaktion muss die Gleichgewichtskonfiguration
des Ausgangszustands in Richtung des Produkts verlassen werden, die Elektronenverteilung
andert sich (in erster Ndherung) als Funktion der Kernkoordinaten. Die zur Auslenkung der
Kerne notwendige Energie wird {iber St6Be mit umgebenden Molekiilen und statistischen
Fluktuationen der thermisch besetzten Schwingungsniveaus in den Moden entlang der Re-
aktionskoordinaten angesammelt. Wie R. A. Marcus erkannt hatte, ist eine Anderung der
Losungsmittelkonfiguration nicht nur Folge der molekularen Konfigurationsdnderung,
sondern Voraussetzung fiir diese, wenn dem System nicht von aullen Energie zugefiihrt wird
[Mar56]. Bei entsprechendem Verhéltnis des Reorganisationsaufwands in den intramoleku-
laren Koordinaten zu dem in den Losungsmittelkoordinaten kann die Dynamik des Lo-
sungsmittels zum geschwindigkeitsbestimmenden Faktor der Reaktion werden.

Mit den oben erwihnten experimentellen Methoden konnen zwar viele bimolekulare Re-
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aktionen iiber ihre makroskopische Kinetik verfolgt werden, die elementaren Schritte von
ET, Bildungsbildung oder —bruch sowie dynamische Solvatationsprozesse konnen aber
nicht voneinander getrennt und direkt untersucht werden. Die Diffusion und Orientierung
der Reaktionspartner zueinander sowie die thermische Aktivierung der Konfigurationsiande-
rung liberlagern als statistische Prozesse im Ensemble der Molekiillosung die mikroskopi-
schen Prozesse. Ein direkterer Zugang zu den Prozessen auf molekularem Niveau wird
durch die Untersuchung von intramolekularen Reaktionen moglich, die durch einen ultra-
kurzen Lichtblitz tiber elektronische Anregung ausgelost werden. Solche photoinduzierten
Reaktionen haben prinzipiell gezeigt, dass die Geschwindigkeit in Abhéngigkeit der unter-
suchten Systeme und der Umgebung starken Variationen unterworfen ist: So konnten einige
hochsteffiziente ET-Prozesse im Femtosekunden Bereich und somit auf der Skala einzelner
molekularer Schwingungsperioden aufgelost werden. Dieser Zeitbereich stellt auch das
theoretische Limit molekularer Reorganisation dar. In anderen, teils verwandten Systemen
konkurrieren hingegen ET-Prozesse und eine mogliche, damit einhergehende Reaktivitit
mit der physikalischen Deaktivierung der elektronischen Anregung, die weit iiber den Na-
nosekunden-Bereich hinaus reichen kann.

Was sind die molekularen Parameter, die diese Unterschiede hinsichtlich der Reaktions-
dynamik und damit auch der Produktausbeute bestimmen? Wie stehen ET, mogliche Bin-
dungsumlagerung und Solvatationsprozesse miteinander in Verbindung? Variieren die
Reaktionsmechanismen mit Struktur und Losungsmittel? (Wann) wird der ET durch die
Reorganisation des Losungsmittels kontrolliert und wie duBert sich das in der Reaktionsdy-
namik?

In der vorliegenden Arbeit wird diesen Fragen iiber Echtzeitbeobachtung der elementa-
ren Reaktivitdt in Abhingigkeit von molekularer Struktur und Umgebung an ausgewihlten
Beispielen nachgegangen. Ein Fokus liegt auf der Reorganisation von Methylderivaten um
das zentrale sp’-hybridisierte Kohlenstoffatom. Die Methylkonfiguration als die elementars-
te Einheit in der organischen Chemie ermoglicht eine feste Anordnung von funktionellen
Gruppen bei geringer elektronischer Wechselwirkung zwischen diesen. Durch Variation der
funktionellen Gruppen konnen so physikalische und chemische Eigenschaften abgestimmt
werden ohne das Molekiilgeriist grundsétzlich zu &dndern. Hier werden so an verschieden
strukturierten Methyl-Abkommlingen elementare Aspekte organischer Reaktivitdt unter
vergleichbaren Bedingungen adressiert. An einer laktonischen Variante eines verbriickten
Triarylmethan-Derivats wird die intramolekulare ET-Reaktion unter dem Einfluss der Lo-
sungsmittelumgebung untersucht (Kapitel 4). Wahrend dieses System unter den gewihlten
Bedingungen nicht-reaktiv ist, werden Bindungsbruch und —bildung an einigen Diaryl-

methan-Derivaten mit beziiglich ihrer makroskopischen Reaktivitdt klassifizierten Substi-
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tuenten studiert (Kapitel 5). Dihydroazulen-Derivate als potentielle molekulare Schaltein-
heiten spannen den Bogen zwischen der Behandlung der grundlegenden Fragestellungen der
physikalischen organischen Chemie und potentiellen Anwendungen (Kapitel 6). Die rever-
sible Konfigurationsinderung um ein zentrales, sp’-hybridisiertes Kohlenstoffatom wurde
fiir Derivate mit stark unterschiedlichen makroskopischen Schalteigenschaften aufgelost. In
Kapitel 7 wird die herkémmliche, rein fliissige Losungsmittelumgebung durch kristalline
Zeolithkifige ersetzt. Diese wohldefinierte, auf der Nanometerskala periodische Umgebung
erlaubt es potentielle molekulare funktionelle Einheiten zu lokalisieren und Grundlagenfor-
schung unter bekannten rdumlichen und physikalisch-chemischen Randbedingungen zu
betreiben. Hier wird eine Losung vorgestellt, mit der die Wirt-Gast-Wechselwirkung bei
unverminderter Zeitauflosung tiber transiente Absorption verfolgt werden kann.

Nach einem kurzen Abriss des theoretischen Hintergrunds und allgemeiner Grundlagen
(Kapitel 2) werden in Kapitel 3 die technologischen Entwicklungen dieser Arbeit dargelegt.
Diese erlauben es erstmals photoinduzierte Prozesse von der Primédrdynamik auf der Femto-
sekunden-Skala tiber elektronische Deaktivierung bis hin zu méglichen Konfirmationsédnde-
rungen des Grundzustands auf der Millisekunden-Skala unter identischen Anregungsbedin-

gungen direkt zu verfolgen.

a) b)
g L H X
(LA
o R2 R1
\ Faujasite” -
C) II
CN cN
R1 s
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Abb. 1: Untersuchte organische Verbindungen a) Kristal-Violett-Lakton, ein laktoni-
sches Derivat der Triarylmethane, b) Diarylmethan-Derivate mit abgestimmten Substi-
tuenten R ¢) Dihydroazulen-Derivate mit verschiedenen makroskopischen Schalteigen-
schaften der Konfigurationsiinderung um das zentrale, sp’-hybridisierte C8a und d) na-
no-kolloidale Wirt-Gast-Systeme: 2-(2'-Hydroxyphenyl-)Benzothiazol in Zeolithen.
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Die Planbarkeit von chemischer Reaktivitdt ist eng verbunden mit der Kenntnis der
Geschwindigkeiten der beteiligten elementaren Prozesse und konkurrierender Reaktions-
schritte. Da eine Reaktion eine Vielzahl von konsekutiven und parallelen Reaktions-
schritten beinhalten kann, konnen aus der Analyse der Endprodukte allein Prognosen fiir
vermeintlich dhnliche Ausgangsstoffe nur sehr beschrinkt abgeleitet werden. Durch
Echtzeitbeobachtung der elementaren Prozesse und moglicher Zwischenprodukte konnen
Geschwindigkeiten typischer Reaktionen katalogisiert werden. Auf diesem empirischen
Erfahrungsschatz aufbauend kénnen grobe Vorhersagen zu den Produkten und Ausbeu-
ten dhnlicher Reaktionen getroffen werden. Dieser Ansatz ist allerdings auf Grund der
beschriebenen Vielfalt organischer Reaktivitit sehr aufwendig und setzt prinzipiell die
Kenntnis der liber die Reaktivitét entscheidenden Parameter voraus.

Ein weiterfithrendes fundamentales Verstdndnis kann gewonnen werden, wenn die
Geschwindigkeit der elementaren Prozesse mit den strukturellen Parametern eindeutig
korreliert werden kann. Um Struktur-Reaktivitits-Korrelationen zu erstellen sollte einer-
seits die molekulare Struktur iiber Synthese so abgestimmt werden, dass moglichst nur
ein Parameter signifikant geédndert wird. Dessen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindig-
keit sollte dann unter vergleichbaren experimentellen Bedingungen direkt studiert wer-
den.

Andererseits muss der Einfluss der externen Parameter von den internen, strukturellen
separiert werden. Zu diesen externen Parametern gehoren thermodynamische Groflen wie
Druck und Temperatur, die die Geschwindigkeits-, Rotations- und Schwingungsvertei-
lung der Reaktanten bestimmen. In Gasphase sind diese Verteilungen der Produktzustin-
de mit geeigneten experimentellen Methoden zugénglich. In Molekularstrahlexperimen-
ten konnen die Reaktanten einfacher bimolekularer Reaktion gezielt in spezifischen
Quantenzustinden pripariert und mit wohldefinierter Energie zur einmaligen Kollision
gebracht werden. So kann die Produktbildung auf molekularem Niveau untersucht wer-
den [Her86, Mik08].

In kondensierter Phase stehen die gelosten Molekiile auf der Zeitskala chemischer
Prozesse im kontinuierlichen Kontakt mit dem Losungsmittel. St6e mit Losungsmittel-
molekiilen fithren eine spezifische Zustandsverteilung, die durch ein Experiment oder
den Reaktionsprozess prépariert wurde, auf der Pikosekunden—Skala zu einer thermi-
schen Verteilung. Wéhrend in der Gasphase bei einer bimolekularen Reaktion von einem
zeitlich isolierten Stof3 der Reaktanten ausgegangen werden kann, formt das Losungsmit-
tel eine Art Kéfig, so dass die Reaktanten einige Zeit in Kontakt gehalten werden. Wech-
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selwirkungen mit dem Losungsmittel sorgen auf vielfiltige Weise dafiir, dass Riick-
schliisse aus der Gasphase nur sehr eingeschrinkt auf die kondensierte Phase tibertragen
werden konnen.

Klassisch kann das Losungsmittel als ein Wéarmebad betrachtet werden, das die Akti-
vierungsenthalpie zur Auslenkung der Kerne aus der urspriinglichen Gleichgewichtskon-
figuration des Eduktzustands tiber mechanische und elektrostatische Wechselwirkung mit
den Reaktanten zur Verfiigung stellt (siche Abbildung 2.1). Nach der Passage des Uber-
gangzustands nimmt es die iiberschiissige innere Energie des Produktzustands auf und
stabilisiert diesen thermisch und oft auch elektrostatisch, so dass die Wahrscheinlichkeit
einer Riickreaktion rasch abnimmt. Das Losungsmittel kann sowohl die energetischen

Verhiltnisse als auch die Geschwindigkeit der Reaktion beeinflussen.

Ubergangs-
zustand

>

Enthalpie

Produkt

>

Reaktionskoordinate

Abb. 2.1: Energieschema einer elementaren Reaktion entlang der Reaktionskoordina-
te mit der Aktivierungsenthalpie AH” und der bei der Reaktion frei werdenden Enthal-
pie AH.

Werden wihrend einer Reaktion die Ladungsverhiltnisse signifikant gedndert wie das
fiir den GroBteil von Reaktionen der Fall ist, so fiihrt die elektrostatische Wechselwir-
kung mit Losungsmittelmolekiilen zu einer unterschiedlichen Stabilisierung der an der
Reaktion beteiligten Zustdnde. Die Polaritit des Losungsmittels kann so iiber die bei der
Reaktion frei werdende Enthalpie AH deren thermodynamische Verteilung bestimmen.
Durch die Beeinflussung des Niveaus des Ubergangszustandes und somit der Aktivie-
rungsenthalpie wird aber auch die Geschwindigkeit bestimmt, mit der sich diese Gleich-
gewichtsverteilung einstellt.

Die Reaktionskoordinate kann in den seltensten Fillen als eindimensionale Bewe-
gung angesehen werde. Sie fasst vielmehr simultane Anderungen in verschiedenen geo-

metrischen Freiheitsgraden der Kern- und Elektronenkoordinaten zusammen. Die Trag-
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heit der Losungsmittelmolekiile kann dieser komplexen Bewegung mechanisch und
elektrostatisch als mikroskopische Reibung entgegenwirken und so die Bewegung ent-

lang der Reaktionskoordinate verlangsamen.

Im Folgenden wird ein kurzer Abriss tiber Theorien zur Geschwindigkeit von Reakti-
onen in Losung gegeben, die es erlauben die thermodynamischen Gréen von den mole-
kularen Eigenschaften — insbesondere den energetischen Verhiltnissen - zu trennen. Das
erreichbare mikroskopische, molekulare Verstindnis, das aus den experimentell be-
stimmten Kinetiken beziehungsweise Dynamiken abgeleitet werden kann, wird fiir die

verschiedenen Reaktionstypen dargelegt.

2.1 Ratentheorien zur chemischen Reaktivitiit in Losung

Allgemein kann die Geschwindigkeit einer bimolekularen Reaktion 4 + B = C tiber
die Ratengleichung

de] _
(F2.1) = HAIB]

bestimmt werden, mit zeitabhidngigen Konzentrationen [4] und [B] der Reaktanten. Fiir
unimolekulare Reaktionen vereinfacht sich F2.1 entsprechend auf die Konzentration
eines Reaktanten. Die ,,Ratenkonstante* oder ,,absolute Geschwindigkeitskonstante* k ist
die GroBe, die die intrinsische Reaktivitdt des molekularen Systems wieder gibt, aber
auch von thermodynamischen Grofen — insbesondere der Temperatur — abhingt.

<ol wurde am Ende des 19. Jahrhun-

Die Temperaturabhéngigkeit von k£ gemél e
derts erstmals empirisch von van’t Hoff erkannt [Hof84]. Arrhenius interpretierte den
exponentiellen Faktor als Aktivierungsenergie E4, die die Reaktanten mindestens auf-
nehmen miissen, um iiber einen so genannten Ubergangszustand den Produktzustand zu

erreichen [Arh89]. Die nach ihm benannte Arrhenius-Gleichung
(F2.2) k=A-exp(-E,/k,T)

mit der Boltzmann-Konstante kz gibt das experimentell beobachtete Verhalten vieler
Reaktionen iiber die typischen, chemisch relevanten Temperaturbereiche wieder. Der
priexponentielle Faktor A hat die Einheit s™' fiir unimolekulare Reaktionen, beziehungs-
weise L mol™ s fiir bimolekulare. Diese empirische Beziehung findet in verschiedenen
kinetischen Theorien ihre Entsprechung. So konnte Eyring 1935 als einer der Begriinder

der Theorie des Ubergangszustandes (transition state theorie, TST) ein dhnliches Verhal-
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ten allgemein aus der statistischen Thermodynamik ableiten [Eyr35]. Ausgehend von der
Annahme, dass der Ubergangszustand als der hochste Punkt auf dem Reaktionspfad mit
dem Ausgangszustand (siche Abbildung 2.1) im Gleichgewicht steht und dieser hochste
Punkt bei Erreichen immer in Richtung des Produkts verlassen wird, kann die Eyring-

Gleichung formuliert werden:

-exp(AS#/kB)-exp(—AH#/kBT)

(F2.3) k= kl;lT -exp(-AGH [k, T)= kf;lT

mit dem Planckschen Wirkunsgquantum h und der freien Enthalpie AG”, die zur Bildung
des Ubergangzustands vom Eduktzustand aus notwendig ist. AG" enthilt den Anteil der
Enthalpie- und Entropieinderung: AG" = AH" - TAS". AH" steht mit E4 in Verbindung:
AH' = E, - kgT. In der freien Enthalpie sind auch Beitriige des Losungsmittels enthalten.
Der Ubergangszustand stellt eine instabile molekulare Konfiguration dar, in der bestimm-
te Bindungen brechen beziehungsweise neu gebildet werden und allgemein die Bin-
dungslidngen und -winkel zwischen Edukt- und Produktkonfiguration angepasst werden.
Da die Passage des Ubergangszustands also hiufig eine Einschrinkung in den molekula-
ren Freiheitsgraden voraussetzt, ist die Aktivierungsentropie A4S” negativ, so dass der
priexponentielle Faktor — oft als die ,,Frequenz* der Reaktion im Ubergangszustand
bezeichnet — verringert wird. Werden die Moglichkeiten der Translation und Rotation
erhoht wie dies bei Dissoziationsprozessen zu eigenstindigen Fragmenten der Fall ist,
kann A4S positive Werte annehmen. Der Entropie-Faktor kann jedoch héufig vernachlis-
sigt werden, so dass mit dem Wert kz7T/h ~ 6,1 *10'? s bei 293 K gearbeitet wird.
Wigner erkannte, dass der praexponentielle Faktor der konventionellen TST generell als
Obergrenze anzusehen ist und fithrte einen Transmissionskoeffizienten (oft als x be-
zeichnet) ein, der dem moglichen Umkehren vom Ubergangszustand aus (barrier recros-
sing) Rechnung tragt [Wig38].

Kramers Beitrag zur Ratentheorie basiert auf Einsteins Arbeit zur Brownschen Bewe-
gung [Ein05]. Die Bewegung iiber die Barriere wird als stochastische Trajektorie des
molekularen Systems in seinem Kraftfeld berechnet, wobei die mikroskopischen Rei-
bungskrifte mit der Umgebung beriicksichtigt werden [Kra40]. Diese Theorie schlief3t
ein mogliches Umkehren vom Ubergangszustand explizit mit ein. Der Begriff der Rei-
bung bezieht sich dabei nicht auf die hydrodynamischen Translations- und Rotationsbe-
wegungen der Reaktanten im Losungsmittel, sondern auf eine der Bewegung des mole-
kularen Systems entlang der Potentialfldche linear entgegenwirkende Kraft. Im Bereich
méiBiger Reibung wird die Rate der konventionellen TST als obere Grenze mit Abwei-
chungen innerhalb einer GréBenordnung erhalten. Die konventionelle TST ist der ballis-

tische Grenzfall der Kramertheorie, wenn die Trigheit des Systems im Falle geringer

10
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Reibung nur die Vorwirtsrichtung am Ubergangszustand zulisst.

Marcus entwickelte eine TST fiir ET-Reaktionen in Losung, ausgehend vom so ge-
nannten ,,Quter-sphere* ET zwischen metallischen lonen, also Reaktionen mit geringem
raumlichen Uberlapp der elektronischen Orbitale im Ubergangszustand [Mar56]. Er
erkannte den wichtigen energetischen Aspekt der elektrostatischen Wechselwirkung mit
der Losungsmittelumgebung. Der eigentliche ET erfolgt analog zum Franck-Condon
Prinzips als Sprung des Elektrons, instantan auf der Zeitskala von Kern- und Molekiil-
bewegungen und somit bei konstanter Molekiil- und Losungsmittelkonfiguration. Die fiir
den ET giinstige nukleare Konfiguration im Ubergangszustand ist also auch in dieser
TST im quasistationdren Gleichgewicht mit den Eduktzustdnden. Das Gleichgewicht mit
dem Losungsmittel wird hingegen wihrend des Elektronsprungs im Ubergangszustand
verlassen, da die Losungsmittelumgebung nicht zugleich auf die elektrostatische Konstel-
lation vor und nach dem ET eingestellt sein kann. Fluktuationen der Losungsmittelmole-
kiile um die Gleichgewichtskonfiguration sind daher notwendig um unter Erhaltung der
Energie den Ubergangszustand des ET zu erreichen. In diesem Sinne sind Lésungsmit-
telbewegungen nicht Folge des ETs, sondern dessen Voraussetzung.

Die generalisierte Koordinate g der Reaktion beinhaltet also neben einigen intramole-
kularen Schwingungsfreiheitsgraden eine Vielzahl von Orientierungs-, Schwingungs-
und Translationsbewegungen von Losungsmittelmolekiilen und repridsentiert somit eine
multidimensionale Bewegung auf einer komplexen Potentialfliche. Marcus behandelte
die Freiheitsgrade der molekularen Schwingung gemidfl dem Modell des klassischen
harmonischen Oszillators mit identischen Federkonstanten f fir Edukt und Produkt. Die
elektrische Polarisation des Losungsmittels und die Ladungsverteilung der Reaktanten
wurden in eine lineare Beziehung gesetzt. Unter diesen Bedingungen ergeben sich die
Potentialkurven der freien Energie des Edukt- und Produktzustands jeweils als paraboli-
sche Funktion der Reaktionskoordinate (siche Abbildung 2.2). Die Auslenkung des
Eduktzustands bis zum Kreuzungspunkt der Parabeln unter Aufnahme der Aktivierungs-
energie AG" erméglicht den ET zur Potentialfliche des Produkts mit anschlieBender
Relaxation zu dessen Gleichgewichtsgeometrie. Theoretisch kann die Gleichgewichtsge-
ometrie des Produkts gp auch direkt von der Potentialflache des Edukts mit einem ET als
senkrechtem, strahlendem Ubergang erreicht werden. Die zur entsprechenden Auslen-
kung der Eduktkonfiguration notwendige Energie wurde von Marcus als Reorganisati-

onsenergie A bezeichnet:

(F2.4) 2=05f(q,-q;)°

11
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>

freie Enthalpie

de 4r Reaktionskoordinate

Abb. 2.2: Freie Enthalpie Parabeln fiir Elektron-Transfer-Reaktionen als Funktion der
generalisierten Reaktionskoordinate. AG” ist die freie Aktivierungsenthalpie, die not-
wendig ist um vom Eduktzustand aus den Ubergangszustand zum Produkt zu errei-

chen.

Mit dieser Reorganisationsenergie A kann die freie Enthalpie der Aktivierung AG”

(siche F2.3) mit der freien Enthalpie der Reaktion AG® in Relation gesetzt werden:

0 2
(F2.5) AG#=%-(1+A5 J +W

Diese Formel ist allgemein als die Marcus-Gleichung bekannt. Der so genannte Arbeits-
term W tritt bei bimolekularen Reaktionen zwischen geladenen Reaktanten auf und be-
schreibt die Anderung der elektrostatischen freien Energie beim Annihern der Reakti-
onspartner.

Die Erweiterungen der klassischen Marcus-Theorie behandeln die molekularen Koor-
dinaten quantenmechanisch, so dass die Barriere nicht nur iiberquert, sondern auch
durchtunnelt werden kann [Efr76, Hus61, Jor76, Lev59]. Der Tunneleffekt zwischen
Schwingungsniveaus des Edukt- und Produktzustandes sorgt vor allem bei niedrigen
Temperaturen oder stark exergonen Reaktionen (AG’ <<0) fiir deutliche Abweichungen
von der klassischen Theorie. Entsprechend der elektronischen Kopplungsstirke Hgp
zwischen Edukt- und Produktzustand werden ET-Prozesse in zwei Grenzbereiche einge-
teilt, fiir die explizite Losungen des praexponentiellen Faktors 4 (F2.2) bestimmt werden
konnen. Im Fall geringer elektronischer Kopplung Hgp am Kreuzungspunkt der Parabeln
kann der Elektronentransfer als ein nicht-strahlender Ubergang mit der quantenmechani-
schen Storungstheorie behandelt werden (non-adiabatischer oder diabatischer Fall). Mit

Fermi’s goldener Regel ergibt sich bei Temperaturen, die ausreichen um alle intramole-

12
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kularen Schwingungen anzuregen (high temperature limit):

2

(F2.6) A= Mo

ho \Jamik,T

Die Ubergangswahrscheinlichkeit beim Passieren des Kreuzungspunktes ist deutlich
unter 1. Im Fall starker elektronischer Kopplung wird der eigentliche Kreuzungspunkt
vermieden, die elektronischen Niveaus werden aufgespalten, so dass sich gemeinsame
Potentialflaichen zwischen Edukt und Produkt bilden. In diesem so genannten adiabati-
schen Limit wird die Barriere bei Erreichen tiberquert, der praexponentielle Faktor ist
eine effektive Frequenz einer Kernbewegung entlang der Reaktionskoordinate.

Mit der Marcus-Theorie konnen ET-Prozesse in vielen chemischen und biologischen
Systemen quantitativ beschrieben werden. Die Marcus-Gleichung wurde auch auf Reak-
tionen angewandt, die tiber einen einfachen Nettotransfer eines Elektrons hinausgehen:
ET-Prozesse, die von einem Bindungsbruch begleitet werden [Cos06] und den Transfer
von Protonen [Cos07, Sjo00], Atomen oder Molekiilgruppen mit einschlieBen [Gar01,
Leu84]. Eine Konsequenz der quadratischen Abhéngigkeit der Aktivierungsenthalpie von
der freien Enthalpie der Reaktion (F2.5) konnte 1984 erstmals an intramolekularem ET
[Mil84] und spiter auch an intermolekularem ET experimentell bestétigt werden [Gul97,
Mat88]: Die der Intuition widersprechende Abnahme der Rate £ mit zunehmender Trieb-
kraft AG" im so genannten invertierten Bereich, das heif3t fiir ‘ AG’ |> A. Marcus er-
hielt fiir seine Theorie 1992 den Nobelpreis fiir Chemie. Die Referenzen [Bar96, Ebe87,
Hei93, Mar85] geben einen ausfiihrlichen Uberblick iiber ET-Prozesse und die Marcus-

Theorie teils mit direktem Bezug auf die organische Chemie.

Die beschriebenen Ratentheorien arbeiten mit der Annahme, dass die Reaktion zu-
mindest bis zum Ubergangszustand in einem Quasi-Gleichgewicht erfolgt. Die Vielzahl
der Eduktzustinde entlang der Reaktionskoordinate folgt also jeweils einer Maxwell-
Boltzmann Verteilung. Die Trédgheit der Losungsmittelmolekiile kann allerdings dazu
fithren, dass das thermodynamische Gleichgewicht wéahrend der Reaktion verlassen wird.
Dies ist der Fall, wenn die intramolekulare Bewegung entlang der Reaktionskoordinate
auf der Zeitskala der Losungsmittelrelaxation liegt oder schneller ist als diese. Dieser
Einfluss der Losungsmitteldynamik wird mit verschiedenen theoretischen Ansdtzen
behandelt [Jor88, Onu87, Sum86, Zus80]. Kramers Theorie sagt generell eine Verlang-
samung der Reaktion durch die Reibung mit dem Losungsmittel voraus. Eine einheitliche
Theorie fiir die verschiedenen Reaktionsbereiche in Losung, die sich in Abhéngigkeit
von der elektronischen Kopplungsstiarke zwischen Edukt und Produkt und der molekula-

ren Reibung des Losungsmittels ergeben, existiert nicht [Gla05, Hei93]. In einer Reihe

13



2 Grundlagen chemischer Kinetik und Dynamik

von Ubersichtsartikel wird der Stand der Ratentheorien und ihre Beschrinkungen insbe-
sondere durch die Relaxationsprozesse des Losungsmittels diskutiert [Hin90, Vot96,
Pol05].

2.2 Makro- und mikroskopische Reaktivitiit

Die Ratentheorien geben den statistischen Charakter einer elementaren Reaktion wie-
der und tragen der Vielzahl von moglichen Zustinden Rechnung, die das molekulare
System mit einer Wahrscheinlichkeit geméll einer Maxwell-Boltzmann Verteilung ein-

nehmen kann. Die makroskopische Rate ergibt sich bei einer Temperatur 7 zu

J.kmikro : exp(_ %B T) : dE

(F27) kmakm (T) = et o

ol )

in der Nomenklatur von F2.2 mit der Aktivierungsenergie £, Die Ratentheorien erlau-

ben es prinzipiell in einem makroskopischen System experimentell bestimmte Kinetiken
zu interpretieren. Der Grad an mikroskopischem Verstindnis, der daraus abgeleitet wer-
den kann, hingt allerdings stark von den untersuchten Systemen ab. Fiir herkommliche
bimolekulare Reaktionen ist £ nicht nur eine Funktion der intramolekularen Parameter,
sondern auch der intermolekularen Parameter Abstand und Orientierung. Die Mittelung
in F2.7 macht einen direkten Zugang zum Einfluss der strukturellen Parameter der Reak-
tanten auf die Reaktionsgeschwindigkeit praktisch unmoglich. AuBlerdem koénnen die
Ausrichtung der Reaktanten und ihre Anndherung durch Diffusion zum geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt werden; man spricht dann von einer diffusionskontrollierten
Reaktion, wenn die StoBrate der Reaktanten, also die Haufigkeit des Aufeinandertreffens,
die experimentell beobachtete Rate bestimmt. So werden nur die Kinetiken von ausrei-
chend ,,langsamen‘ bimolekularen Reaktionen mit Raten deutlich unter der 16sungsmit-
telabhangigen Diffusionsgrenze von etwa 10'° L mol™ s™ von den spezifischen Verhilt-
nissen des untersuchten molekularen Systems bestimmt. Die Kinetiken auf der Mikro-
bis Millisekunden Skala kommen durch die thermische Aktivierung iiber das Molekiilen-
semble zu Stande und sind etliche Groenordnungen von der Zeitskala der Kernbewe-
gungen im Femto- bis Pikosekunden Bereich entfernt, die fiir die mikroskopische Reak-
tivitdt entscheidend sind. Relaxationsprozesse wie das Abkiihlen der Produkte und ihre
Solvatation durch das Losungsmittel erfolgen im Vergleich zu Diffusion und thermischer
Aktivierung instantan, so dass die entsprechenden Nicht-Gleichgewichtszustinde expe-

rimentell nicht nachgewiesen und untersucht werden konnen. Ob die experimentell beo-
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bachtete Kinetik tatsdchlich einem elementaren Prozess oder einer Abfolge von mehreren
elementaren Prozessen mit kurzlebigen Intermediaten zuzuordnen ist, kann nur selten

eindeutig nachgewiesen werden [May02].

Auf die molekularen Mechanismen einer bimolekularen Reaktion in freier Losung
konnen also auch iiber Echtzeitbeobachtung der Reaktionskinetik meist nur indirekte
Riickschliisse gezogen werden. In unimolekulare Reaktionen hingegen sind die geometri-
schen Freiheitsgrade Abstand und Orientierung durch kovalente Bindung zwischen den
intramolekularen Reaktanten zumindest stark eingeschrinkt beziehungsweise eliminiert.
Diese Konstellation erlaubt es prinzipiell, die Konfigurationsdnderung wéhrend einer
Reaktion in Echtzeit auf molekularem Niveau zu verfolgen, wenn der Zeitnullpunkt
durch einen ultrakurzen Lichtblitz iiber das Ensemble der Molekiile einheitlich definiert
wird. Entsprechend des typischen Frequenzbereichs molekularer Kernbewegung sind
Lichtpulse mit Dauern von wenigen 10 fs notwendig, um auch die schnellst moglichen
molekularen Transformationen verfolgen zu koénnen. Der Lichtpuls kann die Reaktion
tiber Anregung von einer oder mehreren Schwingungsmoden im elektronischen Grund-
zustand oder durch Anregung eines elektronischen Zustandes auslosen, also im Infraroten
beziehungsweise UV bis sichtbaren Spektralbereich. Die Techniken zur Echtzeitbeobach-
tung dieser Femtochemie konnen die Elementarschritte chemischer Anderungen inklusi-
ve der intra- und intermolekularen Bewegungen zugénglich machen [Man95, Sri03,
Zew96, Zew00]. Im Zusammenhang mit diesen mikroskopischen Einblicken wird haufig
von der Reaktionsdynamik eines Systems gesprochen. Die Etablierung der entsprechen-
den Messmethode — der Femtosekunden Anrege-Abfrage Spektroskopie — sowie erste
Arbeiten auf dem Gebiet der Femtochemie Ende der 80er Jahre wurden 1999 mit dem
Nobelpreis fiir Chemie ausgezeichnet.

Durch die optische Anregung wird die Besetzung der Schwingungsmoden aus der
thermischen, Maxwell-Boltzmann-Verteilung in eine spezifische tiberfithrt. Der Edukt-
zustand kann also pripariert werden, so dass prinzipiell die Rate als k(E) und nicht als
thermischer Mittelwert geméd Formel 2.7 untersucht werden kann. In dem senkrecht
iiber der Gleichgewichtsgeometrie des Grundzustandes liegenden und somit tiber opti-
sche Anregung zugénglichen Bereich der Potentialfliche des angeregten Zustandes, der
sogenannten Franck-Condon Region, wird gemél der spektralen Verteilung des Anre-
gungspulses und der molekularen Ubergangsdipolmomente eine Population kreiert. Da
der optische Ubergang das molekulare System auf der Zeitskala der Kernbewegung
instantan in eine neue elektronische Konfiguration transformiert, sind die Kerne direkt
nach Anregung gegeniiber der neuen Gleichgewichtslage ausgelenkt. Ausgehend von

dieser initialen Geometrie bewegt sich die Population entlang des stirksten Gradienten
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2 Grundlagen chemischer Kinetik und Dynamik

auf der multidimensionalen Potentialfliche des elektronisch angeregten Zustands hinab.
Auf Grund der wohldefinierten, in einem bestimmten Potentialbereich lokalisierten
Verteilung der Population und seiner gerichteten zeitlichen Entwicklung kann von einem
ballistischen Wellenpaket gesprochen werden. Kernbewegungen mit gebundenem Cha-
rakter werden reflektiert, wenn die kinetische Energie nicht ausreicht um die Potential-
barriere zu iiberwinden. Entlang von Kernkoordinaten mit in diesem Sinne geringer
Barriere kann sich das Wellenpaket frei bewegen. Dies ist gleichbedeutend mit starken
strukturellen und elektronischen Anderungen, die das System in eine Gleichgewichtskon-
figuration einer anderen chemischen Spezies iiberfithren konnen.

Ist der Anregungspuls deutlich kiirzer als die Periode einer Schwingungsmode, so
wird diese kohédrent angeregt, das heiflt die Kernbewegung erfolgt iiber das Ensemble der
Molekiile mit identischer Phase [Dha94, Muk95]. Der Lichtpuls erzeugt nicht nur iiber
Absorption im angeregten Zustand ein kohédrentes Wellenpaket, sondern iiber impulsive
stimulierte Raman-Streuung auch im Grundzustand. Die Mittelung tiber das molekulare
Ensemble wird vermieden, so dass die zeitliche Entwicklung des Wellenpaketes die
Trajektorie eines Molekiils wiedergibt. Diese Schwingungskohédrenz &uflert sich im
transienten Signal im Falle von aktivierten Moden mit gebundenem Charakter als Oszil-
lation mit der Frequenz des Energieabstandes der jeweiligen Mode (siche Abbildung
2.3). Die Dampfungszeit dieser Oszillationen kann Auskunft {iber die Potentialfldche
geben, auf der sich Wellenpaket bewegt, sowie iiber die Dephasierung durch die intra-

und intermolekulare Schwingungsumverteilung.
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Abb. 2.3: Schema zu kohédrenten Schwingungswellenpaketen und der oszillatorischen

Modulation a) der transienten Absorption und b) der stimulierten Emission.
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In geldsten, organischen Molekiilen mit den vielféltigen Moglichkeiten des intra- und
intermolekularen Energieaustauschs findet dieses Dephasieren des durch die Anregung
préaparierten Zustandes sehr rasch statt. Die Umverteilung der Schwingungsenergie in-
nerhalb des Molekiils tiber anharmonische Kopplung von Moden sowie das Thermalisie-
ren der zugefiihrten Energie iiber Stofe mit der Umgebung finden im Bereich von eini-
gen 100 fs beziehungsweise einigen ps statt [Stra96]. Die Wechselwirkung mit dem
Losungsmittel sorgt auch fiir das rasche elektronische Dephasieren innerhalb weniger
10 fs, so dass die Beitrdge elektronischer Kohérenz fiir die meisten Dynamiken nicht
relevant sind.

Die Ausgangslage fiir die photoinduzierte Reaktivitit ist also in Losung wihrend der
ersten Pikosekunden alles andere als statisch. Das ballistische, moden-spezifische Ver-
halten des initialen Wellenpaketes wird abhidngig vom molekularen System mehr oder
weniger rasch vom statistischen Regime einer thermischen Population abgeldst. Auch die
elektrostatische Konstellation zwischen gelostem Molekiil und Umgebung wird durch die
Lichtanregung aus dem Gleichgewicht gebracht. Die dielektrische Reorganisation der
benachbarten Losungsmittelmolekiile nach der photoinduzierten Anderung der Ladungs-
verteilung des Molekiils erfolgt mit einer komplexen Dynamik ebenfalls im fs — ps Be-
reich. Dielektrische und vibrationelle Reorganisation nach der externen Stérung kénnen
somit langsamer als die eigentliche strukturelle Reorganisation sein. Die Phianomene
einer Nicht-Gleichgewichts-Konstellation, die zum limitierenden Faktor chemischer
Reaktivitdt werden kénnen und in den einfachen Ratentheorien nicht behandelt werden,
konnen daher iiber das Studium photoinduzierter Prozesse adressiert werden.

Auch auf den nachfolgenden Zeitskalen konnen verschiedene Prozesse das Schicksal
des angeregten Systems bestimmen. Allgemein konkurriert die chemische Reaktivitit mit
der physikalischen Deaktivierung der elektronischen Anregung. Letztere kann von ver-
schiedenen Mechanismen kontrolliert werden, die ihrerseits miteinander konkurrieren.
Der jeweils auf Grund der molekularen Verhéltnisse dominante Mechanismus legt das
zeitliche Fenster fiir eine mogliche chemische Transformation aus einem angeregten
Zustand fest: interne Konversion (typischerweise im Bereich ps — ps), Fluoreszenz (ps —
ns) und Phosphoreszenz (us — Minuten) nach Intersystem Crossing (ps — us). Im elektro-
nischen Grundzustand koénnen Isomerisierungsprozesse ohne und mit Bindungsumlage-
rung folgen oder allgemein chemische Reaktionen, deren Kinetik durch thermische Akti-
vierung bestimmt wird. Die angegebenen Zeiten sind typische Werte gemill des Standes

der Forschung, wie er zum Beispiel in [Tur91] oder [Zew00] dokumentiert ist.

Neben der fs-Anrege-Abfrage Spektroskopie an unimolekularen Systemen bieten

Dank der Entwicklungen der letzten Jahre rechnergestiitzte Verfahren Zugang zur mikro-
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skopischen Reorganisation wéhrend einer Reaktion. Gleichgewichtskonfigurationen
konnen auch fiir groBere molekulare Systeme wie die hier untersuchten standardméfig
quantenchemisch mit ab-initio Verfahren optimiert werden [Atk04]. Die Qualitdt der
Ergebnisse hingt stark von der Definition des Basissatzes der Atomorbitale ab und auch
davon, wie weit die Wechselwirkungen zwischen den Elektronen beriicksichtigt werden.
Den Schritt hin zur Molekiildynamik erlauben vor allem drei Ansétze, die insbesondere
zur Beschreibung photochemischer Reaktionen geeignet sind.

Ausgehend vom Franck-Condon-Punkt werden iiber einige energetisch glinstige Ge-
ometrien der Reaktion die Strukturverdnderungen bis zum Produktzustand auf der von
»relevanten® Kernkoordinaten aufgespannten Potentialflache unter Minimierung der
Energie konstruiert [Gar06]. Dieser Reaktionspfad minimaler Energie (Minimum Energy
Path) reprasentiert keine realistische Trajektorie eines schwingungsangeregten Molekiils,
er liefert aber Informationen {iber die Energietopologie mit lokalen Minima, Sattelpunk-
ten und Steigungen zwischen diesen Extrema.

Fir bekannte Potentialflichen ist es moglich, den dynamischen Verlauf der
strukturellen Reorganisation durch quantenmechanische Wellenpaketspropagation
abzubilden. Diese Methode ermdoglicht es, die kinetische Energie des Molekiils wéhrend
des Reaktionsverlaufs wiederzugeben. Eine vollstdndige Darstellung der Dynamik ist auf
Systeme mit wenigen Freiheitsgraden limitiert [Iye06, Viv07].

Ohne Einschriankung der Kern-Freiheitsgrade kann mittels semi-klassischer Trajekto-
rien die Dynamik und Kinetik der Reaktion ,,on-the-fly* berechnet werden. Die elektroni-
sche Wellenfunktion wird dabei voll quantenmechanisch berechnet und die Kernkoordi-
naten klassisch entlang des steilsten Gradienten der elektronischen Energiefunktion
propagiert. Die Potentialfliche und ihre Gradienten werden dabei - rechenzeitsparend -
jeweils nur am aktuellen Aufenthaltsort des Systems bestimmt. Die Entwicklung einer
Trajektorie ist durch die Startbedingungen fest bestimmt, die Dynamik des experimentell
beobachteten Ensembles ergibt sich als Mittelwert vieler einzelner Trajektorien [Bar07,
Schr08b].

Bei all den angesprochenen Verfahren ist es jeweils notwendig, einen Kompromiss
zwischen Rechenzeit und Exaktheit zu finden. Der GroBteil der aktuellen theoretischen
Studien beschreibt isolierte Systeme ohne sterische und elektrostatische Wechselwirkung
mit der Reaktionsumgebung. Oft hingen die quantenchemischen Ergebnisse stark von
den eingesetzten Methoden ab. Ein kritischer Vergleich mit experimentellen Ergebnissen
ist daher notwendig, um aussagekriftige Riickschliisse auf konkrete molekulare Systeme

ziehen zu konnen, aber auch um die theoretischen Ansitze weiter zu entwickeln.
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3 Eigene experimentelle Entwicklungen:
Echtzeitbeobachtung vom Femto- bis Millisekunden Bereich

Die hier gewihlte Methode zur Untersuchung der molekularen Ladungstransferreak-
tionen ist die transiente Absorptionsspektroskopie im Bereich der ultravioletten (UV) bis
nahinfraroten (NIR) Strahlung. In diesem spektralen Bereich fithren Absorption und
Emission eines Photons durch ein Molekiil zu einem Ubergang zwischen elektronischen
Molekiilzustinden. Kommt es wihrend einer Reaktion zu einem Wechsel zwischen zwei
elektronischen Zustédnden oder einer Relaxation eines elektronischen Zustandes relativ zu
einem anderen, so schlédgt sich dies direkt in einer Absorptionsidnderung des Abfragepul-
ses nieder. Da ein Elektronentransfer (und auch Protontransfer) immer zu einem Wechsel
zwischen zwei elektronischen Konfigurationen eines molekularen Systems fiihrt, unter-
scheiden sich die Reaktanten des ET in ihrer elektronischen Absorption, der experimen-
tellen Observablen. Ein Ladungstransfer muss hingegen nicht zwingend mit einer signifi-
kanten strukturellen Umlagerung des Kerngeriists einhergehen. Struktursensitive Metho-
den wie Rontgen- oder Infrarotspektroskopie sind infolgedessen nur bedingt geeignet
Elektronentransferprozesse aufzulosen. Insbesondere das energetische Absenken von
elektronischen Zustdnden mit Ladungstransfercharakter wihrend der Reorganisation der
polaren Umgebung, der Solvatation, kann am besten im UV bis NIR detektiert werden.
Dieser Prozess ist flir viele molekulare Systeme von zentraler Bedeutung und kann die
Reaktivitit entscheidend beeinflussen (sieche Kapitel 4 und 6). Die erwidhnten struktur-
sensitiven Techniken konnen zusétzliche Informationen liefern sind aber alleine stehend
fiir die Kldrung der hier behandelten Fragestellungen unzureichend. Ahnliches gilt fiir
zeitaufgeloste Methoden der Fluoreszenzspektroskopie (fluorescence up conversion,
Kerr shutter), da diese auf ausreichend emittierende Molekiile beschriankt und auf
Grundzustandsdynamiken nicht sensitiv sind.

Wie in Kapitel 2 dargelegt, kann sich die primére photoinduzierte Dynamik im direk-
ten Anschluss an die Absorption des Photons auf der Femtosekunden (fs) Zeitskala ab-
spielen. Nachfolgende physikalische Relaxationsprozesse sowie chemische Reaktionen
konnen sich weit in den Millisekunden (ms) Bereich erstrecken. Das Verstiandnis der oft
komplexen Abldufe auf moglichen konkurrierenden sowie sequentiellen Reaktionspfaden
erfordert die Identifizierung der transienten Zustinde und somit die Aufnahme der photo-
induzierten Absorptionsédnderung in Echtzeit. Die entsprechenden Experimente miissen
also einen Zeitbereich von bis zu 14 GroBenordnungen abdecken und dabei moglichst
unter identischen Anregungsbedingungen ausgefiihrt werden. Nur so kann gewéhrleistet

werden, dass mit den verschiedenen Methoden tatsichlich die Kinetiken derselben Popu-
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lation verfolgt werden.

Die Methoden transienter Absorptionsspektroskopie konnen geméafl zweier Messprin-
zipien mit kontrdren Ansétzen eingeteilt werden: Die klassisch als Blitz-Photolyse be-
zeichnete Technik benutzt kontinuierliche Lichtquellen als Absorptionssonde; das zeitli-
che Auflosungsvermogen wird durch das elektronische Ansprechen der Detektion be-
stimmt und ist so auf einige Piko- bis Nanosekunden beschriankt. Die Absorptionsdyna-
miken konnen bei einmaliger Anregung in ihrer Gesamtheit auf der zuginglichen Zeit-
skala aufgenommen werden (,,Einzelschuss® Messmethode). Die Anrege-Abfrage Spekt-
roskopie hingegen bedient sich ausreichend kurzer Lichtpulse, die von der gleichen
Femtosekunden Laserquelle abgeleitet sind und durch mechanische Variation der opti-
schen Wegstrecke zueinander verzogert werden. Fiir verschiedene Verzogerungen wird
jeweils die photoinduzierte Absorptionsinderung zeitlich integriert gemessen, durch
Aneinanderreihen der einzelnen Messpunkte ergibt sich die Absorptionsdynamik. Fiir die
Zeitauflosung ist daher nicht das Ansprechverhalten der Detektion, sondern allein die
Dauer der Femtosekunden Laserpulse entscheidend. In der Praxis ist diese Messmethode
durch Strahlfithrung iiber die mechanische Verzogerungsstrecke auf den Zeitbereich bis
zu wenigen Nanosekunden beschriinkt.' Obwohl die beiden Techniken sich also hinsicht-
lich der beobachtbaren Zeitskalen erginzen, werden sie selten im gleichen Projekt kom-
biniert. Die Anregungsbedingungen der bislang zur Verfiigung stehenden Aufbauten zur
Absorptionsspektroskopie dies- und jenseits der ns unterscheiden sich deutlich hinsicht-
lich Zentralwellenldnge, spektraler Breite und Intensitét.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Techniken entwickelt und benutzt um bei identi-
scher Anregung Photozyklen organischer Systeme in ihrer Gesamtheit zu verfolgen. Die
spektrale Variabilitdt der benutzten Femtosekunden Laserquelle erlaubt es dartiber hin-
aus, die Anregungswellenlédnge an die jeweilige elektronische Absorption des molekula-
ren Systems unter Kontrolle der vibronischen Exzessenergie anzupassen. Damit konnen
jetzt komplexe Fragestellungen der Photochemie und —physik nahezu ohne technologi-
sche Einschrankung untersucht werden.

Die spektrale Flexibilitét bei kiirzesten Pulsdauern der Anregung wird mit Techniken
nichtlinearer Optik ereicht: ein nicht-kollinearer optisch parametrischer Verstiarker (Non-
collinear optical parametric amplifier NOPA) konvertiert die Pulse eines - verstiarkten
oder unverstédrkten - Laser Oszillators abstimmbar in den sichtbaren (Vis) bis Nahinfraro-
ten Bereich [Cer03, Hom08, Hub01, Rie00, Schr08, Wil97]. Neuste Entwicklungen in
der Arbeitsgruppe Riedle erlauben es bei hoher Stabilitdt mit NOPA-Pulsen groBer spekt-

raler Bandbreite nahe an deren Fourierlimit von sub-10 fs zu arbeiten [Bau06]. Durch

' 1 Nanosekunde entspricht ca. 0,3 m Weg in Luft
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weitere nachgeschaltete nichtlineare optische Prozesse wie Erzeugung der zweiten Har-
monischen (SHG) [Bau04, Fiir00, Gal01] der NOPA-Pulse oder Summen-Frequenz-
Mischung mit der Ti:Sa Quelle [Koz03] wird die Anregung bis zu 230 nm ermoglicht.

Mit dieser Anregungsquelle konnen jetzt verschiedene Abfragetechniken in modula-

ren Einheiten kombiniert und so die verschiedenen Zeitbereiche der transienten Absorp-

tionsmessungen abgedeckt werden (siche Abbildung 3.1). Diese Neuentwicklungen

werden im Folgenden in ihrem wissenschaftlichen Kontext vorgestellt.
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Abb. 3.1: Konzept zur Echtzeitbeobachtung von Photozyklen in ihrer Gesamtheit un-

ter identischen Anregungsbedingungen. Mit der im Bereich von 230 bis 1600 nm ab-

stimmbaren Femtosekunden Anregungsquelle konnen vier Abfragequellen kombiniert

werden um den Zeitbereich von wenigen Femto- bis Millisekunden liickenlos zugéng-

lich zu machen. Die primédre Photodynamik wird mit Pulsen abgefragt, die wie die

Anregungspulse aus der Femtosekunden Laserquelle entstammen, die Verzogerungs-

zeit wird tiber eine variable optische Wegstrecke eingestellt. Dabei wird die hochste

Zeitauflosung mit Fourier transform limitierten Pulsen erreicht (1), Spektren im UV-

Vis werden mit einem Puls aufgenommen, der den gesamten Spektralbereich abdeckt

(2). Der Zeitbereich jenseits einer Nanosekunde wird mit Licht emittierenden Halblei-

terdioden (3,4) erschlossen, die Synchronisation und Verzogerung zwischen Anre-

gung und Abfrage erfolgt elektronisch (gestrichelte Linien).
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3.1 Transiente UV-Vis Spektroskopie mit Echtzeit Dispersions-Korrektur

Mit der Entwicklung der Femtosekunden Laserquellen zum Ende des 20. Jahrhun-
derts offnete sich ein neues Fenster zur Beobachtung photoinduzierter physikalischer wie
chemischer Prozesse auf molekularem Niveau. Bahnbrechend war die Etablierung des
colliding pulse mode locked dye laser, des Moden-gekoppelten Ti:Sa-Laser und der
chirped pulse amplification [Str86]. Die Entwicklungen zur NOPA-Technologie [Cer03,
Rie00, Wil97], Pulskompression und -Analyse [Bau02, [ac99, Koz04, Tre97] in den
letzten Jahren erlauben es heutzutage Primdrdynamiken mit 10 fs Zeitauflosung experi-
mentell zu verfolgen: In einem Zwei-Farben Experiment wird neben dem NOPA-Puls zur
Anregung der Probe ein weiterer zur Abfrage der ausgelosten elektronischen Absorpti-
onsinderung benutzt, um diese in der Zeitdoméne aufzuzeichnen (siche Kapitel 6 und 7).
Um mit best moglicher Zeitauflosung zu messen, miissen fiir Anregung wie Abfrage die
durch die Dispersion entstehenden Laufzeitunterschiede innerhalb der spektral breiten
Pulse (Dispersion der Gruppengeschwindigkeit / group velocity dispersion GVD) fiir den
Ort der Probe kompensiert werden, so dass die Pulsdauer dort nahezu durch die Fou-
riertransformation des Pulsspektrums bestimmt wird. Dazu wird der optische Weg fiir die
verschiedenen spektralen Anteile durch Kompressortechniken unter Messbedingung
ausgeglichen. Diese Pulsoptimierung sowie die fehlerfreie Pulscharakterisierung erfor-
dern eine Analysetechnik, die keine zusétzliche Dispersion einfiihrt, also ausschlieBlich
reflektive Optiken benutzt, und moglichst am Ort der Probe durchgefiihrt wird. Ein sol-
ches dispersionsfreies Konzept wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmals entwickelt und
als modulare Einheit realisiert (siche Abb. 3.2). Der Autokorrelator ist portabel und
erlaubt die Pulscharakterisierung ,,online* mit einer update-Rate von 2 Hz ohne den
Messplatz modifizieren zu miissen. Aufbau, Funktionsweise und Anwendungsbeispiele

werden in folgender Publikation beschrieben (Anhang 1):

Compact autocorrelator for the online measurement

of tunable 10-femtosecond pulses
I. Z. Kozma, P. Baum, U. Schmidhammer, S. Lochbrunner, E. Riedle
Review of Scientific Instruments 75, 2323 - 2327 (2004)
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Abb. 3.2: Dispersionsfreier Autokorrelator zur Charakterisierung ultrakurzer Licht-
pulse (10 - 150 fs) im Wellenlédngenbereich 420 — 1600 nm. Dank der kompakten Re-
alisierung kann die Pulslidnge praktisch am Ort der molekularen Probe unter experi-

mentellen Bedingungen bestimmt werden.”

Wihrend mit der Zwei-Farben Spektroskopie prinzipiell Dynamiken mit einer Zeit-
auflosung um 20 fs verfolgt werden konnen, ist die Identifizierung der zugehorigen
molekularen Prozesse mit dieser Methode allein schwierig. Die transienten Zustdnde
sollten Uber ihre elektronischen Absorptions- und Emissionsspektren charakterisierbar
sein — dhnlich wie dies fiir equilibrierte molekulare Systeme mit Methoden der Dauer-
strich-Spektroskopie im UV-Nir Bereich praktiziert wird. Um transiente Spektren direkt
in einem Experiment * zu erhalten wird seit einigen Jahren vermehrt eine spektral breit-
bandige Abfragequelle an stelle der NOPA-Pulse verwendet: Dieser Abfragepuls, auch
als WeiBlicht oder Kontinuum bezeichnet, kann in verschiedenen Materialien bei hohen

Intensititen iiber nichtlineare Prozesse ausgehend von der Femtosekunden Laserquelle

2 Mit Dank an Cord Elsner fiir das Bereitstellen der Graphik.

* Die Konstruktion dieser Spektren zu verschiedenen Verzogerungszeiten aus einer Vielzahl von Zwei-
Farben Experimenten erfordert auler des hohen Aufwandes grofite Prizision, da die gemessenen Signal-
stirken iiber die Intensitdt der Anregung und dem GrofBenverhéltnis der GauBBschen Anregungs- und Abfra-

gestrahlen in der Probe normiert werden miissen.
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erzeugt werden. Technologisch anspruchsvoll ist diese so genannte Breitband Anrege-
Abfrage Spektroskopie, wenn mit einem spektral moglichst breiten Abfragefenster bei
zugleich hochster zeitlicher Priazision gearbeitet werden soll. Der energetische Bereich
von Interesse ist entsprechend der typischen Molekiilabsorption von elektronischen
Grund- wie angeregten Zustinden im UV-B bis NIR und iiberstreicht so {iber
20000 cm™. Diese spektrale Abdeckung kann bisher selbst mit den kiirzesten Fou-
riertransform limitierten Pulsen nicht erreicht werden. Uber das spektrale Detektions-
fenster sollen die transienten Spektren eine zeitliche Schérfe von zumindest 100 fs besit-
zen, um transiente Spezies auch auf der Skala der Primiardynamik eindeutig identifizieren
zu konnen. Sowohl die Generationsmechanismen sowie der Charakter des Kontinuums
setzen intrinsische Grenzen bei der experimentellen Verwirklichung dieser beiden An-
forderungen. So erfordert die Konversion eines fs-Pulses zu einem breiten Kontinuum
hohe Intensititen bis iiber 10'* Watt/cm”. In diesem Regime wird in den benutzten trans-
parenten dielektrischen Materialien auch die Schwelle zum Laser induzierten Durchbruch
und schlieBlich zu irreversiblen Schidden erreicht. Selbst auf ein Minimum reduzierter
Einsatz von dispersiven Optiken fiihrt {iber den breiten Abfragebereich vom UV bis NIR
zu wellenldngenabhingigen Laufzeitunterschieden bis zur molekularen Probe, die zu-
mindest im sub-ps Messbereich nicht zu vernachldssigen sind und korrigiert werden
miissen: Bereits in einem Meter Luft wird der UV Anteil relativ zum NIR um etwa 200 fs
verzogert. Fiir diese Probleme wurden in einigen fs-Labors durchaus Losungen gefunden
[Boi04, Bun96, Ern01, Dob03, Kov96, Kov99, Neu00, Pol07, Ray03], die allerdings oft
komplex und kompromissbehaftet sind. Bei der Realisierung des Breitbandspektrometers
im Rahmen dieser Arbeit wurde in besonderem Mafl auf hohe Stabilitit des Aufbaus
sowie einfache Bedienbarkeit Wert gelegt, um einen standardisierten Messbetrieb bei

hoher Flexibilitdt und zugleich minimierten Fehlerquellen zu gewihrleisten.

Zerstorungsfreie Generation stabiler Superkontinua im UV / Vis

Im Jahre 1970 zum ersten Mal demonstriert [Alf70a, Alf70b] ist die Generation von
Superkontinua heute Grundlage verschiedenster Anwendungen in der Hochleistungs-
Laserphysik, der Spektroskopie hochster zeitlicher bzw. spektraler Auflésung sowie in
der Metrologie. Um das vielfdltige Anwendungspotential voll ausschopfen zu kénnen
wird gerade in den letzten Jahren intensiv am Verstdndnis des komplexen Zusammen-
spiels verschiedener nicht-linearer optischer Prozesse bei der Erzeugung dieser spektral
breiten Laserquelle gearbeitet. Die Arbeiten zur ,,laser-basierten Prazisionsspektroskopie
einschlieBlich der optischen Frequenzkammtechnik® - 2005 mit dem Nobelpreis der
Physik bedacht — wurden erst durch die Erzeugung eines eine Oktave umspannenden

Kontinuums bei einer Repetitionsrate von vielen MHz moglich. Applied Physics B wid-
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met die Ausgabe 77, erschienen 2003, allein Untersuchungen zu den Generationsmecha-
nismen von Superkontinua in schwachen und intensiven primdren Lichtfeldern, den
Charakteristika sowie aktuellen Anwendungsmoglichkeiten dieses optischen Instruments.

Wie bereits angesprochen steht die Generation eines Superkontinuums mit den dazu
erforderlichen hohen Intensititen in Konkurrenz mit dem sogenannten Laser induzierten
Durchbruch in fester, fliissiger oder gasférmiger Materie (laser induced / optical break-
down). Dieser Laser induzierte Durchbruch manifestiert sich in rdiumlichen und zeitlichen
Instabilitdten, die das Superkontinuum fiir die meisten Anwendungen unbrauchbar ma-
chen, und fiihrt bei Verwendung eines Festkorpers schlieBlich zur irreversiblen Zersto-
rung des Dielektrikums. Die Zerstorung optischer Elemente und insbesondere ihrer Ober-
flichen ist ein generelles Problem moderner Hoch-Energie Laser sowie aller optischer
Systeme, die auf nicht-linearen optischen Prozessen basieren [Len99]. In der Materialbe-
arbeitung und im Mikromachining hingegen wird derselbe Effekt gezielt eingesetzt.
Hierbei eignen sich vor allem fs-Laserpulse zur Erzeugung wohl definierter Strukturen
bis hinab auf die Nanometer-Skala. Dem Verstidndnis der zu Grunde liegenden nicht-
linearen Prozesse fiir diese Laser induzierte Materialmodifikation wie fiir die Konti-
nuumsgeneration wurde in den letzten Dekaden zunehmendes Interesse in experimentel-
len wie theoretischen Studien zu Teil [Alf70a, Alf70b, Alf72, Alf89, Ash06, Bra97,
Bro98, Bro99, Gae00, Gat06, Jia06, Kau96, Len98, Len99, Man86, Mar75, Nag02,
Nat06, Ngu03, Ree95, Schall, She75, Stu95, Stu96]. Die Arbeiten zu den beiden, meist
getrennt behandelten Themengebieten weisen jeweils auf ein komplexes Zusammenspiel
verschiedener Mechanismen hin, zeigen aber auch, dass beiden im Regime der fs-
Laserpulse ein elementarer Prozesse gemein ist, die Multiphotonanregung (MPA) von
Elektronen aus dem Valenz- in das Leitungsband des Dielektrikums.

Die experimentellen Befunde zur Kontinuumsgeneration bestirken ein Modell von
Bloembergen [Blo73, Blo74], das der MPA zentrale Bedeutung fiir die zu erzielende
spektrale Breite beimisst [Brod98, Brod99, Fan03, Nag02]: ab einer materialabhingigen
Schwellenintensitdt des urspriinglichen Laserfeldes fiihrt Selbstfokussierung (SF) zu
einem sprunghaften Anstieg der Intensitdt und so zum Einsetzen der Selbstphasenmodu-
lation (SPM). Die SF wird iiber MPA von Elektronen aus dem Valenzband in das Lei-
tungsband gestoppt. Der ultraschnelle Anstieg an freien Elektronen verursacht eine ent-
sprechende negative Anderung des Brechungsindizes und somit eine weitere spektrale
Verbreiterung zu kiirzeren Wellenldngen tiber SPM (Anti-Stokes Verbreiterung). Ent-
scheidend fiir die durch SF erzielte Maximalintensitét, die fiir die SPM zur Verfiigung
steht und das MalB3 der spektralen Verbreiterung bestimmt, ist der Schwellenwert der
Intensitét, der erreicht werden muss um die SF per MPA zu stoppen. Dieser Wert héngt

von der Bandliicke des Materials relative zur Anregungsenergie ab, da dieses Verhiltnis
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den Grad der Multiphotonenanregung, das heilit der Nichtlinearitit, bestimmt. Prinzipiell
sollten also Dielektrika mit hoher Bandliicke verwendet werden um iiber SF hohe Inten-
sitdten im Material und somit moglichst breite Spektren zu generieren.

Die freien Elektronen im Leitungsband eines Dielektrikums spielen auch bei der Be-
schiadigung dieser Materialien durch hoch intensive Laserpulse eine zentrale Rolle. Gene-
rell konnen die experimentellen Befunde in Einklang mit theoretischen Erkldrungsansit-
zen in zwei Regime beziiglich der Pulsldngen eingeteilt werden. Bei Pulsldngen {iber
einigen 10 ps sind folgende Mechanismen dominant: im Leitungsband bereits vorhande-
ne freie Elektronen werden iiber inverse Bremsstrahlungsabsorption der Laserstrahlung
beschleunigt, tiber Kollisionen werden weitere Elektronen ionisiert (Avalanche lonisation
Al) und das entstandene Elektronenplasma wird weiter im elektromagnetischen Feld des
Lasers erhitzt. Der Transfer der Elektronenenergie zum Gitter des Festkorpers per ther-
mischer Diffusion fithrt zum Schmelzen, Verdampfen und / oder Ablation. Im Femtose-
kunden Regime, wird die Zahl der freien Ladungstriger neben der Al iiber MPA signifi-
kant erhoht [Jia06], der Energiefluss vom Laserfeld an die freien Elektronen ist deutlich
schneller als von den Elektronen an das Gitter, so dass hauptsédchlich Ablation zu einer
Beschddigung des Substrats vorwiegend auf der mit ausreichender Intensitédt bestrahlten
Flache fiihrt. Fiir beide Regime ist die Zerstérschwelle an der Oberfldche 3 - 5 mal nied-
riger als im Volumen. Erklédrt wird diese Beobachtung mit ungebundenen Zustinde auf
der Oberfliche und damit einhergehender Anbindung von Fremdatomen, die zu einer
hoheren Anzahl bereits vorhandener freier Elektronen sowie einer verminderten Bandlii-
cke zwischen Valenz- und Leitungsband fiihren.

Ashcom et al. behandeln 2006 explizit diesen konkurrierenden Aspekt von Konti-
nuumsgeneration und Laser induzierter Materialmodifikation [Ash06]. Thre empirische
Studie zur Wechselwirkung von sub-100fs NIR-Pulsen mit Quarzglas zeigt, dass nur fiir
numerische Aperturen® bis zu 0,06 die kritische Energie fiir die Kontinuumsgeneration
etwas unter der Zerstorschwelle im Material liegt, wéhrend sie dariiber sprunghaft auf ein
Vielfaches der Zerstérschwelle ansteigt. Diese Ergebnisse prézisieren die Arbeit von
Nguyen ef al. [Ngu03] und werden analog im Sinne der freien Elektronen-Theorie inter-
pretiert: die bei hohen numerischen Aperturen erzielten Intensitidten reichen bereits ohne
Selbstfokussierung zur effizienten nichtlinearen Anregung von Valenzelektronen in das
Leitungsband und fithren zu einem erheblichen Energieiibertrag an das Material im Fo-

kusvolumen. Nach dem Fokus divergiert der Puls rasch ohne Einsetzen der Selbstfokus-

* Numerische Apertur von optischen Elementen NA = D/2f mit Blendensffnung D und Brennweite f. Hier
bezieht sich D auf den Durchmesser eines kollimierten Lichtstrahls am fokussierenden Element, so dass

iiber NA der halbe Offnungswinkel des Strahls am Fokus definiert wird.
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sierung. Fir geringe numerische Aperturen wird bei Energien unterhalb der Zerstor-
schwelle die Intensitdt wihrend der Propagation des Pulses im Material durch Selbstfo-
kussierung erhoht; dabei erzeugt die ansteigende Intensitét ein Elektronenplasma gerin-
ger Dichte, das zu einer Anderung des Brechungsindizes fiihrt und der Selbstfokussie-
rung entgegenwirkt. So entsteht im Material auf wenigen 100 um [Brod99] eine Wech-
selwirkungsstrecke hoher Intensitdt, ein sogenanntes Filament, auf der das Superkonti-

nuum iiber Akkumulation der Selbstphasenmodulation generiert werden kann.
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Laserpulse im Substrat eingestellt werden.

Bei Erreichen einer materialabhéngigen Schwellenintensitédt setzt die Selbstfokussie-
rung ein, die zu einem schlagartigen Anstieg der Intensitit und zur effizienten Konti-
nuumsgeneration iiber Selbstphasenmodulation fiihrt. Die Multiphotonenabsorption
von Elektronen aus dem Valenz- in das Leitungsband des Substrates steht in Konkur-
renz mit der Selbstfokussierung. Sie bestimmt die erreichbare Maximalintensitit und

somit die spektrale Verbreiterung (siche Text).

Fir die dauerhaft zerstorungsfreie Erzeugung eines moglichst breiten und stabilen
Superkontinuums gilt es also einen Arbeitspunkt bei fiir SF ausreichender Intensitét unter
der Zerstorschwelle des eingesetzten Materials zu finden. Die Wahl des dielektrischen
Materials gibt dabei gemédl der obigen Darlegung bereits die zur MPA notwendige
Schwellenintensitdt und somit die Groenordnung der moglichen Anti-Stokes Verschie-
bung vor. Die Wellenldnge der fundamentalen Laserpulse sollte entsprechend langwellig
gewihlt werden ohne dabei Resonanzen im gewéhlten Medium anzuregen; ihre Pulsdau-

er sollte moglichst im Bereich weniger 100 fs liegen, um die fiir die SF notwendigen
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Intensitét zu erreichen und dabei den Energiefluss zu minimieren, der fiir die Al bereits
vorhandener freier Elektronen und somit fiir die Beschddigung des Substrats ausschlag-
gebend ist. Die Pulse der Ti:Sa Laserquelle mit einer Dauer von 150 - 170 fs geniigen
diesen Anforderungen bei gleichzeitig guter Moden-Qualitdt, Schuss-zu-Schuss und
Langzeit-Stabilitit. Die optische Anordnung muss so gewihlt werden, dass die Schwel-
lenintensitdt der MPA erst {iber Selbstfokussierung erreicht wird und sich ein Filament
ausbilden kann ohne dabei die Oberfliche des Substrates zu zerstoren.

Bei der Realisierung des Breitbandaufbaus wurde anfangs mit einem in Saphir er-
zeugtem Weilllicht gearbeitet. Das Saphir-Kontinuum hat sich in der Verwendung als
Saat-Puls fiir (N)OPAs im sichtbaren bis NIR Bereich als dauerhaft stabil und einfach in
der Handhabung erwiesen [Cer03, Ree95, Rie00, Wil97]. Bei der Erzeugung des Konti-
nuums mit Laserpulsen bei 772 nm dominiert in diesem Material die 3-Photonen-
anregung, die entsprechenden Intensititen sind im sub-Terrawattbereich [Brod98,
Brod99] und fiithren zu einer Anti-Stokes Verschiebung von ca. 10000 cm™. Der Aufbau
zur Erzeugung eines Kontinuums in Saphir, aber auch in anderen Materialien (siche
unten und Anhang Al) ist in Abbildung 3.3 schematisch dargestellt. Alle diskutierten
Kontinua sind durch die verbleibende, stark strukturierte Spektralverteilung im Bereich
der Pumpwellenldnge und die Plateau-formige, breite Verteilung bei kiirzeren Wellen-
langen gekennzeichnet. Dieser zweite Anteil enthdlt zwar nur wenige % der Pulsenergie,
ist jedoch fiir die Vielzahl der Anwendungen ausreichend.

Beste spektrale Abdeckung zum Violetten wurde im zerstérungsfreien Betrieb in U-
bereinstimmung mit [Ash06, Ngu03] und den obigen Uberlegungen bei weniger harter
Fokussierung erzielt. So konnte bei Verwendung einer Linse mit einer Brennweite von
50 mm anstelle von 30 mm die Flanke im sichtbaren um 1500 cm™ weiter bis zu 425 nm
verschoben werden. Die Angabe der Wellenldnge bezieht sich dabei wie auch im Fol-
genden auf den fiir die transienten Absorptionsmessungen nutzbaren Bereich. Dieser ist
durch die absolute detektierte Photonenzahl und dem daraus resultierenden Schrotrau-
schen beschrinkt, aber auch durch die wellenldngenabhéngigen Amplitudenunterschiede
innerhalb des Kontinuums, die den dynamischen Bereich der Digitalisierung festlegen.
Beide Faktoren sind zusammen mit dem elektronischen Schrotrauschen der Detektion
ausschlaggebend fiir die Sensitivitdt der Messung. Der stark modulierte Bereich um die
Fundamentale mit hohen Signalstdrken konnte bei gleichzeitig best moglicher Abde-
ckung zum NIR hin mit einem Calflex X-Filter (LINOS Photonics GmbH / UNAXIS
AG) geblockt werden. Ein typisches, im tdglichen Messbetrieb reproduzierbares Saphir-
kontinuum, wie es auch bei Messungen zu Kapitel 4, 5 und 7 zum Einsatz kam, ist in
Abbildung 3.4 a) dargestellt. Die bei einer spektralen Auflésung von ca. 8 nm mit dem

Saphirkontinuum erzielte Sensitivitit betrug typischerweise 10 OD.
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Abb. 3.4: Unter Messbedingung aufgenommene Abfragekontinua des Ultrabreit-
bandspektrometers erzeugt mit 150 fs Pulsen bei 772 nm. Die hohen Signalstdrken in
der spektralen Region um die Fundamentale werden jeweils mit einem optischen Fil-
ter angepasst. a) Kontinuum erzeugt in 2 mm Saphir (synthetisch, in C-plane ge-
schnitten) mit einer Brennweite von 50 mm (griin). Bei groBerer numerischer Apertur
wie sie mit einer Linse der Brennweite 30 mm erzeugt wird, ist die zu erzielende
spektrale Verbreiterung geringer (lila) (siehe Text). b) Superkontinuum erzeugt in
4 mm CaF, (VUV- Qualitit, rotiert iiber zentrierte Achse) mit einer Brennweite von
100 mm. Bei geringer numerische Apertur von typischerweise 0,02 wird die zum Ein-
setzen der Selbstfokussierung notwendige Intensitit von ca. 3* 10'> Watt/cm® erreicht
ohne Volumenschdden zu erzeugen. Durch Fokussierung in die Mitte des Substrats
wird die Intensitéit auf der Oberfldche unter die Zerstérschwelle reduziert. Akkumula-
tive Schiaden werden durch Austausch der bestrahlten Substratfliche zwischen zwei

Laserpulsen vermieden.

Um mit NIR-Pulsen bis in das UV reichende Superkontinua zu erzeugen, miissen

Medien mit groBerer Bandliicke als Saphir (~ 6 eV) wie Lithium-Fluorid oder Kalzium-

Fluorid (CaF,) verwendet werden. Edelgase wie Helium oder Argon absorbieren zu

geringfiigig kiirzeren Wellenldngen als diese Kristalle, generell zeigen aber Gase nur

schwache Anti-Stokes Verbreiterung mit geringer Abhédngigkeit von der Gassorte
[Cor86, Cor89, Fra93, 11k93]. Fiir CaF;, mit einer Bandliicke von 10,2 ¢V muss die Anre-
gung von Elektronen in das Leitungsband tiber 6 Photonen der Wellenldnge 772 nm
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erfolgen.” Die Schwelle zur Selbstfokussierung in CaF, kann aus experimentellen Daten
[Brod98, Brod99] zu 4 *10'* W/cm?® bestimmt werden, die kritische Intensitiit fiir Ober-
flichenschiden von CaF, zu 2*10' W/cm® fiir 1 ps Pulse bei 1053 nm [Stu95]. Der
letztere Wert muss auf Grund der Parameter der hier eingesetzten Laserquelle als Ober-
grenze flir den Aufbau des Breitbandspektrometers gelten. Diese Werte machen die
Problematik einer zerstorungsfreien, stabilen Superkontinuumsgeneration deutlich und
stehen im Einklang mit experimentellen Erfahrungen: [Sat04] kommt sogar zu dem
Schluss, dass bei Pulsldngen iiber 150 fs in CaF, (Dicke 2mm) kein stabiles Kontinuum
erzeugt werden kann.

Um dennoch ein dauerhaft stabiles, bis in das UV reichende Abfragespektrum zu er-
zeugen, wurde ein 4 mm dickes CaF,-Substrat gewidhlt. Diese Dicke des Substrates
erlaubt es in seiner Mitte die zur Selbstfokussierung notwendige Schwellenintensitét zu
erzielen und zugleich die Intensitdt auf der Oberflache auf einen Wert unterhalb der
Zerstorschwelle zu minimieren. Dazu werden ca. 2 puJ der Ti:Sa-Quelle, die etwa 150 fs
lange Pulse liefert, bei einem Durchmesser von ca. 4 mm mit einer Brennweite von
100 mm in die Mitte des Substrats fokussiert. Dort ergibt sich somit in guter Uberein-
stimmung mit dem oben angegebenen Wert zur Schwellenintensitidt der Selbstfokussie-
rung eine Intensitit von 3 * 10'> W/cm®. Auf den Oberflichen reduziert sich die Intensi-
tiat auf Grund des groBeren Strahldurchmessers um mehr als eine GroBenordnung auf 2,3
*10'" W/em®,

Unter den beschriebenen Bedingungen kénnen in CaF, Superkontinua bis zu 290 nm
erzeugt werden ohne das Substrat per Einzelschuss zu beschiddigen. Auf Grund der zur
Kontinuumsgeneration in CaF, notwendigen hohen Intensitit konnen allerdings akkumu-
lative Effekte zu dauerhaften Schiden am Substrat fithren [HubO1, Sat04]. Daher muss
das Volumen (bzw. die Oberfldche), das mit dem Laserfeld wechselwirkt, zwischen zwei
Laserschiissen ausgetauscht werden. Dabei diirfen die Parameter der Kontinuumsgenera-
tion sowie der transienten Absorptionsmessung nicht signifikant beeinflusst werden.
Dieses Problem wurde mit einer erstmals in der Arbeitsgruppe von Thorsten Fiebig
eingesetzten Anordnung geldst [Ray03]: das Substrat wird zentriert gelagert von einem
handelstiblichen Priazisionsmotor rotiert. Die Einfachheit des Aufbaus reduziert die mog-
lichen Quellen von Ungenauigkeiten und Instabilitdten gegeniiber Wellen- bzw. Keilrie-
menantrieb von Kugellager gefiihrten Systemen auf ein Minimum. Im Gegensatz zu

einem Austausch per Translation muss bei Rotation das Substrat nicht mit hochster Pra-

* Die entsprechende Schwellenintensitit zur Kreation eines Elektronenplasmas mit einer Dichte, die not-
wendig ist, um die Selbstfokussierung zu stoppen und die fiir ausreichende Anti-Stokes Verbreiterung

sorgt, wurde {iber experimentelle Daten zu 5,6 * 10" W/em? abgeschitzt [Brod98, Brod99].
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zision senkrecht zum generierenden Laserstrahl ausgerichtet werden. Die Genauigkeit
der Positionierung des rotierenden Substrates relativ zur Strahltaillie sowie die Rich-
tungsstabilitit und Verzogerung des transmittierten Kontinuums werden allein durch die
Planparallelitit des Substrats sowie seiner rechtwinkligen Ausrichtung zur Motorachse
festgelegt — zwei Anforderungen, die durch entsprechende Materialbearbeitung gelost
werden konnen.® Die verbleibenden Signalschwankungen sind im bestehenden Aufbau
nur knapp iiber der Nachweisgrenze und konnen bei Bedarf iiber eine Synchronisation
der Messdauer pro Datenpunkt mit der Rotationsperiode unterdriickt werden.

Wird in dieser Konfiguration mit Intensitidten knapp tiber der Schwelle zur Selbstfo-
kussierung gearbeitet, so ist das erzeugte Superkontinuum bei einer spektralen Abde-
ckung iiber 20000 cm™ als einzelnes Filament auch im Dauerbetrieb stabil. Ein mit dem
Breitbandspektrometer aufgenommenes Superkontinuum ist in Abbildung 3.4 b darge-
stellt. Die spektrale Region um die Fundamentale wird {iber einen speziell angefertigten
dielektrischen Filter (HR80OHT300-700 Laser Components GmbH) ausgeblendet.”
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Abb. 3.5: In CaF, an verschiedenen stabilen Arbeitspunkten erzeugte Kontinua.
Durch geringfiigige Variation der Blendengrofle und der Position der Strahltaille im
Substrat lédsst sich bei nahezu konstant gehaltener Gesamtenergie die spektrale Inten-

sitdtsverteilung an die experimentellen Anforderungen anpassen.

% Die Spezifikation der Planparallelitit des Substrat besser als 10 fiihrt zu einer oberen Grenze des Jitters

von 7 fs bei 450 nm und einer oberen Grenze der Winkelabweichung von 14,

7 Bei Wahl eines anderen Filters wie ,,RG830% kann der NIR-Bereich bis ~ 1200 nm zuginglich gemacht

werden.
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Die experimentellen Erfahrungen zur zerstorungsfreien Generation eines Superkonti-
nuums stiitzen das aktuelle Verstindnis dieses Prozesses sowie der Laser induzierten
Materialmodifikation. Der konkurrierende Aspekt zwischen Selbstfokussierung und der
Erzeugung eines Elektronenplasmas durch Multiphotonenanregung wurde im Laufe der
Arbeit immer wieder deutlich. So konnten in CaF, wie in Saphir die besten Ergebnisse
hinsichtlich Anti-Stokes-Verbreiterung und Stabilitdt bei schwacher Fokussierung mit
geringen numerischen Aperturen von 0,02 bzw. 0,03 erzielt werden. Die zentrale Bedeu-
tung der Multiphotonenanregung konnte iiber die Abhdngigkeit der Anti-Stokes Verbrei-
terung vom Verhéltnis der Bandliicke zur Photonenergie fiir verschiedene Materialien
bestitigt werden (sieche Anhang A I). Ein Erhohen des Energieflusses weit {iber die
Schwelle zur Selbstfokussierung (~Faktor 2 fiir CaF,) fiihrt nicht zu wesentlich intensive-
ren oder breiteren Spektren sondern zu Instabilititen des Kontinuums (Multifilament) und
moglicherweise irreversiblen Beschiddigung des Substrats iiber optischen Durchbruch.
Die Parameter numerische Apertur und Position der Strahltaille im Substrat haben hinge-
gen starken Einfluss auf die spektrale Intensitéitsverteilung. Bei entsprechender Justage
(siche Anhang AII) konnen in einem stabilen Arbeitsbereich verschiedene Weilllichtmodi
eingestellt und an die jeweiligen experimentellen Anforderungen angepasst werden. Die
Lichtmenge kann so bei Bedarf auf den Abfragebereich im Sichtbaren bzw. im UV opti-
miert werden (siche Abb. 3.5). Der zugédngliche Detektionsbereich zur Fundamentalen im
NIR kann durch leichte Variation der Gesamtenergie und der Winkelstellung des die-
lektrischen Filters relativ zum Einfallswinkel des Superkontinuums beeinflusst werden.
Bei den Untersuchungen zu Molekiilen mit Grundzustandsabsorption im UV-B (Kapitel
6) wurden Kontinua mit starkem UV-Anteil verwendet, da die Absorption dieser moleku-

laren Proben die Photonenzahl am Detektor um einen Faktor 2-3 vermindert.

Optische Aufbau und Detektion zur hochsensitiven Messung transienter Absorption

Die Parameter Messsensitivitdt sowie zeitliche und spektrale Auflosung eines fs-
Absorptionsspektrometers werden entscheidend durch die optische Anordnung der Strah-
lengdnge des Anregungs- und Abfragepulses ausgehend von der gemeinsamen Laser-
quelle (CPA 2001, Clark MXR Inc.) beeinflusst. Zu beriicksichtigende Faktoren sind
neben den Charakteristika des Anregungs- und Abfragepulses am Ort ihrer Generation
vor allem die zeitliche Dispersion, die rdumliche Dispersion und andere optische Aberra-
tionen sowie die Energieverluste der Strahlen auf dem Weg zur molekularen Probe be-
ziehungsweise zur Detektion. So wird die Messsensitivitit bei ausreichend hoher Digita-
lisierung tiber die SchufB-zu-Schuf3 Stabilitit der Anregungsintensitit, {iber die Zahl der
detektierten Photonen und dem damit einhergehenden Schrotrauschen bestimmt. Einige

Aspekte zur Sensitivitdt und Auflosung transienter Absorptionsspektroskopie auf der fs-
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Skala werden in einer aktuellen Arbeit zur Messung in Gasphase diskutiert [Schr08].

In der hier gew#hlten Anordnung (siche Abb. 3.6) wird die Wellenlédngensensitivitit
tiber einen Monochromator und insbesondere der Breite dessen Ausgangsspaltes erreicht,
der auch die Lichtmenge pro spektraler Messeinheit festlegt. Die Messsensitivitdt und
spektrale Auflosung sind daher intrinsisch miteinander verbunden. Die Dauer der Abfra-
gepulse wird wiederum {iiber die zeitliche Dispersion bestimmt, die der jeweils detektierte
spektrale Ausschnitt von der Kontinuumsgeneration bis zur molekularen Probe erfihrt.
Des Weiteren erfordert der Charakter des Superkontinuums mit der bekannten wellen-
langenabhédngigen Divergenz [Brod98, Kan03, Ree95] Beriicksichtigung beim Design
des Autbaus sowie bei der Justage im Messalltag.
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Abb. 3.6: Schema des fs-Breitbandspektrometers. Die einzelnen Module und optische
Komponenten werden im Text erldutert. Die Module ,,Frequenzverdopplung® und

,UV-Kompressor* sind optional fiir die Anregung zwischen 230 und 360 nm.

Um die Dispersion der Anregungs- und Abfragepulse zu minimieren und zusétzliche
chromatische Fehler zu vermeiden, wird in beiden Strahlengéngen zwischen der Erzeu-
gung der spektral breiten Pulse und dem Probenort moglichst auf dispersive Optiken wie
Linsen und Filter verzichtet. Die Erzeugung des Superkontinuums erfolgt in geringem
Abstand zur Probe, so dass auch die durch Luft verursachte Dispersion gering gehalten
wird. Die Anordnung um das CaF,-Substrat erlaubt es, die fiir die Generation eines stabi-
len, breitbandigen Kontinuums entscheidenden Parameter (siche oben) variieren zu kon-
nen ohne den weiteren Strahlengang zu beeinflussen. Dazu wird das CaF,-Substrat (und
nicht die Linse ,,L.1°) auf einem Linearverschieber gehaltert, so dass die Position des
Substrats relative zur Strahltaille der Fundamentalen bei 775 nm bei konstanter Strahlge-
ometrie abgestimmt werden kann. Wird iiber die Blendenoffnung (,,B*“) der Durchmesser

der Strahltaille (und somit die Bedingungen fiir die Selbstfokussierung) gedndert, so kann
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die Position des kollimierenden Spiegels (,,Ps1, Off-Axis Parabolic Aluminium Protec-
ted, effektive Brennweite 76,2 mm, Janos Technology Inc.) an die gednderten Strahlpa-
rameter des Kontinuums angepasst werden. Der geringe resultierende Strahlversatz wird
iiber 2 Spiegel ausgeglichen, die den Abfragestrahl iiber einen weiteren off-Axis-Parabol
Spiegel (,,Ps2, Off-Axis Parabolic Aluminium Protected, effektive Brennweite 101,6
mm, Janos Technology Inc.) in die molekulare Probe fithren. Im gesamten Strahlengang
des Abfragepulses werden mit Aluminium beschichtete Spiegel (Planspiegel: RAL UV,
Linos GmbH) eingesetzt, die fiir den ultrabreiten Spektralbereich die besten Reflexions-
werte aufweisen. Da diese Optik dennoch mit wellenldngenabhingigen Verlusten zwi-
schen 10 und 20 % behaftet ist, wurde ihr Einsatz auf ein zur Justage notwendiges Mini-
mum reduziert. Die off-Axis Parabol-Geometrie zum Kollimieren bzw. Fokussieren des
Kontinuums wurde gewihlt, um trotz Reflexion unter groBem Winkel (hier 90°) und
auch fiir den achsenfernen Anteil der relativ groBen Strahldurchmesser eine Abbildung
frei von Fehlern zu gewéhrleisten. Alternativ kann mit sphérischen Spiegeln gearbeitet
werden, wobei der durch den schrigen Einfall entstehende Astigmatismus beriicksichtigt
werden muss (siehe auch [Meg06]). In der Arbeitsgruppe Ernsting wurde ein Aufbau
reaslisiert, der den durch sphérische Spiegel eingefiihrten Astigmatismus zu einem hohen
Anteil kompensiert [Ern01b].

Um auch bei Anregung im UV mit den verfiigbaren Energien von einigen 100 nJ eine
ausreichend hohe Konzentrationen angeregter Molekiile zu erzielen, wird der Anre-
gungsstrahl auf einen Durchmesser von etwa 100 pm in der molekularen Probe fokus-
siert; der Abfragestrahl wird auf einen deutlich kleineren Durchmesser von ~50 pm
fokussiert. Der Faktor 2 im GréBenverhiltnis von Anregungs- und Abfragestrahl ist
notwendig, um trotz eines mit der Wellenldnge variierenden Durchmessers des Konti-
nuums in der Probe (zwischen 50 und 80 pum, siche Anhang A III) einen iiber den gesam-
ten Abfragebereich moglichst einheitlichen riumlichen Uberlapp zwischen Anregungs-
und Abfragestrahl zu gewéhrleisten. Ursache fiir diese chromatische Aberration ist die
erwdhnte wellenldngenabhéngige Divergenz des Kontinuums aus dem generierenden
Filament heraus mit einem zum UV hin ansteigendem Offnungswinkel (um Faktor 2
zwischen 700 und 400 nm) [Brod99, Kan03, Ree95]. In Verbindung mit einem in der
Praxis nicht perfekt zu kollimierendem Strahlbiindel [Sie86] (mit ,,Ps1*) fiihrt dies zu
einer Wellenldngenabhéngigkeit der Position der Strahltaille beim Fokussieren mit
,Ps2%. So liegen die Strahltaillen des kurzwelligen und langwelligen Anteils des Abfra-
gespektrums um einige 100 um entlang der optischen Achse auseinander. Durch geeigne-
te Justage kann die Auswirkung dieses Phinomens — eine artifizielle Wellenldngenab-
hingigkeit der Amplitude der transienten Absorptionsédnderung — auf ein vernachldssig-

bares Niveau minimiert werden (siehe auch Anhang A III). Das dafiir notwendige Gro-
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Benverhéltnis von Anregungs- und Abfragestrahl in der molekularen Probe wird iiber den
Durchmesser des Anregungsstrahls auf dem fokussierenden Spiegel Ps2 eingestellt, der
in Abhingigkeit von der jeweiligen Anregungswellenldnge um einen Faktor 2-3 kleiner
als der des Kontinuums sein muss.”

Anregungs- wie Abfragestrahl werden in einem Abstand von weniger als 10 mm pa-
rallel zur optischen Achse des Parabolspiegels auf diesen gefiihrt. Diese nichtkollineare
Anordnung erlaubt es den Anregungsstrahl rdumlich zu blocken. Dadurch kann auch bei
einer Anregungswellenlédnge innerhalb des spektralen Abfragefensters auf den Einsatz
von optischen Filtern gegen das storende Anregungslicht verzichtet und so die Ein-
schrankung des Detektionsbereichs minimiert werden. Der aus der Nichtkollinearitét
resultierende Winkel zwischen den beiden Strahlen in der Probe wird moglichst klein
gehalten, um einen die Zeitauflosung verschlechternden Effekt zu reduzieren: die Projek-
tion des endlichen Durchmessers des Anregungsstrahls auf die Ausbreitungsrichtung des
Abfragestrahls ldsst den Anregungspuls ,,dicker und somit langer erscheinen. Bei einem
maximalen Kreuzungswinkel von 5° und einem Strahldurchmesser von 100 um betrédgt
diese Verbreiterung im Experiment nicht mehr als 9 pm und bleibt so unter 30 fs. Die
Verminderung der effektiven Gruppengeschwindigkeit des Anregungspulses, die sich
tiber die Projektion seines k-Vektors auf den des Abfragepulses ergibt, kann auf Grund
der Kosinusabhingigkeit des Effekts bei diesen kleinen Winkeln vernachladssigt werden.

Zur wellenldngenabhidngigen Detektion wird das Superkontinuum nach Durchlaufen
der Probe iiber einen Gitterspektrographen (MuLTimode4, f =200 mm, Gitter 600 Linien
/ mm, Blaze mit Maximum bei 400 nm, AMKO GmbH) dispergiert, ein spektraler Aus-
schnitt iber den Ausgangsspalt selektiert und auf eine Silizium-Photodiode mit verstérk-
ter UV-Sensitivitit fokussiert (PDI-400-1-P-UV, Becker & Hickel GmbH). Transiente
Spektren werden iiber motorisiertes Drehen des Gitters im Monochromator bei Mittelung
von 200 — 400 Einzelmessungen pro spektralem Messpunkt aufgenommen. Die geringen
Schuss zu Schuss-Schwankungen des im rotierten CaF,-Substrat erzeugten Superkonti-
nuums erlauben es ohne Referenz zu messen. Mit einem Chopperrad wird jeder zweite
Anregungspuls geblockt und so jeweils das Diodensignal nach Durchlaufen der nicht
angeregten Probe (/y) aufgenommen. Die photoinduzierte Absorptionsdnderung ergibt
sich aus dem Diodensignal der angeregten Probe / bei Mittelung iiber Einzelmessungen

gemal:

¥ Die dabei erzielten — und gewiinschten — Strahltaillen sind um einen Faktor 5 groBer als die theoretisch
berechneten beugungslimitierten Werte. Die schlechte Oberfldchenqualitit der off-Axis Parabol-Spiegel

(siche auch [Sat04]) wird fiir diese Aberration verantwortlich gemacht.
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(F3.1) AOD = —log(z 72 [0]

Fiir die (optionale) Anregung im UV wurde folgende Anordnung gewdhlt um die
NOPA-Pulse effizient in das UV zu konvertieren und gleichzeitig Pulsdauern von sub-50
fs zu erzielen: Mit einem ersten Kompressor wird die Dauer der NOPA-Pulse auf die
Erzeugung der zweiten Harmonischen optimiert, wéhrend ein zweiter, auf das UV ausge-
legter Kompressor (Apex-Winkel 45°, Antireflexbeschichtung) [Koz03] die Dispersion
des Frequenz verdoppelten Pulses bis zur Probe minimiert. Die Energie der UV-Pulse
kann mit einer achromatischen A/2-Platte {iber Drehen der Polarisation der Vis-Pulse
relativ zur optischen Achse des Verdopplerkristalls (B-Barium-Borat, typische effektive
Dicke 100 — 150 um) eingestellt werden. Mit einer weiteren A/2-Platte kann die Polarisa-
tion des Kontinuums relativ zum Anregungspuls auf den magischen Winkel von 54,7°
eingestellt werden, um unabhéngig von Reorientierungseffekten der gelosten Molekiile
deren pure Photodynamik messen zu kénnen [Fle76]. Dies wurde hier iiber Drehen der
Polarisation des fundamentalen Laserpulses vor der Kontinuumsgeneration bewerkstel-
ligt. Alternativ kann auch mit einer an die jeweilige Anregungswellenldnge angepassten
A/2-Platte die Polarisation des Anregungspulses eingestellt werden. Die Qualitdt und
Orientierung der linearen Polarisation von Anregungs- und Abfragepuls wurde am Pro-
benort tiberpriift. Die direkt unter magischem Winkel aufgenommene Dynamik der Ab-
sorptionsdnderung und die entsprechende aus den Messungen mit paralleler und senk-
rechter Orientierung der Polarisationen berechnete Dynamik’ sind im Rahmen der Mess-
sensitivitdt identisch.

In dieser Konfiguration wird bei einer Breite des Ausgangsspaltes von (maximal)
I mm und einer Mittelung von typischerweise 200 Einzelmessungen eine Messsensitivi-
tit besser als 0,5 * 10° OD und eine spektrale Auflssung von 8 nm erzielt."” Bei fester
Position des Gitters kann durch Verfahren der Verzogerungseinheit die Kinetik bei der
entsprechenden Wellenlédnge direkt mit hoher Dichte der Messpunkte gemessen werden.
Die Zeitauflosung in diesem Messmodus ist nicht allein durch die Dauer von Anregungs-
und Abfragepuls bestimmt. Dabei entspricht die Lange des letzteren wie bereits erwihnt

der Dispersion innerhalb des detektierten spektralen Ausschnitts und steigt so zu kiirze-

? Die unter paralleler bezichungsweise senkrechter Orientierung der Anregungs- und Abfragepolarisation
aufgenommenen Absorptionsdnderungen stehen mit der unter magischen Winkel aufgenommenen in

Verbindung [Fle76]: AOD = (AOD, +240D ) /3

magisch

' Bei einem im Verhiltnis zum Austrittspalt kleinen Eintrittspalts (typischerweise unter 300 pm) wird die

spektrale Auflosung durch die Dispersion am Austrittspalt bestimmt.
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ren Wellenldngen von ca. 5 auf 20 fs an (siche Abbildung 3.7b). Ein wesentlicher, zu
berticksichtigender Faktor beruht auf den unterschiedlichen Gruppengeschwindigkeiten
von Anregungs- und Abfragepuls verschiedener Wellenlédnge (group velocity mismatch /
GVM), die zu einem aneinander Vorbeilaufen der beiden Pulse bei der Passage durch die
molekulare Probe fithren [Ko0z05]. Die Zeitauflosung wird durch diesen Effekt mit an-
steigender Differenz zwischen Anregungs- und Abfragewellenlinge sowie mit der
Schichtdicke der Probe in Abhdngigkeit von der Dispersionskurve des Losungsmittels
verschlechtert. So werden in 100 um dicker Losung Werte um 100 fs erreicht, die noch
stark von der Dauer des Anregungspulses beeinflusst werden, in 1 mm typischerweise
zwischen 200 und 300 fs entsprechend der jeweiligen Anregungs- und Abfragewellen-
lange und der Losungsmitteldispersion. Die Dicke der Messlosung muss an die Loslich-
keit oder die zur Verfiigung stehende Stoffmenge eines zu untersuchenden Molekiils

angepasst werden, um ein ausreichendes Signal-Rausch-Verhiltnis zu gewéhrleisten.

Dispersionsfreie Aufnahme transienter Spektren

In den meisten fs-Breitbandspektrometern werden die transienten Spektren mit einer
CCD-Kamera (beispielsweise [Boi04, Bun96, Ern01, Dob03, Kov96, Kov99, Neu00,
Ray03]) oder einem Dioden-Array [Pol07, See97] in einem Schuss, das heil3t bei einma-
liger Anregung in ihrer Gesamtheit, mit anschlieBender Mittelung aufgenommen. In
dieser Messkonfiguration gibt es zwei Ansdtze die zeitliche Dispersion des spektralen
Detektionsfensters zu kompensieren. Die Dispersion kann einerseits mit Kompressor-
techniken fiir den Messplatz minimiert werden. Dieser Ansatz wurde kiirzlich mit komp-
rimierten Breitband NOPA-Pulsen im Sichtbaren realisiert [Pol07]. Der Einsatz Fourier-
Transform limitierter Pulse stellt allerdings eine (bisher nicht geldste) technologische
Herausforderung an der Grenze des klassischen Bildes von Lichtpulsen dar, will man mit
den gewiinschten spektralen Breiten vom UV bis Nir arbeiten.'' Ublicherweise wird
daher mit Pulsen jenseits ihres Fourierlimits gearbeitet und die Dispersion nach der
Messung numerisch korrigiert (falls sie tiberhaupt korrigiert wird). Dazu muss eine Viel-
zahl von transienten Spektren mit geringem zeitlichem Abstand aufgenommen werden,
die dann nach einer aufwendigen Analyseprozedur zu den unverfilschten transienten
Spektren fithren [Ern01, Dob03, Kov96, Kov99, Neu00].

Das hier angewandte Messprinzip — Durchstimmen des Monochromators mit Mitte-

lung tiber mehrere Einzelmessungen fiir eine feste Wellenldnge — bietet neben der Mog-

" Die Fourier-Transformation eines (gauBfsrmiges) Spektrums von 20000 cm™ entspricht einer Dauer von
0,7 fs, einem Bruchteil eines optischen Zyklus im Sichtbaren.
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lichkeit, Kinetiken bei fester Wellenlédnge direkt zu messen, einen weiteren Vorteil ge-
geniiber der Einzelschuss-Detektion des gesamten Spektrums. Hinsichtlich der Dispersi-
on des Superkontinuums eroffnet sich die Moglichkeit, diese bereits wihrend der Mes-
sung ,,online” zu korrigieren. Diese Methode wird auch von Klimov et al. in einem auf
ein Saphir-Kontinuum gestiitzten Breitbandaufbau angewandt [K1i98]: Die von einem
Computer gesteuerte Verzogerungsstrecke, tiber die der Anregungspulse lduft, wird
synchron mit der Drehung des Gitters an die wellenldngenabhéngige Laufzeit des Konti-

nuums bis zur molekularen Probe angepasst.
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Abb. 3.7: Bestimmung der zeitlichen Dispersion des Kontinuums unter Messbedin-
gung. a) Durch das kohédrente Artefakt hervorgerufene Transmissionsdnderung in der
mit Losungsmittel gefiillten Kiivette. b) Daraus bestimmte wellenldngenabhidngige
Nullpunkte (rote Kreise) und berechnete Modelkurve (Linie) der Dispersion gemal3

dem optischen Pfad des Kontinuums bis in die Probe (siehe auch [B6c05]).

Dazu wird vor der eigentlichen Messung der transienten Spektren die wellenldngen-
abhingige Gruppen-Verzogerung innerhalb des Kontinuums unter Messbedingungen
bestimmt: fiir einige, tiber den Abfragebereich geeignet verteilte Wellenldngen wird die
durch das kohidrente Artefakt [Kov99, Lor02] in der Probenkiivette hervorgerufene
Transmissionsdnderung aufgenommen. Beruhend auf den Phianomenen Kreuzphasenmo-
dulation, stimulierter Raman-Emission sowie Zwei-Photonen Absorption gibt dieses

Signal den zeitlichen Uberlapp der beiden Pulse in einem Medium auf der hier relevanten

38



3 Eigene experimentelle Entwicklungen: Echtzeitbeobachtung vom fs- bis ms-Bereich

Zeitskala unverfilscht wieder. Entsprechende Zeitkurven sind fiir eine typische experi-
mentelle Konfiguration in einer 120 pm dicken, mit Acetonitril gefiillten Durchflusskii-
vette mit 200 pm dicken Quarzfenstern in Abbildung 3.7 dargestellt. Um den jeweiligen
Zeitnullpunkt prizise zu bestimmen, wird die Kreuzkorrelationsfunktion und deren erste
und zweite Ableitung, die das aus den drei Effekten resultierende Signal beschreiben
[Kov99], an die einzelnen Zeitschnitte angepasst und so der physikalische Nullpunkt in
Abhéngigkeit der Wellenldnge bestimmt. Die so gemessene wellenldngenabhingige
Verschiebung des Nullpunktes wird interpoliert und zur Angleichung der Verzogerungs-
strecke der Anregungspulse wéihrend der Aufnahme der transienten Spektren benutzt. Die
experimentell bestimmte Dispersion ist hierbei in sehr guter Ubereinstimmung mit der
entsprechenden berechneten Korrelation, die den optischen Pfad zwischen Kontinuums-
generation und der Mitte der Losungsmittelkiivette wieder gibt (siche Abbildung 3.7b).
Der Vergleich mit den theoretischen Werten zeigt, dass die zeitliche Dispersion innerhalb
eines transienten Spektrums zumindest mit einer Genauigkeit von +/- 50 fs korrigiert

werden kann.

Das fs-Ultrabreitband-Spektrometer mit Online Dispersionskorrektur und optimierter
spektraler Abdeckung sowie hoher Messsensitivitit wurde erstmals zur Untersuchung
photochromer Molekiile der Familie der Dihydroazulene, insbesondere zur Abfrage im
Bereich ihrer Grundzustandsabsorption unter 400 nm eingesetzt (siche Kapitel 6). Aktu-
ell werden mit diesem Aufbau Fragestellungen zum molekularen Protontransfer
[Schr08a], zur photochromen Familie der Spirooxazine [Meg06], und Fluzoreszenzlo-
schung in Naphtalenbisimiden [Kro0O8] untersucht sowie die Untersuchungen zur Disso-
ziation und Rekombination von Diarylmethan-Derivaten (siehe Kapitel 5.2) weiterge-

fithrt. Die Eigenschaften des Spektrometers sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.
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Standard moglich Parameter
WeiBlichtmodus /
Spektrales Abfrage-
fenster 320-700 nm | 290-750 nm Stellung des dielektrischen
Filters
Austritt Itd. M h -
Spektrale Auflosung 8 nm 4 nm ustritisspa onochroma
tors
Austrittsspalt d. Monochroma-
Sensitivitit 0,5 mOD 0,1 mOD tors /
Anzahl d. Einzelmessungen
Dauer d. Anregungspulses /
Zeitauflosung <250 fs 50-100 fs
GVM von Anrege- /Abfragepuls
Optische Justage iiber die Ver-
Messbereich 1 ns 3ns PHSC ? o ageu‘ . . e
zogerungseinheit
Zeitauflosung /.50 fs /20 fs K.alibri?rung der zeijtlichen
spektraler Modus Dispersion des Kontinuums

Tabelle 3.1: , Leistungsdaten‘ des transienten UV-Vis Absorptionsspektrometers mit
Echtzeit Dispersions Korrektur. Die Parameter spektrale Auflésung, Sensitivitdt und
Zeitauflosung sind miteinander gekoppelt: der Austrittspalt des Spektrometers be-
stimmt die detektierte Lichtmenge bzw. das Rauschen, letzteres wiederum {iiber das
Signal-zu-Rausch Verhiltnis die Schichtdicke der Probe und somit die Zeitauflosung.
Die angegebenen Standardwerte sind unabhingig von einander und fiir typische orga-

nische Proben ohne groBlen Justageaufwand zu erreichen.
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3.2 Laser-Flash-Photolyse mit Licht emittierenden Dioden

Fiir Messungen transienter Absorption auf der Nano- bis Millisekunden Skala kénnen
Methoden angewandt werden, deren Zeitauflosung durch die Elektronik der Detektion
beziehungsweise Synchronisation zwischen Anregungs- und Abfragequelle auf einige
100 ps bis ns beschrénkt ist. Mit der Flash-Photolyse Spektroskopie wurden in den 50iger
Jahren des letzten Jahrhunderts die ersten Messungen durchgefiihrt, die durch die Ver-
wendung von Blitzlampen zur Anregung noch auf Kinetiken auf der pus-Skala beschrankt
waren [Nor54, Nor56]. Heutzutage ist der Anregungsblitz typischerweise ein Excimer-
Laser oder die zweite bzw. dritte Harmonische eines Nd:YAG Lasers [Bun99, Dav87,
Mor02, Wak00]. Meist wird eine Xenon-Bogen-Lampe mit einer elektrischen Leistung
von einigen 100 W benutzt, um die photoinduzierte Kinetik im UV bis NIR abzufragen;
fiir Messungen auf der ns-pus Zeitskala wird die Lampe dabei meist gepulst mit erhohter
Spitzenleistung betrieben, um auf den entsprechenden Detektionsfenstern eine ausrei-
chende Photonenzahl und Messsensitivitidt zu erreichen. Mit integriertem Kiihlsystem,
speziellem Hochdruckgehduse (und Hochleistungs-Pulsgenerator) sind die Xenon Licht-
quellen relativ komplex und kostenintensiv. Im klassischen Laser Flash Photolyse Auf-
bau wird die Wellenldngenselektivitdt durch den Einsatz eines Gitterspektrometers er-
reicht. Dieses ist zum Grofteil auch fiir die hohen Verluste an Abfragephotonen verant-
wortlich, einerseits durch rdumliches Filtern des groBflichigen Strahls am Eintrittsspalt
andererseits durch die verlustbehafteteten Optiken im Inneren. Wird das Spektrometer als
Monochromator betrieben, so kann mit einem Photomultiplier und einem nachgeschalte-
ten Oszilloskop bei fester Abfragewellenlédnge die photoinduzierte Kinetik bei einmaliger
Anregung in ihrer Gesamtheit abgefragt werden. Im Modus als Polychromator kann mit
einer gegateden ICCD (intensified charged coupled device) ein gesamtes transientes
Spektrum zu einer festen Verzogerungszeit aufgenommen werden. Die gesamte spektrale
und kinetische Information kann bei einmaliger Anregung entweder mit einer Streakka-
mera bei reduzierter Messsensitivitdt oder mit einer herkommlichen CCD (charged
couple device) bei stark reduzierter Zeitauflssung'? gewonnen werden. Die Belastung der
molekularen Probe sowohl durch den Anregungspuls (einige mJ) als auch durch das
Abfragelicht (bis zu 1J) ist bereits bei einmaliger Anregung hoch. Eine durch das spektral
breite Abfragelicht induzierte Photochemie kann unter diesen energetischen Bedingun-

gen nicht ausgeschlossen werden.

> Die Zeitauflosung im entsprechenden , kinetischen Messmodus (siche unter anderem Andor Inc. oder
Princeton Inc.) ist durch das vertikale Verschieben einer Pixelzeile bestimmt und liegt somit im ps-

Bereich.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei neue Methoden transienter Absorptionsspekt-
roskopie auf der Nano- bis Millisekunden Zeitskala entwickelt, die als Abfragequelle
kommerziell erhéltliche Halbleiterelemente benutzen: gepulste Laserdioden oder konti-
nuierlich arbeitende Licht emittierende Dioden hoher Leistung (,,high power LEDs*).
Diese kompakten Dioden ersetzen den Abfragepuls in einem konventionellen fs Anre-
gungs- Abfrageaufbau mit Kilohertz Repetitionsrate. Sie zeichnen sich dabei durch ihre
Stabilitit sowie wohl definierte und regelbare Leistung aus. Ihre geringe spektrale Band-
breite erlaubt es ohne Verlust behaftete, dispersive Elemente zu arbeiten. In Kombination
mit der abstimmbaren kHz fs Laserquelle wird so ein auf die spektralen Eigenschaften
der Probe optimierter Messbetrieb bei hoher Sensitivitit und zugleich minimierter Belas-
tung der Probe erreicht.

Eine detaillierte Beschreibung der Aufbauten, der Datenaufnahme und —auswertung
sowie typische Messbeispiele finden sich in der Publikation (Anhang 2)

Compact laser flash photolysis techniques

compatible with ultrafast pump-probe setups
U. Schmidhammer, S. Roth, A. A. Tishkov, H. Mayr, E. Riedle
Review of Scientific Instruments 76, 093111.1 - 093111.7 (2005)

In den beiden hier folgenden Abschnitten wird jeweils ein kurzer Uberblick iiber die
Wirkungsweise gegeben mit besonderem Augenmerk auf die praktische Umsetzung im
Experiment. Fiir die Variante mit LEDs als Abfragequelle werden Weiterentwicklungen
des in der Publikation beschriebenen Aufbaus und die resultierenden Verbesserungen fiir

den Messbetrieb dargelegt.
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Gepulste Laserdiode als Pikosekunden-Abfragequelle

In den letzten Jahren wurde von einigen Firmen die Entwicklung von gepulsten La-
serdioden vor allem in Hinblick auf Anwendungen als Anregungsquelle in der zeitaufge-
l6sten Fluoreszenzspektroskopie vorangetrieben (unter anderem PicoQuant GmbH,
Becker & Hickl GmbH, Laser 2000 GmbH), so dass diese jetzt als wartungsfreie, langle-
bige turn-key Einheiten im UV-NIR Bereich Pulse mit einigen 10 pJ zur Verfiigung
stellen. Mit Pulsdauern im Bereich um 100 ps schlieen sie auf kostengiinstige und effi-
ziente Weise die Liicke zwischen den klassischen ns-Lasern (Excimer-, Nd:YAG-
Nd:YLF-, Gaslaser) und den fs-Laserquellen.

Die kompakten Abmessungen sowie die guten Strahleigenschaften dieser Laserdio-
den (hier LDH-P-650 und LDH-P-685, jeweils ungekiihlt; PicoQuant GmbH) erlauben es
vom fs-Aufbau ausgehend langere Zeitskalen zugédnglich zu machen, ohne zusitzliche
Optiken einbringen zu miissen: Der Kopf einer Laserdiode wird einfach im optischen
Pfad des fs-Abfragepulses platziert (siche Abb. 3.8). So kann der elliptische Strahl (ty-
pisch 1,5 * 3,5 mm, entsprechend des Seitenverhiltnisses der aktiven Flache der Diode),
der dank einer im Laserkopf integrierten Linse diesen bereits gut kollimiert" verlésst,
iiber die identischen Optiken wie im fs-Breitbandexperiment zum Probenort gefiihrt
werden. Dank der hohen Schuss-zu-Schuss Stabilitit der Laserdiode von <1 % im quad-
ratischen Mittelwert kann wie im fs- Aufbau auf einen Referenz-Strahl verzichtet wer-
den. Die Detektoreinheit fiir den Abfragepuls mit typischerweise 2 - 8 nm spektraler
Bandbreite kann direkt — ohne dispersive Einheit - nach dem Probenort platziert werden.
Wenn notwendig kann das Streulicht des Anregungspulses sowie eine mogliche photoin-
duzierte Lumineszenz der Probe durch rdumliche und spektrale Filter unterdriickt wer-
den.

Der gepulste Charakter der Laserdioden-Abfragequelle legt ein Messprinzip dhnlich
dem der fs-Messungen nahe. Im Gegensatz zum herkdmmlichen Anregungs- Abfrage
Experiment muss die Laserdiode als Abfragepuls mit dem fs-Anregungspuls jedoch
elektronisch synchronisiert und relativ zu ihm verzégert werden. Die Synchronisation mit
der kHz-Quelle des Anregungspulses erfolgt iiber einen Delaygenerator (DG535; Stan-
ford Research Systems, Inc.), der den Pulsgenerator der Laserdiode (PDL 800-B; Pico-
Quant GmbH) ansteuert. Dieser Triggerpuls des Delaygenerators wird iiber eine GPIB-

Karte vom zentralen Messcomputer kontrolliert, so dass die Verzogerungszeit zwischen

13 typische Divergenz fiir Dioden von PicoQuant: 0,,r1e1 = 0,32 mrad (kurze Achse des Ellipsoids), Ogenkrecht

=0,11 mrad
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Anregungs- und Abfragepuls variabel eingestellt werden kann. Die Datenaufnahme und -
auswertung erfolgt analog zum typischen fs Anregungs-Abfrage Experiment (fiir Details
siche Anhang 2). Hier sei darauf hingewiesen, dass die Pulsenergien von einigen 10 pJ
der im UV-Vis erhiltlichen Laserdioden tiber diesen Einsatzbereich mit der im fs-Aufbau
verwendeten Photodiode (PDI-400-1-P-UV, Becker & Hickel GmbH) bei einer Sensitivi-
tat von wenigen fJ detektiert werden konnen. Das Photosignal dieser Diode wird an
threm Maximum zeitlich integriert und tiber mehrere 100 ps stabilisiert (SR250 gated
integrator; Stanford Research Systems, Inc.), bevor es von einem Analog-Digital-
Wandler einige 100 ps nach dem Nullpunkt noch vor dem néchsten Anregungspuls
eingelesen wird. Das Integrationsfenster wird dabei mit einer Dauer von einigen 10 ns an
das Plateau des Photodiodensignals angepasst, so dass ein moglicher Jitter ohne relevante
Auswirkung bleibt, und synchron mit dem Laserdiodensignal {iber den Delaygenerator

verzogert.
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Abb. 3.8: Transiente Absorptionsspektroskopie mit einer gepulsten Laserdiode als
Abfragequelle. Der Subnanosekunden Diodenpuls ersetzt den Abfragepulse im Fem-
tosekunden Aufbau (oben) und wird elektronisch gegeniiber der kHz Anregungsquel-
le verzogert. Auf eine dispersive Einheit vor der Detektion kann verzichtet werden, da

die Laserdioden geringe spektrale Bandbreiten besitzen.

Die Zeitauflosung des Laserdiodenaufbaus wurde experimentell zu 400 ps bestimmt
und ist durch die elektronische Synchronisation zwischen den beiden Laserquellen be-
stimmt. Eine ausreichende Stabilitdt des Anregungspulses vorausgesetzt kann selbst bei
fiir Anreg- Abfrage Experimente geringer Mittelung von wenigen 100 Einzelmessungen
pro Messpunkt eine Messsensitivitdt im sub-mOD-Bereich erreicht werden. Die Abfra-

gewellenldnge des Systems kann durch einen Wechsel des Laserdiodenkopfes schnell
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gedndert werden. Aktuell sind gepulste Laserdioden mit sub-ns Pulsdauer bei einzelnen
Wellenlédngen zwischen 375 - 470 nm und 635 — 1550 nm erhéiltlich.

Dank der sub-ns Zeitauflosung ist das fs-Anregung / ps-Abfrage Experiment fiir den
Einsatzbereich préddestiniert, der sich direkt dem fs-Experiment anschliet beziehungs-
weise mit diesem noch tiberlappt. Auf dieser Zeitskala von wenigen ns finden strahlende
Relaxationsprozesse von Singlett-Zustdnden sowie thermisch aktivierte Konfigurations-
dnderungen mit geringer Energiebarriere statt. So konnte mit dem Laserdioden Aufbau
die Deaktivierung des ersten angeregten Singlett-Zustandes von  2-(2’-
hydroxyphenyl)benzothiazole verfolgt werden (siehe Kapitel 7)

Die spektrale Auswahl an Laserdioden ist im Vergleich zu Licht emittierenden Dio-
den noch etwas beschriankt und ihr Preis relativ hoch. Deswegen und auch wegen der
minimierten Messdauer und Probenbelastung ist das LED-Laser-Flash-System (siche

néchster Absatz) die geeignete Losung fiir den Bereich von einigen ns bis zu ms.
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Leuchtdioden als kontinuierliche Abfragequelle

Dank ihres stark expandierenden kommerziellen Einsatzes werden High-Power LEDs
von verschiedenen Herstellern (marktfithrend sind Philips Lumileds Lighting Company
und Osram GmbH mit der Produktreihe ,, Luxeon “ beziehungsweise ,, Dragon ‘) mittler-
weile tiber den gesamten sichtbaren Bereich und bei bestimmten Wellenldngen im an-
grenzenden UV bzw. NIR Bereich (siehe Abbildung 3.9) zu geringen Kosten angeboten
(3 - 30 €). Das in den letzten Jahren entscheidend verbesserte Management der Wérme-
abfiihrung erlaubt es diese LEDs mit einer elektrischen Leistung im Watt-Bereich stabil
zu betreiben. Die Halbleiterelemente stellen so bei kleinster Bauart und einer typischen
Konversion der zugefiihrten Energie von iiber 10 % etwa 10"’ Photonen pro Sekunde auf

einem wohl definierten spektralen Bereich von etwa 20 nm Bandbreite zur Verfiigung.

Intensitat (normiert)

Abb. 3.9: Intensititsverteilung von Hochleistungs-LEDs im Sichtbaren. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit wird nur eine ausgewihlte Anzahl der erhiltlichen LEDs darg-
stellt.

Mit diesen kontinuierlich emittierenden Lichtquellen kann die photoinduzierte
Transmissionsdnderung bei Einzelschussanregung in ihrer Gesamtheit {iber ein Oszil-
loskop ausreichender Taktfrequenz aufgenommen werden — im Stil der ,,single shot*
Messung der klassischen Laser-Flash-Photolyse.

Allerdings stellt die Verwendung einer fs-Anregungsquelle im Vergleich zu einem
klassischen Laser-Flash-Aufbau spezielle Anforderungen an die Durchmesser von Anre-
gungs- und Abfragestrahl in der molekularen Probe: Um mit den verfligbaren Energien
im pJ Bereich die notwendige Konzentration der zu untersuchenden transienten Spezies
zu erreichen, muss der Anregungsstrahl auf einen Durchmesser der Grofenordnung 100
um fokussiert werden. Eine optimierte Aufnahme der Anderung der optischen Dichte

wird wiederum nur erreicht, wenn der Abfragestrahl ausschlieBlich das (gesamte) ange-
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regte Volumen der molekularen Probe passiert. Die notwendige Anpassung an den Anre-
gungsstrahl ist im Falle der Hochleistungs-LEDs als Abfragelicht iiber konventionelle
optische Komponenten nicht allein zu bewerkstelligen, da deren quadratische aktive
Fliche typischerweise 1 * 1 mm” betriigt. In einem ersten Aufbau wurde die Verkleine-
rung des abfragenden Strahldurchmessers tiber die Einkopplung der LED in eine sich
verjiingende Glasfaser (fapered fiber) und anschlieBende Abbildung des Faserausgangs
iiber eine GRIN-Linse (GRadient [Ndex) erreicht. Die entsprechende optische Anord-
nung inklusive der Strahlfithrung des Anregungspulses, sowie der Datenaufnahme und —
auswertung werden in der oben genannten Publikation (Anhang 2) detailliert erortert. Mit
diesem Aufbau wurden ein Grofteil der Messungen zur bimolekularen, organischen
Reaktivitit durchgefiihrt (siehe Kapitel 5.1), insbesondere auch die Messrethe am Nitrit-
Anion (Anhang 5), sowie die thermische Riickreaktion der photochromen Verbindung
5,11a-Dihydro-6H-naphtho[2,1-a]azulene-12,12-dicarbonitrile (DHN-DHA) (siehe Kapi-
tel 6.2).

Dieser Prototyp wurde hinsichtlich seiner Leistungsfihigkeit, Stabilitdt sowie Benut-
zerfreundlichkeit iiberarbeitet (sieche Abbildung 3.10). Entscheidende Verbesserung
konnte tiber den Einsatz von 7-fach Linsensystemen grofler Apertur (Kameraobjektiv
Nikon AF 50 mm mit f/D = 1.8, Canon Inc.) in Kombination mit einer Lochblende erzielt
werden: Mit der direkt vor der LED-Kuppel platzierten Blende wird ein Kegel aus dem
stark divergenten LED-Licht selektiert, der von einem ersten Kameraobjektive verlustfrei
kollimiert wird. In dieser Anordnung bildet die Lochblende in der Funktion einer camera
obscura [Por89] die aktive Fliche der LED ab.'* Ein zweites Objektiv gleichen Typs
fokussiert den Strahl in die molekulare Probe. Dank der auf den sichtbaren Spektralbe-
reich optimierten Abbildungseigenschaften der Kameraobjektive kann der Durchmesser
der Lochblende mit 150 pm relativ gro3 gewdhlt und dennoch eine Strahltaille von etwa
160 pm Durchmesser erreicht werden. Die Verluste an Photonen auf dem Weg von der
LED bis zur Probe und Detektion konnten so im Vergleich mit der urspriinglichen An-

ordnung um mehr als eine Grofenordnung verringert werden.

' Die Kriimmung der LED-Kuppel kann iiber den Durchmesser der Lochblende vernachlissigt werden.
Die Hohe der Kuppel bestimmt die Gegenstandsweite; fiir eine typische LED mit einer aktiven Flache von
1 mm” und einer Kuppel mit ~2 mm Hohe ergibt sich eine BildgroBe von 25 mm auf der Apertur des 1.

Kameraobjektivs.
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Objektive .
LED o1 02 - SPiegel proben- Filter
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Abb. 3.10: Schema zur optimierten Anordnung der Laser-Flash-Photolyse mit Licht
emittierenden Dioden als kontinuierlicher Abfragequelle. Die Funktion der einzelnen

Komponenten und ihr Zusammenspiel werden im Text erlautert.

In Abhéngigkeit vom Typ der LED stehen somit einige 10 pJ Abfragelicht am Probe-
nort beziehungsweise am Detektor zur Verfiigung. Die entsprechende Photonenzahl
bestimmt das Schrotrauschen auf der jeweiligen zeitlichen Detektionseinheit: Die insge-
samt etwa 3 * 10" Photonen, die sich bei einem Wert von 10 pJ fiir LEDs des unteren
optischen Leistungsniveaus im Sichtbaren ergeben, filhren zu einem Verhiltnis des Sig-
nals zum Schrotrauschen von {iiber 500 fiir eine Zeitbasis von 10 ns beziehungsweise
5000 fur 1 ps. Fiir die jeweils vorhandene Lichtmenge kann sowohl fiir Halbleiter wie
auch fiir Elektronenrohren basierten Photosensoren der Dunkelstrom und das daraus
resultierende Rauschen bei der Wahl des Detektortyps vernachlédssigt werden. Ein elekt-
ronisches Verstdrken des Signals beim Auslesen kann hingegen die Messsensitivitét
entscheidend verschlechtern. So muss beim Transformieren des primiren Photostroms in
ein Spannungssignal ein Niveau von zumindest einigen 10 mV erreicht werden, das im
weiteren von einem Analog Digital Wandler eingelesen werden kann. Wie in den meisten
spektroskopischen Anwendungen ist auch die im Laser-Flash-Aufbau zu detektierende
Lichtmenge nicht ausreichend, um dieses Niveau ohne Verstdrkung zu erreichen. Das
durch den elektronischen Verstirkungsprozess induzierte Rauschen wéchst dabei mit
Frequenzbandbreite und Verstarkungsfaktor an [Hor80]. Letzterer beschrankt aulerdem
die Zeitauflosung.

Der von den im UV-NIR existierenden Hochleistungs LEDs am Probenort bereitge-
stellte kontinuierliche Lichtstrom ist - abhdngig vom Emissionsbereich, also dem Typ des
p/n Ubergangs der Diode und der riumlichen Abstrahlcharakteristik - teils in der glei-
chen GroBenordnung wie der (Spitzen-) Strom im Breitbandspektrometer (~10 pA), teils
um weniger als zwei GroBBenordnungen geringer. Um mit dem Laser-Flash-Aufbau eine
dhnlich hohe Messsensitivitdt im mOD-Bereich zu erreichen, darf nicht mit einem signi-

fikant hoheren elektronischen Verstarkungsfaktor gearbeitet werden. Fiir die Anpassung
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des Signalniveaus der unterschiedlichen LEDs muss also der primdr detektierte Photo-
strom intern im Detektor vorverstirkt werden. Als Detektor kommt somit eine Photomul-
tiplierrohre (Photomultiplier tube, PMT) oder eine Avalanche-Si-Photodiode (APD) in
Frage. Letztere ist die ideale Losung fiir die Aufgabenstellung des Laser-Flash-Photolyse
Aufbaus mit dem spektral breiten Einsatzbereich und dem gewiinschten variablen Ver-
starkungsfaktor von maximal 100. In Kombination mit einem nachgeschalteten hochpra-
zisen und rauscharmen Stromverstirker (HCA-200M-20K-C; FEMTO Messtechnik
GmbH, 2*10* V/A, Verstirkerrauschen 4,5 pA/ JHz @ 1MHz) ist die Messsensitivitit
durch das Schrotrauschen des detektierten Photostroms limitiert. Die im Vergleich zu den
PMTs hohere Quantenausbeute der APDs ist somit ausschlaggebend fiir ein optimiertes
Signal zu Rausch Verhéltnis.

Um die Funktionalitit der Detektion auf den Einsatz im Laser-Flash-Aufbau zu opti-
mieren, wurden verschiedene APDs neuester Technologie mit dem Stromverstirker
hoher Breitbande getestet. Die Bauart des Typs SAE500 red enhanced (Laser Compo-
nents, GmbH) erwies sich dabei am besten'’, da sie mit hoher Quantenausbeute sowie
einer vom Verstdrkungsfaktor und Wellenldnge unabhédngigen elektronischen Antwort
um 3 ns (siche Anhang B I) die gewiinschte variable Arbeitsweise iiber den gesamten
spektralen Einsatzbereich erlaubt. So kann der primére Photostrom, der mit der Strah-
lungsleistung der verschiedenen LEDs und der Sensitivitit des Silizium-Detektors vari-
iert, iiber die Verstarkungsspannung der APD mit einem Verstiarkungsfaktor zwischen 1
und 25 kontinuierlich auf Werte angepasst werden, die zu einem Spannungssignal von
einigen 100 mV am 50 Q Abschlusswiderstand des Oszilloskops fithren. Die Verstér-
kungsspannung sollte einen Wert einige Volt unter der Durchbruchsspannung der APD
nicht tiberschreiten und somit in einem stabilen Arbeitsbereich liegen, in dem geringe
Schwankungen der Spannungsversorgung ohne relevanten Effekt auf den Verstarkungs-
faktor bleiben. Bis zu einem ausgelesenen Signal von 1,4 V antwortet die Detektoreinheit
APD und Stromverstérker linear auf den detektierten Lichtstrom. Dariiber fithren Satti-
gungseffekte im Stromverstirker zu Abweichungen, die die Messung einer photoindu-
zierten Absorptionsédnderung signifikant verfilschen koénnen.

In Zusammenarbeit mit Femto GmbH wurden die APD und der nachgeschaltete
Stromverstédrker hinsichtlich elektronischer Beschaltung und Abschirmung gegen elekt-
romagnetische Storsignale aufeinander abgestimmt: die in ein HF-Gehduse integrierte

APD wird direkt iiber moglichst kurze Leiterbahnen auf den Eingang des Stromverstér-

' Vermessen wurden auBerdem die APDs SAE500S und SAR500S2. Eine APD neuester Bauart (S-8664-
05K, HAMAMATSU PHOTONICS K.K.) erscheint auf Grund ihrer Spezifikationen eine Alternative, vor

allem in Hinblick auf potentielle UV-Anwendungen.
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kers gefiihrt.'® Die Detektoreinheit stellt so eine kompakte und zuverlissige Losung dar,
die es erlaubt zwischen 380 und 1100 nm ohne Wechsel der Detektoreinheit bei hoher
Messsensitivitdt im sub mOD-Bereich zu arbeiten.

Die Variabilitdt und Benutzerfreundlichkeit der Anlage konnte durch eine Anpassung
der Strahlfiihrung des Anregungspulses weiter erhoht werden. In den klassischen Laser-
Flash Systemen wird meist eine rechtwinklige Geometrie zwischen grof3flachig dimensi-
onierten Anregungs- und Abfragestrahlen in der molekularen Probe gewihlt.!” Diese
Anordnung ist mit den fiir die uJ Anregungsquelle erforderlichen Strahldurchmessern im
Bereich von 100 pm nur schwer zu realisieren, will man nicht mit hoch konzentrierten
molekularen Losungen arbeiten. Im Prototyp wurde der Anregungsstrahl daher
(anti-)kollinear mit dem Abfragestrahl in die molekulare Probe gefiihrt und dazu iiber
einen dichroitischen Spiegel auf die optische Achse des Abfragestrahls gelenkt. Diese
Losung ist fiir bestimmte experimentelle Aufgabenstellungen, das heifit fiir bestimmte
Kombinationen von Anregungs- und Abfragewellenlédnge, sicherlich optimal, da der
Anregungs- wie Abfragestrahl praktisch verlustfrei reflektiert beziehungsweise transmit-
tiert werden. Bei einer Anderung der spektralen Messkonfiguration erfordert sie aller-
dings einen Wechsel des dichroitschen Spiegels mit entsprechender Neujustage und stellt
auf Grund der limitierten Verfligbarkeit dieser aufwendigen Optik eine starke Beschrén-
kung des spektralen Einsatzbereiches des Aufbaus dar.

Die Einkopplung des Anregungsstrahls auf die optische Achse iiber einen im Ver-
gleich zur Flache des abfragenden Strahlbiindels kleinen Spiegels macht den Einsatz der
an Anregungs- und Abfragewellenldnge angepassten dielektrischen Optiken tiberfliissig.
So wird der Anregungsstrahl jetzt mit einem Aluspiegel geringen Durchmessers (Spiegel
1) direkt nach dem fokussierenden Kameraobjektiv in die Probe gefiihrt. Der Spiegel
(Planspiegel mit 6 mm Durchmesser, RAL UV, LINOS Photonics GmbH) reflektiert das
Anregungslicht mit Verlusten unter 15% iiber den gesamten Einsatzbereich. Positioniert
am dulersten Rand des Lichtkegels des Abfragestrahls und somit im Bereich des gerings-
ten Strahlflusses werden die Verluste an Abfragephotonen auf 5 % gehalten. In dieser
nicht-kollinearen Konfiguration ist ein effizienter raumlicher Uberlapp des Abfragestrahl
mit dem angeregten Volumen bis zu einer Dicke der Kiivette von maximal 1 mm ge-

wéhrleistet. So passiert der gesamte Abfragestrahl die sich aus einem Durchmesser des

'® Das Adaptergehiuse wurde von Dipl. Phys. Dipl. Chem. Cord Elsner entwickelt.

'7 Mit verfiigbaren Anregungsenergien im mJ Bereich kann noch mit Strahldurchmessern von bis zu 1 cm’
eine hohe Konzentration der angeregten Spezies bei moderater Konzentration der molekularen Losung der

erzielt werden.
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Anregungsstrahls von 200 pm ergebende effektiv angeregte Schichtdicke von iiber 0,5
mm. Bei entsprechend an die Anregungswellenlinge angepasster optischer Dichte der
Messlosung konnen mit geringfiigig hoheren Anregungsenergien (typisch Faktor 4)
dhnliche Absorptionssénderungen wie im typischen fs-Experiment induziert werden.
Nach der Passage durch die molekulare Probe wird der Anregungsstrahl tiber einen zwei-
ten Aluspiegel (Spiegel 2) ausgekoppelt und kann auf eine Photodiode gelenkt werden,

deren Signal die Datenakquisition des Oszilloskops auslost.'®

| a) {1l
Fit-Funktion: Fit-Funktion:
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Abb. 3.11: Typische Messergebnisse transienter Absorption mit dem LED-Laser-
Flash System, illustriert an der Reaktion von Diatylcarbokationen mit dem Cyanat-
Ton': a) (fur),~CH" abgefragt bei 525 nm und b) (dpa),—CH" bei 645 nm. Dank der
Kombination Einzelschuss-Messmodus und kHz Repititionsrate kann bei einer Mess-
dauer von einigen Sekunden eine Mittelung tiber mehrere 1000 Einzelmessungen und

sub-mOD Sensitivitit erzielt werden.

In dieser Anordnung ist bei hoher zeitlicher Auflosung und Sensitivitit ein gepulster
Betrieb der LEDs mit erhohter Leistungszufuhr nicht mehr notwendig. Die Messsensiti-

vitdt in der beschriebenen Konfiguration ist durch die Digitalisierung des verwendeten

'8 Dieses Signal kann auch benutzt werden um eine mégliche Degradierung der Probe wihrend linger

andauernder Messreihen aufzuzeichnen.

' Ausgelsst wurde die Reaktion durch Photodissoziation des jeweiligen Diarylmethylchlorids mit sub-ps

Pulsen bei 265 nm (~400 nJ Pulsnergie) (fir Details und Nomenklatur siche Kapitel 5).
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Oszilloskops (8bit) beschriankt. Diese kann, wenn erforderlich, durch den Einsatz eines
Oszilloskops mit hoherer vertikaler Auflosung und gepulsten, an das Zeitfenster der
Messung angepassten Betrieb der LED noch weiter erhoht werden.

Uber den gesamten spektralen Arbeitsbereich kann die Anregungs- (230 — 1000 nm)
sowie die Abfragewellenldnge (380 — 1000 nm) abgestimmt werden, ohne einen Wechsel
des Detektors oder von Optiken im Gerdt vornehmen zu miissen. Die Umstellung der
Abfragewellenldnge erfordert lediglich einige Minuten. Generell sollten LEDs mit Ab-
strahlcharakteristik Lambertian, also mit einem hohen Strahlungsfluss in Vorwdértsrich-
tung, gewdhlt werden. Fiir diesen Typ mit der entsprechenden runden Kuppel kann bei
vereinfachter Justage die hochste Lichtleistung durch die Lochblende gefiihrt werden.
Dazu wird die gewiinschte LED mittig und direkt vor der Lochblende platziert, so dass
sich nach dieser und im weiteren Strahlengang ein verzerrungsfreies Bild der aktiven
Flache der LED ergibt, das symmetrisch von den Kamerablenden eingeschlossen wird. In
dieser Konstellation sollte die aktive Fliche der LED auf der optischen Achse des Sys-
tems liegen (und senkrecht zu dieser ausgerichtet sein) und somit der Abfragestrahl
bereits auf die APD gefiihrt werden. Die Feinjustage der LED-Einkopplung kann {iber
das detektierte Spannungssignal erfolgen. Zur Einstellung des raumlichen Uberlapps mit
dem Anregungsstrahl wird eine Lochblende am Probenort positioniert und auf maximale
Transmission des Abfragestrahls justiert. Der Fokus des Abfragestrahls kann dazu iiber
die Entfernungseinstellung des fokussierenden Kameraobjektivs (O2) in die Lochblende
gelegt werden, mit dem nachfolgenden Kameraobjektiv (O3) wird der Abfragestrahl
rekollimiert. Dieser Justageschritt ist zumindest fiir einen Wechsel der LEDs mit gleicher
Kuppelhohe im sichtbaren Spektralbereich nicht notwendig, da die Variation der Fokus-
position unter diesen Bedingungen vernachlissigbar (< 100 um) ist.

Uber die Einzelschuss-Detektion wird auch die Emission molekularer Proben integ-
riert tiber den spektral sensitiven Messbereich aufgenommen. Spektrale Selektivitit kann
durch Einsatz von Filtern erreicht werden, die zwischen den Kameraobjektiven O3 und
O4 platziert werden; das Photosignal der Emission kann {iber die APD Spannung ver-
starkt werden. Obwohl die Moglichkeit, molekulare Lumineszenz in Echtzeit aufzuneh-
men, generell ein Vorteil gegeniiber der gepulsten Messweise mit zeitlich integrierender
Detektion ist, kann die Uberlagerung von Emissions- und Absorptionsinderung die
Interpretation der Messdaten erschweren. Daher empfiehlt es sich mogliche Lumineszenz
getrennt aufzuzeichnen und vom eigentlichen Messsignal abzuziehen, um so die pure
Absorptionsdnderung (inklusive stimulierter Emission) zu erhalten. Dank der Messdauer
von wenigen Sekunden bei einer Mittelung iiber mehrere 1000 Einzelmessungen stellt
dies keinen nennenswerten Mehraufwand dar. Die Datenerfassung und —auswertung wird

im Anhang B II detaillierter beschrieben.
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3 Eigene experimentelle Entwicklungen: Echtzeitbeobachtung vom fs- bis ms-Bereich

Das hier vorgestellte, weiterentwickelte LED Laser Flash System wurde als portable
Einheit realisiert (siche Abbildung 3.12). Mit Abmessungen von 19 * 72 * 18 cm’ bein-
haltet das Modul bereits die Einkoppeloptik fiir den Anregungsstrahl und kann prinzipiell
mit verschiedenen NOPA-basierten, aber auch anderen fs-ns Anregungsquellen kombi-
niert werden; dabei sind Pulsenergien von einigen 100 nJ ausreichend. Die Vorziige des
kostengiinstigen Konzepts liegen in der minimierten Einzelschuss- wie Gesamtbelastung
der molekularen Probe und ihrem geringen Verbrauch von Messlosung. Die Vereinigung
von FEinzelschussdetektion und kHz-Messbetrieb fithren zu bisher unerreichter hoher
Messstatistik bei geringer Messdauer. Der Aufbau ist daher besonders geeignet fiir die

Untersuchung wertvoller und / oder instabiler Systeme aus Chemie und Biologie.

Abb. 3.12: LED-Laser-Flash System als Modul, hier mit einer ,,konigsblauen* LED
zur Abfrage. Die Anregung kann mit der kompatiblen kHz Femtosekunden Quelle bis

zu 230 nm abgestimmt werden, die Abfrage erfolgt tiber LEDs mit Zentralwellenldn-
ge zwischen 380 und 1000 nm. Der Aufbau kann {iber diesen Arbeitsbereich ohne
Wechsel von Optiken oder der Detektoreinheit bedient werden bei einer Sensitivitit

unter 0,5 mOD und einer Zeitauflésung um 3 ns.

Die kompakte LED gestiitzte Laser Flash Technik verfolgt einen alternativen Ansatz
zur klassischen Laser-Flash-Photolysis. Wéhrend letztere die primédre Photodynamik
ginzlich vernachldssigt und daher auf die spektrale Information angewiesen ist, sind im
fs-Labor die transienten Spektren bis in den unteren ns- Bereich von Messungen mit dem
Breitbandspektrometer bekannt. Die Abfragewellenldnge, das heifit die LED, kann so
gezielt ausgewdhlt werden. Wenn erwiinscht, konnen transiente Spektren aus einer Viel-
zahl von Zeitmessungen bei verschiedenen Abfragewellenlingen rekonstruiert werden
dhnlich wie bei der klassischen Laser-Flash-Photolyse mit einer Abfrageeinheit aus

Monochromator und PMT. In besonderem Masse eignet sich dazu eine weile Hoch-
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leistungs-LED als kontinuierliche Lichtquelle im Bereich von 430 bis 700 nm. Wellen-
langenselektivitdt kann durch eine Kombination von dielektrischen Filtern (zum Beispiel
Dichrolight-Filter, Unaxis Balzers Ltd.) erzielt werden. Die Entwicklung eines miniaturi-
sierten fasergekoppelten Spektrometers mit einem CCD-Zeilendetektor (USB4000,
Ocean Optics Inc.) erdffnet den Weg zur direkten Einzelschussmessung transienter
Spektren mit einer Zeitauflosung von ~10 ps. Dieser Detektor kann ohne groBen Auf-
wand an den bestehenden Aufbau gekoppelt werden, so dass rasch zwischen kinetischem

und spektralem Messmodus gewechselt werden kann.

Allgemeines zu Messbedingungen und Messprozedere

Mit den in 3.1 und 3.2 beschriebenen Methoden transienter Absorptionsspektroskopie
wird der Zeitbereich von 15 fs bis zu einigen 100 ms erstmals bei Verwendung der iden-
tischen Anregungsquelle zugédnglich. Bei den im Folgenden vorgestellten Messungen auf
den verschiedenen Zeitskalen wurde generell darauf geachtet, unter vergleichbaren An-
regungsbedingungen zu arbeiten. So wurde die Anregungsintensitét jeweils auf unter 5 *
10'® W/em? reduziert, um signifikante Mehrphotonen-Anregung oder andere nichtlineare
Effekte in der Losung oder den Kiivettenfenstern zu vermeiden. In reinem Losungsmittel
wurden jeweils Zeitkurven und / oder transiente Spektren um den Nullpunkt aufgenom-
men, um Beitrdge einer Photoreaktion des Losungsmittels auszuschlieen. Bei Experi-
menten auf der fs-Skala wurden die Zeitkurven am Nullpunkt beniitzt, um tiber das koha-
rente Artefakt die effektive Zeitauflosung in der Messlosung zu bestimmen und dessen
Anteil am transienten Absorptionssignal der Messlosung zu korrigieren. Um dieses Arte-
fakt vom photoinduzierten Absorptionssignal des gelosten Molekiils abzuziehen, wurde
es wie in Referenz [Lor02] beschrieben skaliert. Das transiente Absorptionssignal wurde
in Messlosung und reinem Losungsmittel in identischer Kiivette und Messgeometrie
aufgenommen. Bei Wechsel der Proben wurde durch mehrmaliges Spiilen die Molekiil-
konzentration der vorhergehenden Probe zumindest um einen Faktor 10000 reduziert.

Die optische Dichte der Messlosung im Wellenldngenbereich der Anregung wurde
typischerweise auf 0,3 OD, aber immer unter 0,8 OD eingestellt um moglichst gleichma-
Bige Absorption iiber die gesamte Schichtdicke zu gewahrleisten. Mit Dauerstrichmes-
sungen wurde die Qualitit der Proben vor und nach der Messung iiberpriift. Die Gesamt-
bestrahlung einer molekularen Probe wéhrend der Aufnahme der Messkurven wurde im
Verhiltnis zur Zahl geloster Molekiile gering gehalten. Die Messkurven wurden mindes-

tens zweimal aufgenommen und waren reproduzierbar.
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4 Triarylmethan-Laktone als nichtreaktive Modellsysteme

Polare chemische Reaktionen kénnen auf Grund der Anderung der Ladungsverteilung
wihrend der molekularen Reorganisation entscheidend durch die elektrostatische Wech-
selwirkung mit der Umgebung beeinflusst werden.”’ Dies betrifft sowohl die Kinetik wie
auch die Verteilung und Stabilitdt der Produkte einer Reaktion. So kénnen molekulare
Systeme, die in der Gasphase nicht-reaktiv sind, durch unterschiedliche Solvatation der
Edukt-, Ubergangs- und Produktzustinde in Losung reaktiv werden. Andererseits kann
eine Reaktion, die in der Gasphase auf der fs-Skale stattfindet, in einem Losungsmittel
verlangsamt werden, wenn die Losungsmittelmolekiile dieser ultraschnellen Reorganisati-
on nicht folgen konnen und so riicktreibende elektrostatische Kréifte den intramolekularen
Ladungsverschiebungen entgegenwirken. In der Terminologie der Marcus-Theorie (und
der neueren gingigen Modelle zu Ladungstransfer-Reaktionen) sind Fluktuationen in den
Orientierungskoordinaten des Losungsmittels notwendig, um den Kreuzungspunkt der
Potentialflichen von Edukt und Produkt zu erreichen. Diese Bedingung bleibt ohne Kon-
sequenzen auf die Reaktionsrate, solange die Reaktion auf Grund des intramolekularen
Anteils langsam ablduft und so das thermodynamische Gleichgewicht mit der Umgebung
nicht verlassen wird. Im Falle geringer intramolekularer Reorganisation kann die Lo-
sungsmittelbewegung zum Raten limitierenden Faktor werden. Dieser von der Losungs-
mitteldynamik kontrollierte ET wurde in Modellen [Bix93, Jor88, Nad87, Onu87, Sumg6,
Zus80] behandelt, entsprechend denen die ET-Rate iiber die so genannte longitudinale
dielektrische Relaxationszeit, einem MaB fiir die diffusive Solvatation des Losungsmittels
limitiert ist. Letztere wurde aus Onsagers Reaktions-Feld-Theorie [Ons35] abgeleitet, in
der die Losungsmittelmolekiile als dielektrisches Kontinuum und das geloste Molekiil als
Kavitdt mit Punkt(e)ladung(en) stark vereinfacht dargestellt werden [Bag84, Maz70,
Zwag5].

Seit der Entwicklung von Anrege-Abfrage Experimenten ausreichender Zeitauflosung
kann die Dynamik der Solvatation mit geeigneten molekularen Sonden auch experimentell

untersucht werden. Dazu wird mit dem Anregungspuls die Sonde in einen elektronisch

2% Organische Reaktivitit kann grob in polare Reaktionen und Radikal-Reaktionen aufgeteilt werden. Wiih-
rend einer polaren Reaktion kann es auf vielfiltige Weise zu Anderungen der Ladungsverteilung kommen.
So gibt es bei bimolekularen Reaktionen den Mechanismus eines der Bindungsbildung vorgelagerten ET
zwischen den Reaktanten oder der direkten Koordinierung mit Verschiebung der Elektronendichte innerhalb

der Molekiilorbitale (siche Kapitel 5).
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angeregten Zustand versetzt und so auf der Zeitskala der Bewegung der Losungsmittelmo-
lekiile moglichst instantan eine neue Ladungsverteilung kreiert. Die auf diese Weise aus-
geloste Reorganisation des Losungsmittels wird iiber die zeitabhingige Stokes-
Verschiebung der Fluoreszenz der Sonde aufgezeichnet. Unter der Annahme einer linea-
ren Antwort entsprechen die erzwungenen Molekiilbewegungen des Losungsmittels den
Fluktuationen im thermodynamischen Gleichgewicht. Diese Annahme — auch eine der
Pramissen der Marcus-Theorie — wird durch Computer Simulationen gestiitzt [And91,
Zhu93], so dass die Erkenntnisse der photoinduzierten Prozesse auf Grundzustandsreakti-
onen iibertragen werden konnen: Die zeitaufgelosten Studien offenbaren eine komplexe
Losungsmittelantwort abweichend von der Kontinuumstheorie mit Anteilen, die schneller
als die diffusive Relaxation sind.

Experimentelle Untersuchungen von ET-Prozessen wiederum zeigen, dass die Zeit der
diffusiven Relaxation tatsdchlich kein absolutes Limit fiir ET-Prozesse darstellt und ein
ET zumindest auf der Zeitskala der trigen Relaxation (inertial solvation) stattfinden kann
(Erkldrung der Nomenklatur siehe 4.1) [Bai02, Gia02, Iwa98, Mat02, P5192, Son02,
Wal92, Yos93]. Ob und unter welchen Bedingungen intramolekulare ET-Prozesse unab-
hingig von einer Losungsmittelreorganisation stattfinden konnen ist direkt mit der Frage
verbunden wie schnell sich die ultraschnelle Relaxation der direkt benachbarten Losungs-
mittelmolekiile tatsdchlich einstellt. Da es sich bei dieser Wechselwirkung um eine mole-
kiilspezifische handelt, ist diese Frage auch bei hochster Zeitauflosung nicht einfach zu
klaren. Auf jeden Fall wurde in jiingster Zeit von ersten intramolekularen ET auf der
Zeitskala einzelner intramolekularer Schwingungsperioden berichtet [Bai02, Biz04,
Gia02, Mat02, Son02]. Dies ist in Ubereinstimmung mit Modellen, die eine starke Kopp-
lung zwischen Edukt und Produkt tiber spezifische Schwingungsmoden und ET-Raten von
bis zu 10" ¢! [Bix93, Bix99, Jor92, Wal92] voraussagen.

Der Konterpart zu diesen (hauptsidchlich) durch interne, molekulare Parameter be-
stimmte ET-Prozessen, der durch die (diffusive) Solvatationsdynamik kontrollierte ET,
wurde in einigen experimentellen Arbeiten meist an Anthryl-derivaten behandelt [Hor99,
Kan88, Kan90, Sal04, Tom91]. Der Nachweis purer Solvent-Kontrolle gelingt in diesen
Systemen nicht ohne weiteres. So wurde das Verstindnis des ET in Bianthryl, das bislang
als das liberzeugendste Beispiele fiir die dynamische Solvent Kontrolle galt, in einer neue-
ren Studie iiberarbeitet: Eine intramolekulare, hochfrequente Mode fiihrt zu einem prima-
ren Gleichgewicht zwischen dem lokal angeregten Zustand (locally excited state, LE) und
dem Ladungstransferzustand (charge transfer, CT), das durch dynamische Solvatation zu
Gunsten des CT-Zustandes verschoben wird [Kov03].

Die Situation des Bianthryl kann als typisch fiir den GroBteil von molekularen ET-

Systemen angesehen werden: Die beiden Anteile der Reaktionskoordinate, die intra- und
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intermolekulare Reorganisation [Bag99, Onu87], sind experimentell meist nicht klar
voneinander zu trennen. Ein grundlegendes Problem beim Nachweis und Studium der
Solvent Kontrolle ist die Bestimmung beziehungsweise Abschédtzung der intramolekularen
Anteile, aus der die ET-Rate bei durch Solvatation herbeigefiihrter energetisch giinstiger
Situation resultiert. Die Mechanismen der Losungsmittelkontrolle kénnen so nicht direkt
studiert und daher nur schwer verstanden werden.

Um die Kontrolle der ET-Rate iiber die dynamische Losungsmittelrelaxation eindeutig
nachweisen und untersuchen zu konnen sind neue molekulare Systeme notwendig, die es
erlauben, die Reaktionskoordinate klar in intramolekulare und Losungsmittel-Anteile zu
trennen. Der von den molekularen Parametern bestimmte ET sollte deutlich schneller als
die Reorganisation des Losungsmittels sein und seine Geschwindigkeit in einem separaten

Experiment bestimmt werden konnen.

CVL

6-DMAPd
O
—~N o
\

Abb. 4.1: Struktur von Kristal-Violett-Lakton (CVL, mittig) und dem verwandten Ma-
lachit-Griin-Lakton (MGL). Uber die zusitzliche Dimethylamino-Gruppe wird gegen-
iber MGL ein neuer, tiefer liegender elektronischer Zustand mit Ladungstransfer-
Charakter eingefiihrt. Dieser entspricht dem ersten angeregten Zustand von
6-Dimethylaminophtalid (6-DMAPA). Die vibronische Kopplung zwischen der Donor-
und Akzeptor Einheit, die um das zentrale sp’-hybridisierte C-Atom angeordnet sind,
hat fiir CVL und MGL #hnlich starken Charakter.

Laktonische Derivate von Triarylmethan (LTAM) Farbstoffen sind geeignet, um eine
solche Konstellation zu konstruieren (siche Abbildung 4.1). Die rdumlich wohl definierte
Anordnung von Donor und Akzeptor iiber das zentrale sp’-hybridisierte C-Atom sorgt fiir
eine schwache elektronische Kopplung von Donor (D) und Akzeptor (A) im Grundzu-

stand, so dass die Absorptionsiibergange in die unteren angeregten Zustdnde jeweils auf
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einer strukturellen Untereinheit lokalisiert sind. Uber geeignete Substitution an der D-
oder A-Untereinheit lasst sich der ET zwischen den beiden gezielt modifizieren. Ultra-
schneller ET zu einem intramolekularen Radikal-lonen Paar, dessen energetisches Niveau
unterhalb des LE liegt, wurde in zwei LTAMs, Malachit-Griin-Lakton (MGL) und Phe-
nolphtalein, in Echtzeit aufgelost [Biz04]. Der ET in diesen Derivaten erfolgt in polarer
und unpolarer Umgebung innerhalb von 50 — 100 fs, so dass der Einfluss des Losungsmit-
tels zumindest als gering bezeichnet werden kann. Durch Substitution einer Dimethylami-
nogruppe an Position 6 der Akzeptor-Einheit Phtalid von MGL wird die molekulare Struk-
tur Kristall-Violett-Lakton (CVL) mit einem neuen, tiefstliegenden Absorptionsiibergang
kreiert, der in Position und Form der niedrigsten elektronischen Absorption von 6-
Dimethylaminophtalid (6-DMAPdA) entspricht.

In sechs sich hinsichtlich Solvatationsvermégen und —dynamik unterscheidenden Lo-
sungsmitteln wurde die Photophysik von CVL und 6-DMAPd mit dem fs-
Breitbandspektrometer untersucht. Anregung des 6-DMAPd Anteils von CVL fiihrt direkt
zu einem ladungssepariertem Zustand (CT,) mittlerer Polaritit auf dieser Untereinheit und
16st die Reorganisation des Losungsmittels aus. Nur bei ausreichender Stabilisierung
durch die Solvatation wird der hoher liegende, hoch polare Zustand des Radikal-Ionen
Paars (CTg) zugénglich, der dann mit dhnlich hoher Geschwindigkeit wie in MGL und
somit auf der Zeitskala der Solvatation instantan bevolkert wird. Die experimentell beo-
bachtete Entstehung des Radikalkations gibt so die dynamische Kontrolle des ETs durch
die Losungsmittelumgebung wieder (4.2). Die pure Dynamik der Solvatation wurde unter
realistischen Bedingungen fiir die Konstellation von CVL an 6-DMAPd untersucht (4.1).

Diese Ergebnisse werden in der Veroffentlichung

The key role of solvation dynamics in intramolecular electron transfer:
time resolved photophysics of crystal violet lactone

U. Schmidhammer, U. Megerle, S. Lochbrunner, E. Riedle, J. Karpiuk
Journal of Physical Chemistry A, in print

vorgestellt und diskutiert (Anhang 3). In Kapitel 4.1 wird auch allgemeiner auf Solva-

tationsprozesse eingegangen, da diese auch fiir nachfolgende Kapitel von grund-legender

Bedeutung sind.
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4.1 Dimethylaminophtalid als Sonde der Solvatation

Das Verstiandnis der Solvatation ist in Hinblick auf seinen Einfluss auf die chemische
Reaktivitdt in kondensierter Phase seit langem ein elementares Ziel in der Chemie [A-
mi66, Con90, Rei88]. Dennoch konnte die Wechselwirkung zwischen gelostem Molekiil
und den Losungsmittelmolekiilen lange nur makroskopisch iiber empirische Parameter
beschrieben werden. So wurden mit Messgréf8en wie der UV/Vis Dauerstrich-Absorption
einiger solvatochromer Referenzmolekiile verschiedene Skalen zur Losungsmittelpolaritét
als MaBstab fiir das Solvatationsvermogen abgeleitet [Rei94]. Erst die technologischen
Entwicklungen der letzten Dekaden erdffnen den Weg zu einem detaillierteren, mikrosko-
pischen Bild der Solvatationsprozesse. Diese konnen jetzt Dank leistungsstarker Rechner
tiber Molekular-Dynamik-Simulationen und hydrodynamische Theorien [All02, And91,
Bis97, Bis99, Kar88, Stra96, Zhu93] sowie mit Methoden der Femtosekunden Spektro-
skopie in Echtzeit untersucht werden [Bin95, Hor95, Kar08, Mar87, Mar93, Per05, Rut98,
Stra96]. Die abgeleiteten Modelle beriicksichtigen den Anteil der Solvatation, der auf die
kollektive, dielektrische Antwort des Losungsmittels iiber permanente und induzierte
elektrostatische Wechselwirkungen zuriickzufiihren ist, versuchen zum Teil aber auch
spezifische, molekulare Anteile mit einzubeziehen [Bag89, Bis99, Mar89, Stra96]. Zu
letzteren gehoren intermolekulare Kopplungen {iber Schwingungsmoden, Wasserstoftbrii-
ckenbindungen und Pendelbewegungen einzelner Gruppen eines Losungsmittelmolekiils.
Die Wechselwirkungen konnen dabei sowohl zwischen gelostem Molekiil und Losungs-
mittelmolekiil als auch zwischen benachbarten Losungsmittelmolekiilen auftreten. Der
Solvatation tiber Orientierungspolarisation sind allgemein zwei Mechanismen gemein:
Auf eine instantane Modifikation der Ladungsverteilung des gelosten Molekiils reagieren
einzelne benachbarte Molekiile mit einer kurzen Drehbewegung auf der Zeitskala einiger
10 fs bis zu wenigen 100 fs (inertial solvation), wihrend die lang reichweitige Reorgani-
sation mit Translations- und Rotationsbewegungen (diffusive solvation) bei Raumtempera-
tur auf der ps Skala ablduft. Auf der langsameren Zeitskala spielen also auch Reibungs-
kriafte eine Rolle [Mag74], so dass sich liber die mikroskopischen Bewegungen in der
Losungsmittelhiille eine Abhéngigkeit der Solvatationsdynamik von der Viskositét ergibt.
Die beiden Bereiche inertial und diffusive solvation kénnen daher je nach Losungsmittel
und Temperatur mehr oder weniger zeitlich getrennt sein. Der Anteil der elektronischen
Polarisation an der Solvatation folgt der Modifikation der Ladungsverteilung des geldsten
Molekiils direkt und spielt daher fiir die Solvatationsdynamik keine Rolle.

In den experimentellen Arbeiten wird versucht wie in den Simulationen eine auf der

Zeitskala der Kernbewegung der Losungsmittelmolekiile instantane Anderung der La-
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dungsverteilung des gelosten Molekiils tiber seine elektronische Anregung zu realisieren.
Die so ausgeloste Solvatationsdynamik wird bisher iiber die zeitabhidngige Stokes-
Verschiebung der Fluoreszenz des gelosten Molekiils aufgezeichnet. Mit Coumarin 153
als Sonde wurde mit dieser Technik eine Datenbank zur Solvatationscharakteristik géngi-
ger polarer Losungsmittel bei einer Zeitauflosung von etwa 120 fs erstellt [Hor95]. Die
Messung der zeitabhidngigen Stokes-Verschiebung erfolgt tiber Fluoreszenz-Upconversion
beziehungsweise Kerr Shutter Techniken, die prinzipbedingte Beschrankungen hinsicht-
lich Messsensitivitdit und Zeitauflosung mit sich bringen. So sind diese Methoden auf
Untersuchungen an stark fluoreszierenden Sonden limitiert bei einer Zeitauflosung, die
nur schwerlich die direkte Beobachtung der primdren Solvatationsschritte erlaubt. Kiirz-
lich wurde erstmals das Potential transienter Absorptionsspektroskopie als methodische
Alternative aufgezeigt, indem die zeitabhingige Stokes-Verschiebung einer Solvatations-
sonden tiber die stimulierte Emission sowie die Absorption eines angeregten Zustandes
gemessen wurde [Per05, Rut98]. Dabei wurden auch kohérente Librationsanteile aufge-

deckt, die mit aktuellen Fluoreszenz-Techniken bisher nicht aufgelost werden konnten.

Energy

Solvation Coordinate

Abb. 4.2: Schema zur polaren Solvatation nach Stérung der Ladungsverteilung des ge-
16sten Molekiils. Molekiilspezifische Wechselwirkungen sind hier vernachléssigt. Die
Storung erfolgt iiber optische Anregung eines elektronischen Zustands. Zum Studium
der Losungsmittelantwort werden molekulare Sonden eingesetzt, die nach der Photo-
anregung moglichst keine elektronische und strukturelle Reorganisation vollziehen.
Abbildung aus Referenz [Stra96].

Ein Vergleich der Experimente mit verschiedenen molekularen Fluoreszenzsonden

weist darauf hin, dass die Solvatationsdynamik zumindest zu einem gewissen Anteil auch
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vom gelosten Molekiil abhdngt [Mar93]. Dies ist gemif des mikroskopischen Verstind-
nisses mit den spezifischen Wechselwirkungen zwischen dem gelosten Molekiil und den
benachbarten Losungsmittelmolekiilen auch nahe liegend. Die Variationen der Zeitskala
der Losungsmittelantwort in Abhéngigkeit des Losungsmittels sind zwar wesentlich stér-
ker, die molekiilspezifischen Wechselwirkungen diirfen allerdings nicht vernachldssigt
werden, will man die Kontrolle von ET durch die Solvatationsdynamik eindeutig nach-
weisen. Umso wichtiger ist es, bei der experimentellen Untersuchung der Solvatationsdy-
namik nicht durch das Messprinzip auf einige stark fluoreszierende Molekiile beschrankt
Zu sein.

Die notwendige Flexibilitdt kann mit der transienten Absorptionsspektroskopie erreicht
werden: das energetische Absenken des optisch angeregten Zustandes wird hier relativ zu
einem hoher angeregten Zustand beobachtet anstatt relativ zum Grundzustand. Die Vor-
aussetzungen dafiir, ein signifikanter Wechsel der Ladungsverteilung beim Ubergang zu
einem hoher angeregten Zustand und eine eindeutige Signatur der entsprechenden elektro-
nischen Absorption des angeregten Zustandes (Excited State Absorption, ESA), sollten in
organischen Molekiilen mittlerer Grof3e vorzufinden sein.

6-DMAPd wurde hier im Hinblick auf die Solvatation von CVL und der damit einher-
gehenden Kontrolle des ETs untersucht. Dazu eignet es sich hervorragend, da es der Un-
tereinheit von CVL entspricht, durch deren optische Anregung die Solvatationsprozesse
ausgelost werden. Die molekiilspezifischen Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel,
die fiir die Solvatation von CVL mitverantwortlich sind, kénnen so best moglich imitiert
werden. 6-DMAPd und verwandte Derivate sind dariiber hinaus generell fiir das Studium
von Solvatationsprozessen priadestiniert wie die spektroskopische Charakterisierung mit
Dauerstrich- und ns-Messungen in Kombination mit CASSCF-Rechnungen (Complete
Active Space Self Consistent Field Theorie) zeigt [Kar05]. Die Anregung des niedrigsten
optischen Absorptionsiibergangs fiihrt zu einer Verschiebung von Ladungsdichte vom
nicht-bindenden Orbital des Stickstoffs zu den Sauerstoffatomen des Laktonrings und so
direkt zu einem CT mit deutlicher Anderung des Dipolmoments (pg = 6,55 D, pe = 11,2
bei einer Drehung des Vektors um 34,8°). Dieser So-S; Ubergang ist nicht iiberlagert von
Ubergingen zu anderen elektronischen Zustinden. Nach der optischen Anregung verliuft
die Relaxation des S; ohne signifikante Anderung der Molekiilkonfiguration, die Deakti-
vierung findet {iber rein physikalische Pfade auf der ns-Zeitskala lange nach den Solvata-
tionsprozessen statt. Die photoinduzierte Primdrdynamik von 6-DMAPd gibt also aus-
schlieBlich die Dynamik der Solvatation wieder ohne stérende Beitrdge anderer Natur.

Mit der Technik der transienten Absorptionsspektroskopie konnen die Solvatati-
onsprozesse von 6-DMAPd aufgelost werden ohne die iiber herkémmliche Methoden

schwer zugingliche UV-Fluoreszenz mit den fiir diese Molekiilklasse geringen Uber-
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gangsdipolmomenten (und entsprechend geringer Rate) detektieren zu miissen. Die tran-
sienten Spektren werden im sichtbaren Bereich von zwei Absorptionsbanden dominiert,
einer kurzwelligen um 475 nm, im Folgenden als K bezeichnet, und einer langwelligen L
(siche Abbildung 4.3). Die Position der Bande L nach Abschluss der Solvatation schiebt
mit ansteigender Polaritit des Losungsmittels zu kiirzeren Wellenldngen. Diese 16sungs-
mittelabhingige Verschiebung entspricht einer VergroBerung des S;-Sp Ubergangs auf
Grund der stiarkeren Stabilisierung des S; relativ zum Sy in polarer Umgebung. Die energe-
tische Situation von 6-DMAPd im relevanten Spektralbereich ist in 4.3 schematisch dar-
gestellt. S wurde tiber zeitabhingige Dichte-Funktional-Rechnungen mit dem Sg Zustand
identifiziert, der weniger polar ist als der S; [Sva06] und daher wihrend der Solvatation
weniger stark abgesenkt wird. Die K-Bande hingegen weist keine signifikante Losungs-
mittelabhidngigkeit auf, da der Sk Zustand &hnlich polar wie der Sy ist und so wéhrend der

Solvatation in dhnlichem MafBe wie der S; stabilisiert wird.

Abb. 4.3: Energieschema von 6-DMAPd
gegen die Reaktionskoordinate der Solva-
tation, die fiir dieses System als einzig re-
levante fiir die Primidrdynamik angesehen

werden kann. Durch die Stabilisierung des

angeregten Ladungstransferzustandes S; in

polarer Umgebung wird die Ubergangs-

energie zum weniger polaren Zustand Sp

vergroBert; dies dulert sich in einer Ver- . EA
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tauschkraft iiber Wasserstoffbriickenbin-

energy

.
»

dungen bestimmend.
Die Solvatationsdynamik von 6-DMAPA in einem bestimmten Losungsmittel dulert sich

also in einer spektralen Verschiebung der L-Bande zu kiirzeren Wellenldngen und kann im

sichtbaren Spektralbereich verfolgt werden. 6-DMAPd wurde dazu am duflersten langwel-
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ligen Rand seiner ersten Absorptionsbande bei 386 nm angeregt um so die Prozesse intra-
und intermolekularer Umverteilung von Schwingungsenergie zu minimieren. Da fiir den
solvatationsgetriebenen ET in CVL die diffusive, langsamere Komponente der Solvatation
ausschlaggebend ist (siehe nichstes Kapitel), wurde hier nicht mit hochster Zeitauflosung
eines Zwei-Farben Experimentes gearbeitet, sondern auf eine eindeutige Identifizierung
der Solvatation iiber die spektrale Signatur Wert gelegt. Die Zeitauflosung der kinetischen

Messungen betrug bei 450 nm typischerweise 200 fs und bei 580 nm 270 fs.
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Abb. 4.4: Transiente Absorptionsspektren von 6-DMAPd zu verschiedenen Verzoge-
rungszeiten At in den aprotischen Losungsmitteln Ethylacetat (EA), Propylencarbonat
(PC) und dem protischen Methanol (MeOH). Die Permittivitit € des Losungsmittels ist
jeweils in Klammern angegeben. Das Verschieben der L-Bande gibt den Solvata-

tionsprozess wieder.

Die transienten Spektren zeigen, wie das Ausmal der spektralen Verschiebung aber
auch die Geschwindigkeit vom Losungsmittel abhéngen (siche Abbildung 4.4). In Ethyl-
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acetat, einem schwach polaren (¢ = 6,0), aprotischen Losungsmittel, sind die Solvata-
tionseffekte entsprechend gering. Die Entwicklung der transienten Spektren ist bestimmt
von der Deaktivierung des angeregten Zustandes tiber physikalische Prozesse auf der ns-
Zeitskala, es gibt keinerlei Hinweise auf eine strukturelle Reorganisation des Molekiils.
Mit steigendem Solvatationsvermogen des Losungsmittels wird die spektrale Verlagerung
signifikant und duBert sich in der zeitabhidngigen Blauverschiebung der L-Bande. Der
equilibrierte Zustand wird fiir die untersuchten aprotischen Losungsmittel innerhalb von
20 ps erreicht, in protischer Umgebung dauern langreichweitige Reorganisationen um bis
zu eine GrofBenordnung ldnger. Das energetisches Niveau des S; von 6-DMAPA erfihrt in
den protischen Losungsmitteln Methanol (MeOH) und Propanol (PrOH) die stirkste Ab-
senkung, d.h. die stirkste Blauverschiebung, gefolgt von den Werten in Propylencarbonat
(PC), Acetonitril (MeCN), Dimethylsulfoxid (DMSO) und schlieBlich Ethylacetat (EA) in
Ubereinstimmung mit dem aus der Literatur bekannten Solvatationsvermdgen dieser

Losungsmittel (siehe unter anderem [Rei94]).

AOD * 1000

PC (aprotic)
1=24ps

0 40 Zeit (ps) 80 120

Abb. 4.5: Diffusive Solvatationsdynamik von 6-DMAPd in Propylencarbonat (PC)
und Propanol (PrOH) abgefragt bei 450 nm. Der equilibrierte Zustand wird bei Raum-
temperatur innerhalb von 100 ps erreicht, wobei das Mal} der Stabilisierung und die

Geschwindigkeit stark vom Losungsmittel abhéngen.

Die entsprechende Dynamik wurde in der langwelligen und kurzwelligen Flanke der
L-Bande als Absorptionsabnahme bzw. —anstieg bestimmt. Die Zerfalls- beziehungsweise
Anstiegszeiten der an die Messkurven angepassten exponentiellen Fitfunktionen sind im
jeweiligen Losungsmittel miteinander korreliert und konnen im Rahmen der Messgenau-

igkeit mit derselben Zeitkonstante beschrieben werden. Zur hochpriazisen Bestimmung der
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Solvatationszeiten sollte — dhnlich wie bei der Bestimmung der Solvatationsdynamik tiber
zeitaufgeloste Fluoreszenzmessung [Hor95] — das zeitliche Schieben der Absorptionsban-
de verfolgt werden. Da hier der Vergleich von 6-DMAPd mit CVL im Vordergrund stand
wurden die Kinetiken beider Molekiile jeweils bei identischen Wellenldngen abgefragt.
Fiir einige Losungsmittel werden die besten Ergebnisse mit multiexponentiellen Fitfunkti-
onen erzielt. Diese komplexe Antwort der diffusiven Solvatation mit Komponenten, die
sich oft tiber mehrere GréBenordnungen erstrecken, ist gerade fiir protische Losungsmittel
typisch. Sie kommt iiber langreichweitige Reorganisation des Wasserstoftbriickennetz-
werkes zu Stande. Die Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den Losungsmittelmolekii-
len und auch zum geldsten Molekiile sind so - trotz geringerer dielektrischer Konstante als
in MeCN, DMSO und PC - auch fiir das hohere Solvatationsvermégen von MeOH und
PrOH verantwortlich. Die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen 6-DMAPd und den
Alkoholen bilden sich zu den Sauerstoffmolekiilen aus, dem Elektron-Akzeptor des La-
dungstransfers.

Diese Wasserstoffbriickenbindungen fiithren sicherlich zu einer Schwichung der um-
liegenden Bindungen und vor allem der C-O-Bindung. Einen Hinweis auf drastische
strukturelle Anderungen, wie sie ein Bindungsbruch und die damit einhergehende struktu-
relle und elektronische Reorganisation mit sich bringen wiirden, liefern die zeitaufgelosten
Daten nach Anregung mit minimierter Exzessenergie allerdings nicht.

In Tabelle 4.1 sind die ermittelten Zeitkonstanten zusammen mit aus Referenz [Mar93]
und [Hor95] bekannten Solvatationszeiten von Coumarin 152 und 153 aufgelistet, wobei
insbesondere Coumarin 152 mit 6-DMAPAd hinsichtlich seiner Gréf3e, Struktur und den
Dipolmomenten im Grund- und angeregten Zustand zu vergleichen ist. Die angegebenen
Literaturwerte sind gewichtete Mittelwerte der oft multiexponentiellen Solvatationsanteile.
Sie stellen ein MaB dar fiir die Dauer des gesamten Solvatationsprozesses. Zum Vergleich
einzelner Komponenten der Solvatationsdynamik wird auf die angegebenen Referenzen
verwiesen. In [Hor95] wird versucht bei einer Zeitauflosung von 120 fs iiber Berechnung
der Emissionsspektren direkt nach Anregung auch die Anteile der inertialen Solvatation zu
erfassen. Die geringfiigigen Diskrepanzen der Zeitkonstanten konnen auf molekiilspezifi-
sche Wechselwirkungen zuriickzufiihren sein, aber auch auf durch die verschiedenen
Zeitauflosungen bedingte unterschiedliche Gewichtung der schnellen und langsamen
Solvatationsanteile. Hier soll festgehalten werden, dass die {iber transiente Absorption
bestimmte Solvatationsdynamik von 6-DMAPA dhnlich verlduft wie die von bereits etab-

lierten Solvatationssonden.
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Tabelle 4.1: Solvatationsvermdgen und —dynamik einiger Losungsmittel. Angegeben
werden das normierte Solvatationsvermogen EN501V des Losungsmittels [Rei94], die fiir
6-DMAPA berechnete Solvatationsenergie Egqy sowie die Zeitkonstanten der experi-
mentell bestimmten Solvatationsdynamik im Vergleich mit Literaturwerten <to, > der
Solvatationsdynamik von Coumarin 153 und 152 ([Hor95, Mar93]):

Losungs- BN D 6-DMAPd Tgoly™>
Mittel Esory / cm’™! 7/ ps (A) C153 Cl152
EA 0.228 4760 ~1 (1.00) - -
MeCN 0.460 5930 0.65 (1.00) 026 0.52
DMSO 0.444 5980 1.75 (0.62) 6.80 (0.38) 2.0 1.2
PC 0.472 6040 2.20 (1.00) 2.0 2.4
PrOH 0.617 7900% 5.70 (0.28) 36.0 (0.71) 26 -
MeOH 0.762 97507 0.3(0.12) 2.4(0.38) 23(0.50) | 5.0 6.21

D gegeniiber Wasser und Tetramethylsilan normiertes Solvatationsvermdgen, bestimmt
iiber die solvatochrome Absorption eines Betain-Farbstoffmolekiils; aus Reichardts Da-
tenbank ,, Solvatochromic Dyes as Solvent Polarity Indicators* [Rei94].

? Da Formel F4.1 die Wechselwirkung iiber Wasserstoffbriickenbindung vernachlissigt
wurden die Solvatationsenergien in Alkoholen ausgehend von PC iiber ihr normiertes
Solvatationsvermogen ENg,y skaliert.

Eine Tabelle mit weiteren Eigenschaften von in dieser oder in zitierten Arbeiten rele-
vanten Losungsmitteln findet sich im Anhang auf Seite 204. Die Solvatationsenergie Egly
des ersten angeregten Zustandes von 6-DMAPd in den angegebenen Ldsungsmitteln
wurde abgeschitzt als Energie eines Dipols in Onsager’s Reaktionsfeld [Ons36]:

1 g’ e-1

F41) E., = 2
F4D - B 4re, a® 2e+1

mit den Losungsmittelparametern € = Dielektrizitdtskonstante oder Permittivitdt, n =
Brechungsindex; das Dipolmoment des angeregten Zustandes und der Onsagerradius a
von 6-DMAPd sind aus Referenz [Kar04] entnommen. Diese Gleichung geht von einem
Punkte-Dipol in einer sphirischen Kavitit im Sinne der dielektrischen Kontinuumstheorie
aus [Lip55, McR57, Ons36] und beriicksichtigt daher nicht molekiilspezifische Wechsel-

wirkungen sowie die Polarisierbarkeit des gelosten Molekiils.
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Die Untersuchungen an 6-DMAPd in den 6 protischen und aprotischen Losungsmitteln
machen die zwei wesentlichen Aspekte der Solvatation deutlich: Einerseits das Solvatati-
onsvermogen des Systems gelostes Molekiil und Losungsmittelumgebung, das die energe-
tischen Verhiltnisse im equilibrierten Zustand bestimmt. Andererseits die Solvatationsdy-
namik auf dem Weg zu diesem Equilibrium, mit verschiedenen zeitlich mehr oder weniger
deutlich getrennten Prozessen, die unterschiedlich hohe Beitrdge zur Stabilisierung liefern.
Die Solvatationszeiten der verschiedenen Losungsmittel iiberspannen dabei mehrere Gro-
Benordnungen, vom 100 fs- (fiir Acetonitril) bis zum 100 ps-Regime (fiir stark viskose
Losungsmittel). Der energetische wie der dynamische Aspekt konnen im Zusammenspiel
die Reaktivitdt entscheidend beeinflussen, wie im Folgenden und in Kapitel 6 gezeigt

wird.
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4.2 Solvatationsgetriebener Ladungstransfer in Kristall-Violett-Lakton

Die molekularen Systeme, die bisher zum Studium eines iiber die dynamische Solvata-
tion kontrollierten ET herangezogen wurden, erreichen das ladungsseparierte Produkt auch
in unpolarer Umgebung (Bianthryl-Derivate in [Kan88, Tom91a, Tom91b]) beziehungs-
weise konnen nicht unter vergleichbaren Voraussetzungen {iber einen weiten Polaritétsbe-
reich (von unpolar wie Hexan zu stark polar wie Acetonitril oder Methanol) untersucht
werden (Acridinium-Derivate in [Hor99], Anthryl-Derivat in [Sal04]). Die Donor- und
Akzeptor Einheit sind in diesen Molekiilen flexibel miteinander verbunden und entspre-
chend werden die experimentellen Befunde hédufig im Bild eines twisted intramolecular
charge transfer (TICT) interpretiert. Die mit dem ET identifizierten Zeiten sind l6sungs-
mittelabhéngig, dabei jedoch zum Teil deutlich groBer oder kleiner als die bekannten
(longitudinalen) Solvatationszeiten des jeweiligen Losungsmittels. Der Einfluss der Lo-
sungsmittelumgebung ist in diesen Systemen offenkundig, die notwendige intramolekula-
ren Reorganisation wihrend des ET ist aber wohl zumindest in &hnlicher Groenordnung
wie die des Losungsmittels.

Die Verhiltnisse von CVL sind vor diesem Hintergrund eindeutiger. Die Photophysik
dieses Derivats der Familie der Triarylmethan Laktone ist von J. Karpiuk ausfiihrlich mit
Methoden der Dauerstrich- und Laser-Flash Spektroskopie untersucht wurden [Kar(04].
Die Absorption von CVL setzt sich additiv aus den Beitrdgen der strukturellen Unterein-
heiten 6-DMAPd und MGL zusammen (siche Abbildung 4.6). Auch die Charakteristik
nach Lichtanregung wird - in Abhéngigkeit von der Polaritdt des Losungsmittels - gepréagt
von der Photophysik der Untereinheiten: Fiir unpolare Losungsmittel konnte der 6-
DMAPd-Anteil als alleinig verantwortlich fiir die Emission und transiente Absorption
(gemessen auf der Nanosekunden-Skala) von CVL ausgemacht werden. Ab einer Di-
elektrizititskonstanten von € = 8,9 (entspricht dem Wert von Dichlormethan) treten neben
den Signaturen von 6-DMAPd auch die von MGL auf, wobei mit ansteigender Polaritét
die Beitrdge des letzteren dominant werden. Dies &duflert sich in einer dualen Fluoreszenz
von CVL in Losungsmitteln mittlerer und hoher Polaritt.

Die zwei emittierenden Zustinde wurden mit dem direkt iiber die optische Anregung
aktivierten Ladungstransferzustand auf der 6-DMAPd Struktur beziehungsweise dem
Radikal-lonenpaar der MGL Struktur identifiziert. Die Photophysik dieser beiden Molekii-
le wurde inklusive ihrer Primdrdynamik aufgeklirt (siehe vorhergehendes Kapitel 4.1 und
[Kar05] fiir 6-DMAPd und [Biz04, Kar03] fiir MGL). So kommt das Radikal-lonenpaar in
MGL durch ultraschnellen ET von einer der Dimethylanilingruppen zur Elektron-

akzeptierenden Sauerstoffgruppe der Phtalid Einheit zu Stande; dieser Prozess bendtigt
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Abb. 4.6: Dauerstrichabsorption und —emission von a) CVL, b) 6-DMAPd und c)
MGL in MeCN (durchgezogene Linie) und n-Hexan (gepunktete Linie). Die Emissi-
onsspektren wurden bei Anregung in der niedrigsten Absorptionsbande aufgenommen
(Aexe = 353 nm fiir CVL und 6-DMAPA, Aexe = 310 nm fiir MGL). Die duale Fluores-
zenz von CVL in MeCN mit den Banden A und B setzt sich aus der Fluoreszenz von
6-DMAPd und MGL zusammen.

keine Unterstiitzung der polaren Solvatation und ist im 100 fs Bereich abgeschlossen. Die

hohe Geschwindigkeit deutet auf eine hochfrequente Schwingungsmode hin, die fiir eine

starke Kopplung zwischen Donor und Akzeptor sorgt und so den ET vorantreibt [Biz04].
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In Anlehnung an ihren Ladungstransfercharakter werden die beiden ladungsseparierten
Zustiande auf der CVL Struktur mit CT, beziehungsweise CTg (Charge Transfer) bezeich-
net. Ihre Dipolmomente wurden iiber die jeweilige von der Losungsmittelpolaritit abhén-
gigen Stokes-Verschiebung der Fluoreszenzmaxima bestimmt: Fiir CT, wurde mit 10,7 D
ein Wert ermittelt, der dem von 6-DMAPA (p. = 9,7 D) sehr dhnlich ist. Analoges gilt fiir
den CTg mit einem Wert von 25,2 D an Stelle von 25,0 D fir MGL. Wie die ns-
Messungen zur physikalischen Deaktivierung zeigen, stehen diese beiden Zustdnde in
einem chemischen Gleichgewicht.

Die Konstellation von CVL ist geeignet fiir das Studium eines ET, der allein von der
dynamischen Solvatation kontrolliert wird: Das Produkt des ET, der CTg, ist nach Anre-
gung des niedrigsten optischen Ubergangs zum CT, ohne polare Solvatation bei Raum-
temperatur nicht zugédnglich. Der intramolekulare Beitrag am ET ist hochst effizient wie
im Falle des strukturell verwandten MGL, da von einer ebenso starken vibronischen
Kopplung von Donor und Akzeptor iiber das zentrale sp’-hybridisierte Kohlenstoffatom
ausgegangen werden kann. Dariiber hinaus wurden in aprotischer Umgebung keinerlei
Hinweise auf signifikante strukturelle Konformationsédnderung gefunden. Das System ist
im chemischen Sinne nicht reaktiv, die Deaktivierung erfolgt tiber Ladungsrekombination.
Der ET fiihrt also lediglich zur Anderung der elektronischen Konstellation ohne Folgere-

aktionen, die die Datenauswertung und Interpretation erschweren konnten.

Transiente fs-ps Absorption von CVL in aprotischer, polarer Umgebung

Die Primirdynamik von CVL wurde bei 386 nm iiber Anregung der 6-DMAPd Einheit
(=CT,) ausgelost. Die Exzessenergie wurde also auch hier minimiert, um die Beitrage der
Relaxation angeregter Schwingungsmoden (intramolcular vibrational redistribution / IVR,
vibrational cooling) zu reduzieren. Auch ansonsten wurde die Photophysik von CVL unter
gleichen Bedingungen wie die von 6-DMAPd mit der Methode der spektral aufgelosten
transienten Absorptionsspektroskopie untersucht. Dabei wurde ein weiter Bereich der
Losungsmittelpolaritdt (von € = 6,0 fiir EA bis € = 66,1 fiir PC) abgedeckt. Eine solche
l6sungsmittelabhéngige Studie ist fiir CVL mit zeitaufgelosten Fluoreszenzmethoden
zumindest nicht bei konstant hoher Messgenauigkeit moglich, da die Fluoreszenzausbeu-
ten dieses Systems mit zunehmender Polaritdt auf den sub-Promille Bereich abfallen
[Kar04] (Erklarung siche unten).

In den 6 untersuchten Losungsmitteln Ethylacetat, Acetonitril, Dimethylsulfoxid, Pro-
pylencarbonat, Propanol und Methanol kénnen die transienten Spektren nach 1 ps iiber
Vergleich mit 6-DMAPd dem CT4 zugeordnet werden. Wie erwartet wird also bei lang-
welliger Anregung in den S; von CVL der CTx bevolkert. Die weitere spektrale Entwick-

lung ist stark 16sungsmittelabhéngig. So gibt es in dem schwach polaren EA mit geringem
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Solvatationsvermogen keine signifikanten Anzeichen fiir ein Entstehen des CTg. In den
Losungsmitteln mittlerer beziehungsweise hoher Polaritét ist die transiente Absorption
von CVL im Gegensatz zu 6-DMAPd drastischen Anderungen unterworfen. Die Signatur
des CTy bildet sich auf der ps-Skala zuriick (siche Abbildung 4.7 fiir PC und Anhang 3 fiir
weitere Beispiele): Die Abnahme der Absorption iiber 500 nm sowie die Zunahme mit
Maximum um 470 nm kann weder in Form und Amplitude allein mit der Solvatation des
CTa erklart werden. Die sich gleichzeitig herausbildende spektrale Signatur stimmt mit
den von Nanosekunden Messungen bekannten Spektren iiberein und entspricht der Ab-
sorption des Dimethylanilin-Radikalkations [Shi78]. Ahnliche Spektren ergeben sich nach
Photoanregung von MGL [Biz04] (transiente Spektren von MGL siehe Anhang C I).
Diese spektrale Entwicklung gibt also die Photodynamik zum CTg nach Anregung des
CTa wieder und beinhaltet somit den intramolekularen ET von CVL.

22 20 v(1000cm’)  4g 14

1 M L] v ) v 1 ’ 1

a)

CVLin PC

AOD * 100

Abb. 4.7: Photoinduzierte Absorptionsdnderung von CVL in PC zu verschiedenen
Verzogerungszeiten At. Die spektrale Entwicklung mit den typischen Signaturen von

CTa (nach 1 ps) und CTg (nach 100 ps) spiegelt den intramolekularen ET wieder.

Der wohl definierte isobestische Punkt in aprotischer Umgebung, der abhédngig vom
Losungsmittel um wenige Nanometer bei 500 nm variiert, ist dabei ein deutlicher Hin-
weis, dass der CTp direkt aus dem CT, und ohne konkurrierende Nebenprodukte entsteht.
Er zeigt auch, dass der spektrale Anteil der Solvatation des CT, im Verhéltnis zum Popu-
lationstransfer geringen Anteil am Absorptionssignal hat. Um diesen Populationstransfer
zeitlich aufzulosen wurde die Kinetik im Spektralbereich der Absorptionsabnahme des
CT4 tiber 530 nm und in der entstehenden Bande des CTg im Blauen aufgenommen (siehe
Abbildung 4.8 fiir PC und Anhang 3 fiir weitere Beispiele).
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Abb. 4.8: Kinetik der Absorptionséinderung von CVL in PC wéhrend der ET-Reaktion
aufgenommen im Bereich der Absorptionsabnahme des CT, (bei 580 nm) sowie der
Absorptionszunahme des CTg (bei 450 nm). In beiden Bereichen kann das zeitliche
Verhalten am besten biexponentiell angepasst werden (rote Kurven). Die Deaktivie-

rung der angeregten Zustidnde erfolgt deutlich getrennt vom Populationstransfer CTy -
CTg auf der ns-Skala.

In den polaren aprotischen Losungsmitteln stimmen die Ergebnisse der Anpassungs-
routinen an die experimentell ermittelten Kinetiken von Absorptionsabnahme gut mit
denen der Absorptionszunahme iiberein. Das biexponentielle Verhalten weist darauf hin,
dass der Populationstransfer von einem komplexen Mechanismus kontrolliert wird. Wie
im Folgenden gezeigt wird, sind dabei Solvatationsdynamik und —vermdgen ausschlagge-
bend.

Die Anregung von CVL in den CT, Zustand fiihrt zu einer instantanen Anderung der
Ladungsverteilung mit einem vergréBerten Dipolmoment, das von der Dimethylami-
nogruppe zur Sauerstoffgruppe gerichtet ist. Die dadurch ausgeldste Reorganisation der
Losungsmittelmolekiile ist auch fiir den CTp Zustand giinstig: Der Dipol des CTg ,,teilt*
sich mit dem CT, den negativen Pol auf der Sauerstoffgruppe. Da das CTg -Dipolmoment
deutlich groBer ist, wird der CTg starker abgesenkt, so dass in ausreichend polarer Umge-
bung die energetischen Niveaus der beiden Zustdnde sich anndhern und schlieBlich inver-
tieren. In einem ersten Schritt wird der CTg also {iber Solvatation energetisch zugénglich.
Die Kinetik ist daher anfangs korreliert mit der Solvatation, gibt aber nicht direkt die
Solvatationsdynamik wieder. Die weitere Relaxation des Systems verschiebt das chemi-
sche Gleichgewicht zwischen den Populationen CT, und CTg zu Gunsten des letzteren.

Fiir die Dynamik dieses Vorgangs ist ausschlaggebend wie schnell und wie stark der CTg
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relativ zum CTy, tiber die Solvatation abgesenkt wird. Ist die Solvatation abgeschlossen
und CVL im thermodynamischen Equilibrium mit der Umgebung, etabliert sich die finale

Produktverteilung zwischen CTa und CTg.

Vergleich mit einer Simulation der von der Solvatation bestimmten Energetik

Ein quantitativer Vergleich der Dynamik des Populationstransfers mit dem zeitlichen
Verhalten der Solvatation macht deren dominanten Charakter deutlich. Dazu werden in
Tabelle 4.2 verschiedene fiir das System CVL / Losungsmittel relevante Parameter ange-
geben. In DMSO und PC ist die erste Zeitkonstante vergleichbar mit der gemessenen
(ersten) Solvatationszeit von 6-DMAPd, die Werte sind aber jeweils etwas kleiner
(~ 80%, vergleiche mit Tabelle 4.1). Offensichtlich wurde in dieser Zeit die freie Energie
des CTg soweit verringert, dass er vom CTy aus zugédnglich wird. Diese Aussage kann
tiberpriift werden, da mit den zur Verfiigung stehenden Informationen die Funktion des
energetischen Abstandes CTg zu CTx in Abhingigkeit der Zeit hergeleitet werden kann.
So kann dank der Erkenntnisse der Dauerstrich-Charakterisierung von CVL in verschiede-
nen Losungsmitteln und den zu berechnenden Solvatationsenergien die Energieliicke
zwischen CTg und CT4 vor der Solvatation bestimmt werden: Der Ubergang von einfa-
cher zu dualer Fluoreszenz von CVL erfolgt zwischen den Losungsmitteln Tetrahydrofu-
ran und Dichlormethan (DCM). In DCM reicht die Solvatationsenergie des CTg also aus,
um die urspriingliche Energieliicke und die Solvatationsenergie des CTa auszugleichen.
Die beiden elektronischen Zustinde konnen in diesem Losungsmittel als nahezu entartet
angenommen werden. Die energetische Situation ist in Abbildung 4.13 am Ende des Kapi-
tels (in den Schemata I) und II)) veranschaulicht. Die Solvatationsenergien konnen wie in
den anderen aprotischen Losungsmitteln iiber die bekannten Dipolmomente der ladungs-
separierten Zustdnde abgeschétzt werden (siche Gleichung F4.1). Die Energiedifferenz
dieser Solvatationsenergien von CTg und CT, abziiglich der anfinglichen Energieliicke
entspricht deren energetischem Abstand nach Solvatation. In Tetrahydrofuran reicht der
Wert von 1640 cm™ noch nicht aus um den CTjy (thermodynamisch stabil) zu bevélkern,
in Dichlormethan mit einem Wert von 1690 cm™ ist das Gleichgewicht bereits etwas zu
Gunsten des CTg verschoben. Die Energieliicke CTg zu CTa (AE,_,) in Vakuum wird
daher zu 1660 cm™ abgeschiitzt.
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Losungs- AEﬁ AEg T AEs(7) 1,

Mitel | (emh) AR, 09 AR, @9 @9

N

MeCN | 1930 086 <03  <0.86 7.4 1.4
DMSO | 1960 085 14  0.80 13.5 ~1
PC 1970 084 1.8  0.84 243 ~1
PrOH | 2580 064 ~7  ~0.63 ~120 <04
MeOH | 3180 052 ~1  ~0.62 ~40 <0.3"

Tabelle 4.2: Zur Photodynamik von CVL in verschiedenen Losungsmitteln. Die Werte
7; sind die Zeitkonstanten der multiexponentiellen Anpassungskurven an die experi-
mentell bestimmten Kinetiken; T, und 1, werden mit der Konversion von CTa zu CTg
identifiziert, 13 entspricht der physikalischen Deaktivierung der angeregten Zustinde
(Werte aus Referenz [Kar04] sind mit = gekennzeichnet). AEg bezeichnet die Differenz
der Solvatationsenergien von CTg und CT,, die mit Gleichung F4.1 berechnet wurden.
Dieser Wert wird mit der ebenfalls berechneten Energieliicke AEg.o zwischen CTg und
CTa (= 1660 cm™) in Verhiltnis gesetzt; der Quotient gibt an, nach welchem Anteil
der Solvatation der CTg theoretisch auf das energetische Niveau des CTa abgesenkt
ist. Uber eine Simulation der Solvatation kann dieser Anteil zur Zeit T, bestimmt wer-
den (AEs(t;)/ AEs) (siehe Text und Abbildung 4.9).

Die Solvatationsdynamik ist auf die Reorientierung der Losungsmittelmolekiile zu-
riickzufiihren, wéihrend sich die elektronische Polarisation auf der Zeitskala des optischen
Ubergangs einstellt. Der energetische Abstand am Zeitnullpunkt ergibt sich daher aus der

Energieliicke im Vakuum abziiglich des elektronischen Anteils der Solvatation AEs.;:

1 (@, pl)n-1
(F42)  AE, (0)=AE, ,~AE, ,=AE, , - 5 _Ha
B A( ) B-4 S,el B-4 472'80 aBS aA3 2n2+1
mit dem jeweiligen Dipolmoment x und dem Onsagerradius a der Zustidnde CT, und CTg
sowie dem Brechungsindex des Losungsmittels n. Der verbleibende Anteil der Solvatati-
onsenergie, die Orientierungsrelaxation AE  =AE—AE
Ergebnisse von Kapitel 4.1 gezeigt haben, verhélt sich 6-DMAPd und entsprechend der

«» st zeitabhingig. Wie die
CTa-Zustand von CVL hinsichtlich der Solvatationsdynamik &hnlich wie bekannte Solva-
tationssonden. Die zeitliche Reorganisation des Losungsmittels nach Anregung des CTx
von CVL darf also mit der Funktion der Losungsmittelantwort aus [Hor95] angenihert
werden. Diese multiexponentielle Anpassung an die experimentell bestimmte Solvatati-
onsdynamik von Coumarin 153 beinhaltet auch die (approximierten) inertialen Anteile.

Theoretische Untersuchungen zur Solvatationsdynamik in Alkoholen bestdtigen die expe-
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rimentellen Ergebnisse von Horng et al. in nahezu perfekter Ubereinstimmung [Bis97].
Mit den exponentiellen Zeitkonstanten z; und den relativen Amplituden a; der verdffent-
lichten Parameter fiir die Solvatationsdynamik erhélt man ein MaB fiir den energetischen
Abstand von CTg zu CT, als Funktion der Zeit:

(FA3) AE, ()=AE, ,—AE,,,—AE;, (1 ~2.a,exp (‘ % )j

In Abbildung 4.9 wird diese Funktion fiir die Losungsmittel PrOH, DMSO, PC, MeOH
und MeCN dargestellt. Der Energieabstand kreuzt die Nulllinie in den verschiedenen
Losungsmitteln entsprechend der experimentell beobachteten Reihenfolge der ersten Zeit-
Komponente des ET. Die Abweichung der jeweiligen Werte ist gering. Eine perfekte
Ubereinstimmung wird nicht erwartet, da die energetischen Verhiltnisse die Energiebar-
riere des ET und somit nur indirekt dessen Rate bestimmen. Ein entsprechendes Modell
zur ET-Kinetik mit zeitabhéngiger Rate wird weiter unten entwickelt. Hier sei festgehal-
ten, dass das Verhdltnis von Solvatationsvermégen AEs zur anfénglichen Bandliicke
AE, , sowie die Zeit, in der die entsprechende Stabilisation erfolgt, ausschlaggebend sind
fiir die effiziente Bevolkerung des CTg. Dies erklédrt auch die Abweichung der Kinetik des
vom Losungsmittel kontrollierten ET von der Losungsmitteldynamik und das Fehlen einer
Systematik zwischen den Geschwindigkeiten dieser Prozesse innerhalb der Reihe der

verschiedenen Losungsmittel.

750 |-

o
)

AE (B -A) (cm™)

-750

-1500

L/t s aaal 1

0 1 2 3"’ 10 Zeit(ps) 100

Abb. 4.9: Simulation der Zeitabhéngigkeit des von der Solvatation kontrollierten ener-
getischen Abstandes CTg — CTa gemél F4.3. Zu den angegebenen Zeiten sind die bei-

den elektronischen Zustdnde auf gleichem energetischem Niveau.
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Transiente fs- und ps-Absorption von CVL in aprotischer, polarer Umgebung

Auch in protischer Umgebung wird die Kinetik der Photokonversion von CTa nach
CTg vom jeweiligen Solvatationsvermdgen und der Solvatationsdynamik bestimmt. Ein
Hinweis darauf, dass der ET vom Bruch der durch Wasserstoffbriicken geschwéchten C-O
Bindung begleitet wird, liefern die zeitaufgelosten Messungen nach Anregung mit mini-
mierter Exzessenergie nicht. Das Produkt dieses Bindungsbruches wurde nach Anregung
bei 337 nm tiber eine zusitzliche Bande bei ~ 590 nm in Propanol beobachtet [Kar04] und
dhnelt stark der Absorption des planaren Kristall-Violett-Kations [Dux93]. Nach Anre-
gung bei 386 nm sind die transienten Spektren hingegen ausschlieBlich von den charakte-
ristischen Absorptionen des CTa und CTg und der Konversion zwischen den beiden ge-
pragt (siche Abbildung 4.10). Quantitative Aussagen konnen allerdings nicht mit dhnlich
hoher Prézision wie in den aprotischen Losungsmitteln getroffen werden, da der starke
Beitrag der Solvatationsdynamik gemédfl des hohen Solvatationsvermogens der protischen
Losungsmittel die Dynamik des Populationstranfers tiberlagert.

Die Kopplung des Populationstranfers an die Solvatation als treibende Kraft wird in
der zeitlichen Entwicklung der transienten Spektren von CVL in den protischen Losungs-
mitteln besonders deutlich: wihrend sich in MeOH mit dem bekannten starken sub-ps
Beitrag der Solvatation die Signatur des Photoprodukts innerhalb von 5 ps herausgebildet
hat, ist das entsprechende transiente Spektrum in PrOH mit der wesentlich langsameren
Solvatationsdynamik (vergleiche auch Abb. 4.9) noch von der Signatur des CT, gepragt.
Die Kinetik der Konversion zum CTg kann bei 580 nm iiber den Populationszerfall des
CTa verfolgt werden, da in dieser spektralen Region die Amplitude der Solvatation gerin-
ger als die des Populationszerfalls ist. Dies zeigt auch der Vergleich mit der Kinetik von 6-
DMAPd (Abbildung 4.10 unten). Der priméren Photokonversion werden so Zeitkonstan-
ten von ~1 ps in MeOH und ~7 ps in PrOH zugeordnet. Die in den aprotischen Losungs-
mitteln beobachtete zweite Zeitkonstante wird geprdgt von den langsamen Anteilen der
Losungsmittelreorganisation sowie der bereits einsetzenden physikalischen Deaktivierung
der angeregten Zustdnde, wiahrend der der urspriingliche Grundzustand von CVL iiber
Ladungsrekombination erreicht wird. So setzt sich in protischer Umgebung die Tendenz
abnehmender Fluoreszenzausbeuten und —zerfallszeiten mit ansteigendem Solvatations-
vermogen fort [Kar(04]. Die mit der Fluoreszenz konkurrierende strahlungslose Deaktivie-
rung der angeregten elektronischen Zustande (internal conversion) kann fiir dieses Verhal-
ten verantwortlich gemacht werden. Geméfl dem Energie-Bandliicke Gesetz nimmt die
Rate der internen Konversion exponentiell mit abnehmender Energiedifferenz der beteilig-
ten elektronischen Zustdnde zu [Eng70, Kle95, Sie67]; diese Energiedifferenz wird iiber
die Solvatation der stark polaren ladungsseparierten elektronisch angeregten Niveaus von

CTa und CTjp relativ zum Grundzustand von CVL bestimmt. Die geringe Fluoreszenzaus-
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beute im Prozentbereich in einer Umgebung mittlerer Polaritit wird daher in stark polarer

Umgebung weiter um iiber eine GréBenordnung reduziert.

16 f
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Abb. 4.10: Transiente Absorption von CVL in protischer Umgebung nach Anregung
des CTa. Wie in aprotischer Umgebung entspricht das finale Spektrum der Photokon-
version dem CTp (siehe At = 100 ps fiir PrOH, At = 10 ps fiir MeOH). Die Kinetik bei
580 nm (unten) mit t; = Ips in MeOH wird vor allem vom Populationszerfall des CTx
bestimmt, wie der Vergleich mit der Solvatationsdynamik von 6-DMAPd zeigt.
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Modellierung des von der Solvatation kontrollierten reversiblen ET

Solvatationsdynamik beziehungsweise —vermogen der polaren Umgebung sind also an
allen durch die Lichtanregung von CVL ausgelosten Prozessen maflgeblich beteiligt und
entscheidend fiir Produktausbeuten und Lebensdauern der beteiligten Zustdnde. Die Kon-
trolle des Populationstransfers durch die Solvatation wurde bisher qualitativ mit der Zeit-
abhéingigkeit der energetischen Abstands AE, ,(#) von CTg zu CTa beschrieben. Eine
Anndherung an die Problemstellung mit Hilfe eines Ratenmodells erlaubt eine quantitative
Diskussion der experimentell bestimmten Kinetik von CVL.

Der Populationstransfer vom CTa zu CTp kann dabei grundsitzlich in der Terminolo-
gie der Marcus-Theorie beschrieben und diskutiert werden (siehe Kapitel 2). Die Rate von

CTa zu CTg beziehungsweise fiir die inverse Reaktion ergibt sich so zu

AG™ (AG+ - AG )
F4.4 k = A-exp| — F4.5 k = Ad-exp| - —— —~0J
( ) A—B Xp[ kT ] ( ) B4 Xp( kT j

wobei die freien Energie der Aktivierung AG " iiber die bekannte Relation

con _A (1 AGOY
Fi6)  AG @)= (1 . T)
von der Reorganisationsenergie A und der freien Enthalpie 4G” abhiingt. Letztere ist iiber
die dynamische Solvatation von CVL stark zeitabhingig: 4G’(z) entspricht dem energeti-
schen Abstand AE, ,(#) von CTg zu CT, (Formel (F4.3) und Abb. 4.9). Entsprechend
dieses dynamischen Charakters der energetischen Verhéltnisse werden auch die Raten in
Vorwirts- und Riickwirtsrichtung der Reaktion zeitabhingig. Die zeitliche Entwicklung

der Population des Edukts [CTA] bekommt folglich die Form

a7y  dlCT,]

dt =_kA—>B(t)'[CTA]+kB—>A(t)'(1_[CTA])

Das entsprechende Integral wurde numerisch gelost (mit GNU Octave 2.1.73); Para-
meter dieses Modells sind generell der praexponentielle Faktor 4 und die Temperatur 7 in
(F4.4) und (F4.5) sowie die Reorganisationsenergie 4 in (F4.6). Die Funktion 4G’ (1) ist
gemil Gleichung (F4.3) iiber die berechneten Energiewerte und die jeweilige Losungs-
mittelkorrelationsfunktion aus [Hor95] definiert. Der Parameter A wurde zu 10" s fest-
gesetzt entsprechend der experimentell bestimmten ET-Rate von MGL und Phenolphtalein
in verschiedenen Losungsmitteln [Biz04]. Mit diesen Werten wurde das Modell tiber die

verbleibenden Parameter 4 und 7 an die experimentell bestimmte Kinetik der Populations-
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abnahme des CT, angepasst (siche Anhang C II). Grundlage fiir die Simulation sind hier
die im Bereich der Absorptionsabnahme des CTx tiber 510 nm aufgenommen Zeitkurven.
Bei der Normierung der experimentell ermittelten Zeitkurven wurde die Produktverteilung
nach der Solvatation gemél3 dem finalen AG’ beriicksichtigt (ebenfalls Anhang C II).
Unter der Annahme, dass die ET-Reaktion bei konstanter Raumtemperatur (200 cm™)
stattfindet, geben die Simulationen in den fiinf untersuchten Losungsmitteln die Tendenz
der experimentellen Messkurven und ihrer in Tabelle 4.2 dokumentierten Kinetiken wie-
der. Es konnen allerdings keine Werte von 4 gefunden werden, fiir die die Abweichungen
des Modells von den experimentellen Daten auf der Zeitskala der ersten 10 bis 20 ps nicht
erheblich sind. In diesem Zeitbereich findet die intramolekulare Umverteilung der iiber-
schiissigen optischen Anregungsenergie (/VR) und das Thermalisieren eines ,,hei3en*
Molekiils mit der Losungsmittelumgebung statt (vibrational cooling) [Kov01l, Liu03,
Str96]. Die vibronische Exzessenergie des optischen Ubergangs ist direkt nach Anregung
auf Grund der optischen Auswahlregeln an spezifische Schwingungsmoden (hauptséch-
lich) auf der 6-DMAPd-Einheit, dem CT, von CVL, gebunden. Die Temperatur in fiir den
ET relevanten Moden kann daher vom Wert einer statistischen Verteilung abweichen und
signifikant erhoht sein. Die IVR fiihrt zu einem in sich quasi-thermalisierten, heilen Mo-
lekiil. Dieser Vorgang wird von der Natur des Losungsmittels nicht signifikant beeinflusst
und kann bereits von der Abgabe von Energie an benachbarte Losungsmittelmolekiile
begleitet werden. Ein Teil der urspriinglichen Exzessenergie von etwa 1000 cm™ bestimmt
also die lokale Temperatur des Molekiils wihrend des Populationstransfers. Die Dynamik
des Abkiihlens ist fiir polare Molekiile 16sungsmittelabhéngig und wird in der Literatur
mit einem exponentiellen Verhalten beschrieben [Kov01, Liu03]. In Gleichung (F4.4) und

(F4.5) muss daher die konstante Temperatur mit dem zeitabhiangigen Ausdruck

(F4.3) T(l)zRT+AT-exp(—% )

ersetzt werden. Die freien Parameter A und der Beitrag A7, um den die lokale Temperatur
nach Lichtanregung erhoht ist, wurden nicht in einer automatisierten Fitroutine angepasst,
sondern tiber die physikalischen Randbedingungen der Simulation: Die Simulation bei
(konstanter) Raumtemperatur muss die Verhiltnisse im equilibrierten Zustand, also zu
langen Zeiten, korrekt wiedergeben. Mit dem auf diese Weise ermittelten 4 wird AT auf
die experimentelle Kinetik zu kurzen Zeiten hin optimiert. Diese zwei Schritte werden in
Abbildung 4.11 fiir DMSO sowie im Anhang CII fiir PC und MeCN gezeigt.
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Abb. 4.11: Anpassung der Simulation des Populationszerfalls des CTA an die experi-
mentell bestimmte Kinetik tiber die Bestimmung der zwei freien Parameter A (blaue
Kurve) und AT (orange). Die rote Linie zeigt die finale Simulation der Population, in
der die lokale Temperaturerhohung AT exponentiell zerfillt; die Zeitkonstante fiir die-

ses Schwingungskiihlen wurde der Literatur entnommen (siche Text).

Die beiden Regime heifles Molekiil und mit der Umgebung thermodynamisch equi-
libriertes werden schlieBlich miteinander {iber die Simulation mit zeitabhidngiger Tempera-
tur aus Gleichung (F4.8) verbunden. Die Zeitkonstante 7 wurde aus der Referenz [Kov01]
tibernommen, in der Ernsting und Mitarbeiter die Dynamik des Abkiihlens an zwei hoch
polaren organischen Molekiilen experimentell in verschiedenen Losungsmitteln auflosen
und in einem analytischen Modell beschreiben.

Die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation ist bemerkenswert (siche
Anhang CII und Ubersicht in Abbildung 4.12). Dies umso mehr, da 3 der 5 Parameter der
Funktion [CTa] (A, 4G"(1), A, AT, ©¢) als konstant mit Werten aus unabhéngigen Experi-
menten definiert wurden, die die einzelnen Aspekte des Reaktionsmechanismus, den
intramolekularen Beitrag (4), Solvatatiosndynamik und —vermégen (4G%(2)), und das
Abkiihlen des heiflen Molekiils (z¢), behandeln. Die initiale lokale Molekiiltemperatur, die
sich durch ultraschnelle IVR einstellt, ist um einen Teil der Uberschussenergie der opti-
schen Anregung erhoht. Diese Uberschussenergie betriigt ~ 1000 cm™ und verteilt sich auf
einige niederfrequente Moden von CVL. Die hier ermittelten Werte von AkT liegen um
100 cm™. Bei der Vielzahl von (niederfrequenten) Schwingungsmoden in CVL und der

relativ geringen Exzessenergie muss dieser Wert als obere Grenze der lokalen Tempera-
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turerhohung eines quasi-thermalisierten Molekiils gelten. In einigen Schwingungsmoden,
die den ET vorantreiben, kann die Temperatur direkt nach Photoanregung und vor Ab-
schluss der IVR gegeniiber dieser Temperatur einer statistischen Verteilung erhoht sein.
Dennoch konnen die hohen Werte fiir AT als Hinweis dafiir gelten, dass in den experimen-
tellen Zeitkurven auch Solvatationsanteile enthalten sind, die zu einer kiinstlichen Be-
schleunigung des Populationszerfalls fithren. Dieser Effekt kann vor allem innerhalb der
ersten ps beitragen und so etwas zu hohe Anfangstemperaturen der Simulation zur Folge
haben.

Ein besonders glinstiger Spektralbereich, um den puren Populationstransfer aufzuneh-
men, liegt bei 470 nm. Hier ist der Anteil der Solvatationsdynamik an der Absorptionsin-
derung vernachlédssigbar (sieche transiente Spektren von 6-DMAPd) und zugleich der
Anteil des Populationstransfers grof3. In einer zweiten Messreihe wurde die Kinetik von
CVL in MeCN und PC von Dipl. Physiker Uwe Megerle unter anderem bei dieser Wellen-
lange nach Anregung bei 370 nm aufgenommen. Tatséchlich kann die entsprechende
Populationskinetik mit einem AkT von 40 cm™ bei ansonsten identischen Simulationspa-
rametern wieder gegeben werden (sieche Anhang 3).

Fiir den Beitrag des Losungsmittels Ao an der Reorganisationsenergie hat Marcus aus-
gehend vom dielektrischen Kontinuumsmodell folgende Beziehung fiir bimolekulare

Reaktionen abgeleitet

? 1 1 1 1 1
(ST KR RN
dre, \2r, 2r, 1, ) \n" €

in der Elektron-Donor und —Akzeptor als Kugeln mit Radius »p und r4 beschrieben wer-

den und rp4 den Abstand der beiden Kugelmittelpunkte zum Zeitpunkt des ET bezeichnet.
Fiir die Radii des Donors Dimethylanilin und des Akzeptors 6-DMAPd wurde deren On-
sagerradii (~ 3 und 3,6 A) aus [Kar(04] tibernommen; in dieser Quelle wird fiir den Ab-
stand der Zentren des CT und des Dimethylanilin ein Wert von rp, = 4,3 A angegeben.
Somit ergibt sich 1o in dieser bimolekularen Niherung zu 4500 cm™ in MeCN, zu 3700
cm™ in DMSO und zu 4100 cm™ in PC. Der Vergleich dieser theoretischen Anndherung
von Ay mit den Losungen A der Simulation weist darauf hin, dass die Reorganisation wéh-
rend des ET in CVL zum Grofteil durch das Losungsmittel zu Stande kommt. Dies wird

fiir einen von der Solvatation kontrollierten ET erwartet.
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Abb. 4.12: Simulation der Konversion CTy4 - CTj tiber das Model eines reversiblen ET

mit von der dynamischen Solvatation bestimmter freier Reaktionsenthalpie AG"(z)

(oben). Dargestellt wird der Populationszerfall des CT, in verschiedenen Losungsmit-

teln zu den angegebenen Parametern der Simulation. Der Vergleich mit den experi-

mentell ermittelten Kinetiken des Populationstranfers (unten) zeigt die Qualitit des

Modells, dessen Parameter zum Grofteil tiber unabhingige Experimente definiert

wurden (siehe Text).
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Die geometrische Konfiguration von CVL und den anderen laktonischen Derivaten von
Triarylmethan (LTAM) Farbstoffen (MGL, Phenolphtalein) fiihrt zu der klaren raumlichen
und elektronischen Definition der Untereinheiten. Elektron-Donor und -Akzeptor kénnen
daher als einzelne molekulare Einheiten angesehen werden, die tiber das zentrale Kohlen-
stoffatom bei konstantem Abstand und konstanter Orientierung ausgerichtet sind. Dies
erlaubt den Vergleich der LTAMSs mit aus der Literatur bekannten bimolekularen Syste-
men, deren erster elektronisch angeregter Zustand im StoBkomplex iiber einen ET desakti-
viert wird [Bur99, Cas00, Mor03, Mur95, Mur96, Nad00, Nad02, Yos95]; der von der
Diffusion der Reaktionspartner kp liberlagerte beziehungsweise bestimmte ET wird dabei
meist tiber Fluoreszenzloschung experimentell beobachtet (fluorescence quenching by
ET). Die Konstellation von CVL nach optischer Anregung des Elektron Akzeptors findet
so ihre Entsprechung in intermolekularem ET von Amin-Derivaten zu angeregten Couma-
rin Farbstoffen [Nad00, Nad02], gemil3 der Reaktionsgleichung

(F4.10) A" 4 D—SD N 1A* . D—EL .\ A~...D"

Speziell die Konstellation des intermolekularen ET von Dimethylanilin zu Coumarin 152
ladt zum Vergleich mit dem intramolekularen ET von der Dimethylanilin-Einheit zur 6-
DMAPd-Einheit von CVL ein. Die in Gleichung (F4.9) gewidhlten Werte rp und r sind in
bester Ubereinstimmung mit den Werten aus [Nad00]; der Abstand der Reaktionszentren
wurde in den Referenzen gleich der Summe der Sphéren der Reaktanten gesetzt ({ibliches
Vorgehen fiir bimolekulare Reaktionen)®'. Die Reorganisationsenergien des Losungsmit-
tels sind fiir den intermolekularen ET entsprechend gréBer, was sinnvoll ist, da ET hier
auch aus groBeren Distanzen stattfinden kann. In den Studien werden Korrelationen zwi-
schen den diffusionsbeschriankten beziehungsweise thermisch aktivierten ET-
Geschwindigkeitskonstante und den freien Reaktionsenergien 4G’ bestimmt, die der
Marcus-Theorie geniigen. Die daraus abgeleiteten Reorganisationsenergien 4 machen
deutlich, dass die ET-Kinetiken hauptsdchlich vom Losungsmittelanteil 4o kontrolliert

werden.

Die Informationen aus den zeitaufgelosten Experimenten und ihrer Simulation im
Rahmen der Marcus-Theorie fithren zu einem detaillierten, quantitativen Bild der Reakti-
on und der sie steuernden Mechanismen. Die nicht einfach exponentielle Populationskine-

tik ist bereits ein Hinweis auf die zeitabhingige Geschwindigkeitskonstante der Reaktion;

1 ) ist fiir intermolekularen ET eigentlich eine Funktion des Abstandes zwischen den Reaktionspartnern,

der tiber Gleichung (F4.8) berechnete Wert wird als Mittelwert angesehen.
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diese wird {liber die Solvatationsdynamik und die lokale Temperatur gesteuert. Das multi-
exponentielle Verhalten konnte auch mit Prozessen erkldrt werden, die parallel zum ET
ablaufen und diesen weiter nicht beeinflussen. Als nahe liegende Effekte konnten eben die
dynamische Solvatation und die intermolekulare Schwingungsrelaxation als Antwort auf
die optische Anregung angefiihrt werden. Die Informationen aus den zeitaufgelosten
Experimenten und ihrer Simulation im Rahmen der Marcus-Theorie zeigen aber deutlich,
dass dies hier nicht der Fall ist. Die Relaxationsprozesse wurden an 6-DMAPA - der als
CTa bezeichneten Untereinheit von CVL, die optisch angeregt wird - getrennt unter iden-
tischen Bedingungen untersucht; in aprotischer Umgebung sind die (relativen) Amplituden
der Kinetik von 6-DMAPd deutlich geringer und kénnen nicht fiir die Absorptionsénde-
rung von CVL verantwortlich gemacht werden. Die Absorptionsdnderung von CVL ist mit
dem isobestischen Punkt typisch fiir die Konversion zwischen zwei Populationen. Dieser
Populationstransfer ist anfangs mit der Solvatation korreliert, gibt aber nicht die bekannten
Solvatationszeiten wieder: die energetische Konstellation bevorzugt vor Solvatation den
CTa so deutlich, dass die Rate des reversiblen ETs in Vorwértsrichtung um mehrere Gro-
Benordnungen kleiner als die in Riickwirtsrichtung ist. Erst wihrend der Solvatation stellt
sich eine gleichberechtigte Situation zwischen CTa und CTjp ein, die sich dann zu Gunsten
des CTp verschiebt. Die multiexponentielle Kinetik des Populationstranfers kommt nicht
direkt durch die multiexponentielle Solvatationsdynamik zu Stande. Vielmehr fiihrt die
durch die Solvatation bestimmte freie Reaktionsenthalpie AGy(?) tiber die zentrale Marcus-
Relation (F4.6) zu einer Zeitabhéngigkeit der Aktivierungsenergien und somit der Raten in
Vorwirts- und Riickwirtsrichtung. So findet der zweite Beitrag des Populationsiibergangs
in DMSO (1, = 13,5 ps) und PC (1, = 24,3 ps) auf einer Zeitskala statt, auf der die Relaxa-
tion des Systems praktisch abgeschlossen ist, mit Zeitkonstanten, die den finalen Raten
ket der Simulation nahe kommen (siche Anhang C II). In MeOH hingegen ist die Konver-
sion CTA-CTp lange vor der endgiiltigen Reorganisation des Losungsmittels abgeschlos-
sen, da in diesem stark polaren protischen Losungsmittel der CTg bereits wéhrend der

ersten Solvatationsbeitrige weit unter den CT4 abgesenkt wird.

Die Untersuchungen an CVL zeigen, wie die Solvatation Ladungstransfer-Prozesse
dynamisch beeinflussen und sogar steuern kann. Dabei ist nicht allein das zeitlich Verhal-
ten der Solvatation entscheidend, sondern auch die auf der jeweiligen Zeitskala freiwer-
dende Solvatationsenergie. Diese Erkenntnis mag trivial erscheinen, wird aber in den
wenigen experimentellen Studien und den géngigen Modellen nicht explizit behandelt. So
wird in einem Ubersichtsartikel zwischen statischen und dynamischen Losungsmittelef-
fekten unterschieden [Hei93]:
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excitation

solvation

I IT 111

Abb. 4.13: Momentaufnahmen der Energieniveaus in CVL wihrend der Solvatation. I)
energetischer Abstand der Zustinde CT, und CTg nach der optischen Anregung des
CTa, die die Reorganisation der Losungsmittelumgebung auslost. II) Wiahrend der
Solvatation werden die beiden CTs mit dem gemeinsamen negativen Pol entsprechend
ihrer Dipolmomente abgesenkt; der ET (rote Pfeile) zum CTg wird moglich. Der Mo-
ment isoenergetischer Verhiltnisse entspricht etwa der finalen Situation im schwach
polaren Dichlormethan. III) In stirker polaren Losungsmitteln fithrt die weitere Stabili-
sierung zu einem Verschieben des Gleichgewichts des ET zu Gunsten des CTg. Die
Barriere des ET und somit die Raten kgt in Vorwiérts- und Riickwirtsrichtung sind auf

Grund des von der Solvatation kontrollierten Energieabstandes zeitabhidngig.

,,Die statischen Effekte beziehen sich auf die Stabilisierung der Edukte, des Ubergangszu-
stands und der Produkte, also darauf, wie das Losungsmittel die freien Energien der ge-
nannten Spezies und die Aktivierungsenergie der Reaktion beeinflusst...Die Untersu-
chung des Einflusses der Losungsmitteldynamik ist hingegen eine neuere Entwicklung.
Ublicherweise geht man davon aus, dass die Ubertragung eines Elektrons durch eine
Polarisationsfluktuation im umgebenden Losungsmittel ausgelost wird. Die endliche
Ansprechzeit der Orientierungspolarisation des Losungsmittels bestimmt die Dynamik
solcher Fluktuationen und kann unter bestimmten Bedingungen zum geschwindigkeitsbe-
stimmenden Faktor der Reaktion werden.* Dieser geschwindigkeitsbestimmende Faktor
wird dabei von Modellen im prdexponentiellen Faktor der ET-Rate lokalisiert [Jor88,

Onu87, Sum8&6, Zus80]. In diesen Arbeiten zum dynamischen Losungsmitteleffekt wird
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die Aktivierungsenergie 4G als Funktion der Losungsmittelkoordinate(n) gesehen. Aller-
dings wird die Zeitabhingigkeit von 4G" und 4G’ nicht explizit behandelt.

Die Studie des photoinduzierten ET in CVL macht den energetischen Aspekt der dy-
namischen Losungsmitteleffekte deutlich. Bereits die Dauerstrichuntersuchungen sind ein
deutlicher Hinweis, dass der CTg nur durch die energetische Stabilisierung in ausreichend
polarer Umgebung zugénglich wird. Die zeitaufgelosten Daten und ihre Simulation im
Modell zeigen wie die Solvatationsdynamik den Energieabstand zwischen CT4 und CTg
und somit das chemische Gleichgewicht zwischen diesen Spezies kontrolliert.

Diese dynamische Beeinflussung der freien Energie zwischen Edukt und Produkt kann
auf einfache Weise erkldren, warum in den verschiedenen experimentellen Studien zur
Losungsmittelkontrolle von ET-Prozessen keine einheitliche Korrelation zu den Solva-
tationszeiten gefunden werden konnte. Die freie Reaktionsenergie wie auch die Dipolmo-
mente von Edukt und Produkt und somit die Solvatationsenergien sind molekiilspezifische
Groflen. Dies fithrt zu der beobachteten Variation der Zeiten, die in den verschiedenen
molekularen Systemen mit dem vom Losungsmittel kontrollierten ET assoziiert werden.
Auf die gleiche Weise kann das Solvatationsvermogen verschiedener polarer Medien
jeweils das Verhéltnis ET-Rate zu Losungsmitteldynamik bestimmen.

Die Schliisselrolle der Solvatationsdynamik konnte an CVL so eindeutig aufgezeigt
werden, da die elektronischen und strukturellen Verhéltnisse zwischen Donor und Akzep-
tor klar definiert sind. Wie auf Grund des ultraschnellen ET in MGL erwartet und mit dem
Modell bestitigt ist die intramolekulare Reorganisation wihrend des ET gering. Der ei-
gentliche ET findet bei giinstiger Losungsmittelkonfiguration auf der Zeitskala der Solva-
tation praktisch instantan statt, entsprechend einer effizienten vibronischen Kopplung
zwischen Donor und Akzeptor. Diese intramolekulare Frequenz bestimmt wie in MGL
den praexponentiellen Faktor der ET-Rate.

CVL und MGL repréasentieren zwei Extrema des ET: die Bereiche, in denen die Reak-
tionsgeschwindigkeit praktisch ausschlieBlich durch die externe beziehungsweise interne
Umordnung bestimmt wird. Sie haben Modellcharakter fiir photoinduzierte ET-Prozesse
in anderen Molekiilen, in denen intra- und intermolekulare Reorganisation dhnliche Antei-
le haben konnen und in denen der ET bleibende strukturelle Konfigurationsdnderungen
und Folgereaktionen auslosen kann. Mit dem Verstdndnis der elementaren Prozesse in

CVL und MGL sollte eine solche komplexere Reaktivitit leichter zu entschliisseln sein.
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5 Reaktivitit von Arylmethan-Derivaten mit klassifizierten
Substituenten

“What happens to molecules as they react? “ so lautet der Titel eines viel zitierten the-
oretischen Artikels erschienen Anfang der 80iger Jahre [Sha81]. Diese Fragestellung kann
jetzt dank der technologischen Entwicklungen der letzten Dekaden auch experimentell
tiber die Echtzeitbeobachtung organischer Reaktionen adressiert werden. In Bezug auf
Reaktionsschritte mit Bindungsbruch und —bildung sind eine Reihe von weiterfithrenden
Fragen zu stellen: (Wann) erfolgt eine Reaktion iiber polare oder neutrale Intermediate,
also tiber ein Ionen- oder Radikalpaar oder - im Fall von unimolekulare Reaktionen - iiber
ein Zwitterion oder ein Diradikal? Was sind die zu Grunde liegenden Mechanismen, die
zu diesem Intermediat fithren? Handelt es sich um einen konzertierten Prozess oder um
mehrere konsekutive Prozesse? Gibt es iiberhaupt ein Intermediat, also eine transiente
molekulare Konfiguration mit einem lokalen energetischen Minimum? Oder existiert nur
ein Ubergangszustand als ein Sattelpunkt auf der PES zwischen Reaktant und Produkt?
Was sind die ausschlaggebenden Wechselwirkungskrifte: Coulomb- und / oder Orbital-
wechselwirkung? Und wie werden ihre Beitrdge an der Bindung durch die molekulare
Struktur beeinflusst?

Im Umkehrschluss betreffen diese Fragen die Stabilitit einer Bindung und die Um-
stande, unter denen die Bindung stabil bleibt. Um diese fundamentalen Fragestellungen
der organischen Chemie mit ihrer hohen Komplexitdt beantworten zu koénnen, sollten
quantitative Korrelationen zwischen Struktur und Reaktivitit erstellt werden. Dabei sollten
mogliche Einzelschritte aufgelost werden, um eindeutige Zuordnungen zu erhalten. Dieses
systematische Vorgehen sollte es erlauben auch quantitative Vorhersagen zu Reaktionen
zweier in diesem Sinne parametrisierter Reaktanten treffen zu konnen. Darauf aufbauend
konnte in einer zweiten, langfristig angelegten Phase ein vereinheitlichtes Modell abgelei-
tet beziehungsweise eine fundamentale quantitative GesetzmifBigkeit organischer Reakti-
vitit gefunden werden.

Vor diesem Hintergrund sind aromatische Alkyl-Derivate mit einer guten Abgangs-
gruppe wie zum Beispiel Alkyl-Halogenide besonders interessant als Studienobjekte,
insbesondere fiir die bedeutende Klasse der Elektrophil-Nukleophil-Kombinationen. Sie
besitzen ein vielfdltiges Potential fiir technologische wie wissenschaftliche Anwendungen:
Durch Anregung des fiir ultrakurze Lichtquellen zugidnglichen Chromophors im UV bis
Vis-Bereich kann die Bindung zwischen der Alkangruppe und dem Halogenatom homo-
und / oder heterolytisch aufgebrochen werden. Das Verhéltnis der so erzeugten Radikal-

und Ionenpaare sowie ihre Reaktivitét ldsst sich durch Struktur und Umgebung beeinflus-
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sen, so dass prinzipiell Ertrag und Geschwindigkeit verschiedenster Folgereaktionen
kontrolliert werden konnen. Von besonderem Interesse sind die Arylcarbenium-Ionen, da
sie als Zwischenprodukt des elementaren Reaktionstyps der nukleophilen Substitution
(Sx1-Reaktion) eine Schliisselrolle einnehmen.

Den Polyarylmethyl-X Derivaten (Ar,CH3;.,X mit einem Halogenid oder allgemeiner
einer elektronegativen funktionellen Gruppe als X) als einfachster Form dieser chemi-
schen Verbindungen wird dabei naturgemil3 besonderes Interesse zu Teil. So beschéftigt
sich die Ausgabe 26 von Advances in Photochemistry 2001 mit der Photochemie von
Triarylmethylnitrilen (in der Literatur auch als Triarylmethan Leuconitrile bezeichnet) und
macht die generelle Bedeutung von Arylmethyl-Halogeniden als photosensitive molekula-
re Einheiten und als Studienobjekt der Grundlagenforschung in der physikalischen und
organischen Chemie deutlich [JarOla]. Die wohldefinierte, einfache Struktur sowie die
typischerweise hohen Extinktionskoeffizienten des anzuregenden Chromophors und zu-
mindest der primiren Produkte erlauben es deren transiente Spezies iiber UV-Nir Absorp-
tion zu identifizieren [Bar90] und so den Reaktionsablauf mit hoher Sensitivitit zu verfol-
gen. So sollten die Photolyse der Ar,CH;3.,-X Bindung, deren anschlieBende Neuformation
tiber Rekombination der priméren Produktpaare im Grundzustand sowie mogliche sekun-

dédre Reaktionen mit fremden Partnern untersucht werden konnen (siche Abbildung 5.1).

2) % oy
Ar” Ar \gR H)<Y
rV\ H Ar Ar
L+
X " H H - R /C\.
o g Ar Ar

Ar’C“Ar CT Ar’C“‘Ar

Abb. 5.1: Schema zur (Photo-)Chemie von Diarylmethan-Derivaten Ar,CH-X. a) Die
Photodissoziation zum Radikalpaar (homolytische Spaltung) beziehungsweise zum Ilo-
nenpaar (heterolytische Spaltung) kann prinzipiell in einem Schritt {iber parallele Pfade
oder in einer Sequenz aus Bindungsbruch und anschlieBendem Ladungstransfer (CT)
zwischen den Fragmenten erfolgen. Die Rekombination der urspriinglichen Bindungs-
partner (geminate recombination, gR) im elektronischen Grundzustand konkurriert mit
deren Trennung und Stabilisierung im Losungsmittel (Diffusion und Solvatation). b)
Die nach den ultraschnellen Relaxationsprozessen verbleibende Population der Diaryl-
carbenium Ionen Ar,CH' reagiert mit einem Nukleophilen Partner Y™ zu Ar,CH-Y

tiber thermische Aktivierung, das heif3t auf der Nano- bis Sekunden-Skala.
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Dank ihrer strukturellen Einfachheit konnte vor kurzem eine Vielzahl von Polyaryl-
methyl-X Derivaten synthetisiert werden ohne die geometrische Anordnung um das zent-
rale sp>-C-Atom und die elektronische Konfiguration grundlegend zu beeinflussen. Einige
(photo-)chemischen Eigenschaften dieser Derivate und ihrer photolytisch erzeugten Pro-
dukte konnen dabei graduell abgestimmt werden [Her75, May01]. So wurde in der Ar-
beitsgruppe von Prof. H. Mayr ein Reihe von Diarylcarbenium Ionen Ar,CH' — den zu den
Diarylmethyl-X (Ar,CH-X) entsprechenden Kationen - synthetisiert und als Referenz-
Elektrophile benutzt, um eine allgemeine Skala polarer organsicher Reaktivitdt zu erstel-
len (siche Abbildung 5.2) [May94, May01]. Dazu wurde die Stabilitdt der Kationen und
somit deren Reaktivitit durch das Mal} der Delokalisation des m-Elektronensystem {iiber
die beiden Arylringe eingestellt, konkret tiber den mesomeren und induktiven Effekt der
Substituenten in meta- und para-Position der Arylringe. Uber kinetische Messungen mit
diesem Basissatz an elektrophilen Diarylcarbenium Ionen kann die Reaktivitit von nukle-
ophilen Verbindungen parametrisiert werden, so dass erstmals quantitative Voraussagen
tiber die Grofenordnung der absoluten Geschwindigkeitskonstanten & fiir polare organi-
sche Reaktionen getroffen werden konnen.

Die zu Grunde liegende Beziehung zwischen der absoluten Geschwindigkeitskonstan-
ten und den eingefiihrten Nukleo- und Elektrophilie Parametern wurde im Rahmen dieser
Arbeit fiir ,,ultraschnelle” bimolekulare Reaktionen bis hin zu diffusionskontrollierten
Reaktionen, das heilit auf der Zeitskala von wenigen ms bis 100 ns, verifiziert (Kapitel
5.1). Die Reaktivitdt der beiden ambidenten Nukleophile Nitrit-Ion und Cyanat-lon sowie
1,4-diazabicyclo(2.2.2)octan (DABCO), einem wichtigen Katalysator in der organischen
Chemie, wurde iber kinetische Messungen untersucht und parametrisiert. Im Besonderen
zeigen die systematischen Untersuchungen der Reaktionskinetiken der ambidenten Nukle-
ophile, dass fiir die Vorhersage der Produktertrage die Kenntnis der absoluten Geschwin-
digkeitskonstanten & und nicht — wie bisher angenommen — die Lewis-Sédure-Base-
Eigenschaft der Reaktionspartner geméfl Pearsons Einteilung in ,hart und ,,weich* aus-
schlaggebend ist. Mit der hier angewandte Methodik der Einteilung von Nukleophilen in
die Reaktivititsskala tiber kinetische Untersuchung sollten Korrelationen zu molekularen
Parametern gefunden werden konnen, tiber die Riickschliisse auf die der polaren Reaktivi-

tdt zu Grunde liegenden Mechanismus gezogen werden konnen.
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O C
X Y

Ar,CH" X Y E
Ph,CH* H H 5.90
(tol),CH* CH, CH, 3.63
(ani),CH* OCH; OCH; 0.00
(pfa),CH" N(Ph)CH,CF3 N(Ph)CH,CF5 ~3.14
(mfa),CH* N(CH3)CH,CF5 N(CH3)CH,CF3 -3.85
(dpa),CH* NPh, NPh, —4.72
H
(mor),CH" (\NN/\ -5.53
o} K/o
(mpa),CH* N(Ph)CHj N(Ph)CHj -5.89
(dma),CH" N(CHs), N(CHs), -7.02
(pyr).CH" N(CH2)4 N(CH,)4 —-7.69
H
thq),CH* * -8.22
(thay); BORSE
l\llle H l\l/le
(ind),CH* N O O N -8.76
Me H Me
N O O N
(jul),CH* H -9.45
N O O N
(lih,CH* -10.04

Abb. 5.2: Aufstellung einiger der 23 Diarylcarbenium Ionen Ar,CH", die als Basissatz
zur Erstellung einer allgemeinen quantitativen Systematik polarer organischer Reakti-
vitdt dienen (entnommen aus Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 4623, Anhang 4). Die
Referenzverbindungen sind angeordnet nach absteigendem Elektrophilie-Parameter E,
die expliziten Werte sind jeweils angegeben. Die Reaktivitdt der Verbindungen am
oberen Ende der Skala ist um 16 Gré8enordnungen hoéher als am unteren.
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Komplementidr zum Studium der thermisch aktivierten bimolekularen Reaktionen hat
die Methode der Anrege- /Abfragespektroskopie auf der Femto- bis Pikosekunden Skala
das Potential ein weiterfithrendes, mikroskopisches Verstidndnis der fundamentalen Pro-
zesse zu gewinnen. So kann der Bindungsbruch eines Diarylmethan-Derivates Ar,CH-X,
dem Produkt der bimolekularen Reaktion, in Echtzeit verfolgt werden, wenn die notwen-
dige Energie durch einen fs-Lichtpuls dem Ensemble der Molekiile gleichzeitig zur Ver-
figung gestellt wird. Auch die anschlieBende geminate Rekombination der Fragmente
sollte unter besser definierten Anfangsbedingungen verfolgt werden konnen: anders als bei
der herkdmmlichen bimolekularen Kombination erfolgt die Reaktion nicht aus einer rein
statistischen Abstandsverteilung der Reaktanten heraus, da der Dissoziationsprozess den
mittleren Abstand der Fragmente und zukiinftigen Bindungspartner beeinflusst.

Die Reihe von klassifizierten Diarylcarbenium lonen und ihren photolytischen Vorldu-
fern, den Diarylmethan-Derivaten, erdffnet so besonders faszinierende Moglichkeiten fiir
die Untersuchung der chemischen wie physikalischen Prozesse im Grund- und im ange-
regten Zustand. Denn innerhalb der Reihe dieser Referenzverbindungen wird nicht nur die
Reaktivitdt der Kationen abgestimmt, sondern auch weitere Eigenschaften chemischer
(wie Elektron-Donor-Stirke der Arylringe) und physikalischer Natur (wie Tragheit und
Rotationsmoment), die die Photodissoziation sowie die primidre Rekombination der ur-
spriinglichen Bindungspartnern (geminate recombination) beeinflussen kénnen. Bei ver-
gleichbarer rdumlicher Anordnung kann so gezielt der Einfluss verschiedener molekularer
Parameter auf die elektronischen und geometrischen Konfigurationsénderungen der fun-
damentalen Prozesse studiert werden. Auf diesem Wege kann ein mikroskopisches Ver-
standnis des Bruchs einer o-Bindung iiber elektronische Anregung und der Bildung einer
c-Bindung im Grundzustand gewonnen werden.

In Kapitel 5.2 wird an Hand zweier ausgewéhlter Vertreter der Diarylnitromethan-
Klasse die Machbarkeit und das Potential dieser methodische Vorgehensweise dargelegt:
tiber die spektrale Signatur kann erstmals eindeutig die Entstehung von Arylmethylkatio-
nen verfolgt werden und so gezeigt werden, dass Photolyse und primédre Rekombination
zeitlich klar voneinander getrennt sind. Die Photodissoziation verlduft ultraschnell im
Einklang mit einem frither vorgeschlagenen Reaktionsschema. Die geminate Rekombina-
tion korreliert mit den Reaktivitdten der Ionen, die iiber die Laser-Flash Messungen be-
stimmt wurden.

Um die vorgestellten Beitrdge in angemessener Nomenklatur in den wissenschaftlichen
Kontext einzugliedern, wird gemaf der historischen Entwicklung zuerst die Untersuchung

der bimolekularen Reaktivitét prisentiert.
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5.1 Uber Bimolekulare Kinetik zur Systematik
polarer organischer Reaktivitit

Die Stabilitét einer chemischen Verbindung beziehungsweise den Verlauf einer Reak-
tion und mehr noch die Produktausbeuten vorherzusagen ist eines der elementaren Ziele
der Chemie. In diesem Sinne stellte R. G. Pearson 1963 ein Konzept vor, das die Polari-
sierbarkeit der Reaktanten eingeteilt nach Lewis-Sauren (Elektronenpaar-Akzeptoren) und
—basen (Elektronenpaar-Donatoren) zu Grunde legt und somit Giiltigkeit in organischer
wie anorganischer Chemie beansprucht: ,, Harte Sduren koordinieren bevorzugt mit harten
Basen, weiche Sduren bevorzugt mit weichen Basen‘‘( Principle of Hard and Soft Acids
and Bases, HSAB Principle) [Pea63]. Als hart werden dabei Teilchen mit hoher Ladungs-
dichte bezeichnet, die also schwach polarisierbar und stark polarisierend sind, fiir weiche
Teilchen gilt die komplementére Klassifizierung. Das HSAB Prinzip basiert auf rein empi-
rischen Werten und erlaubt mangels einer quantitativen Definition der Héirte nur grobe
relative Aussagen iiber Stabilitdt und Reaktivitit von Molekiilen. Die intuitive Vermutung
Pearson’s, die hart-hart Wechselwirkung fithre zu einem vorwiegend ionischen Bindungs-
charakter, weich-weich zu kovalenten, wird 1968 von G. Klopman tiber Stérungstheorie
der molekularen Orbitale der Reaktanten gestiitzt [K1o68]. Ausgangspunkt ist die Grenz-
orbitaltheorie [Fuk52, Fuk82], die sich bei der Vorhersage von Reaktivitdt und Selektivitét
auf das jeweils hochste besetzte (highest occopied molecular orbital, HOMO) und das
niedrigste unbesetzte Molekiilorbital (lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) der
Reaktanten beschriankt. Gleichzeitig mit L. Salem [Sal68b, Sal68a] korreliert Klopman die
energetischen Verhéltnisse der Grenzorbitale mit den Hart-Weich Eigenschaften der Reak-
tanten: Ist der Abstand des LUMO der Sdure zum HOMO der Base grof3 (hart-hart Wech-
selwirkung), so wird die Reaktion als ladungskontrolliert eingestuft, sind die Energieni-
veaus nahezu entartet (weich-weich Wechselwirkung), als orbitalkontrolliert mit Elektron-
transfercharakter zwischen dem HOMO der Base, dem Elektron-Donor, und dem LUMO
der Saure, dem Akzeptor.

Fiir den Ubergangsbereich hart-weich macht dieses Erklarungskonzept lediglich die
Aussagen, dass diese Reaktionen weniger effizient als die hart-hart oder weich-weich
Kombinationen sind. Bei der Klassifizierung der Sduren und Basen gemil ihrer Hérte
konnen dariiber hinaus Zweideutigkeiten auftreten, da die chemische Hérte nicht direkt
tiber eine physikalische Messgrofe definiert ist. Trotz dieser Unzuldnglichkeiten erfreut
sich das HSAB Prinzip bis in unsere Tage - wohl aus Mangel an Alternativen — grof3er
Beliebtheit in der Chemie, wie unter anderem Pearson’s Buch ,, Chemical Hardness* aus

dem Jahr 1997 [Pea97] und die entsprechenden Kapitel in Lehrbiichern neuester Auflage
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zeigen (zum Beispiel [Smi01]).

Eine empirische Systematik als alternativer Ansatz muss die Reaktivitdt direkt und
quantitativ charakterisieren. Eine geeignete Messgrofie ist die (absolute) Geschwindig-
keitskonstante £, die tiber die Eyring-Gleichung (oder Arrhenius-Gleichung) die Reaktivi-
tdt mit der thermodynamischen Zustandsgrofle der Aktivierungsenergie verbindet (siche
auch Abbildung 2.1 in Kapitel 2). Die empirische Klassifizierung polarer Reaktivitét
erfordert dann eine angepasste Parametrisierung sowie eine Referenzskala, die den Be-
reich von nicht-reaktiven bis zu diffusionskontrollierten Systemen abdeckt und dabei
vergleichbare Bedingungen garantiert. 1994 wurde eine lineare Parametrisierung der

Freien Energie vorgeschlagen
(F5.1) logk,pr =5y (N +E)

mit dem Elektrophilie Parameter £ und den Nukleophil-spezifischen Parametern sy und N
[May94]. Jedoch ermoglichte erst die Synthese der 23 Diarylcarbenium Ionen (auch als
Benzhydryl-Kationen bezeichnet) als Referenz-Elektrophile, die 2001 fertig gestellt wur-
de, die mehr als 16 GréBenordnungen der Reaktivitdtskala abzudecken, ohne die Orientie-
rung des Kerngeriists und der Molekiilorbitale am Reaktionszentrum (entscheidend) zu
variieren und somit sterische Effekte auf die Reaktivitdt der Referenz-Elektrophile kon-
stant zu halten [May01]. Mit diesem klassifizierten Basissatz an Elektrophilen und einem
entsprechenden an Nukleophilen werden seither chemische Verbindungen vermessen und
thre ~ Parameter in  einer  Datenbank  gesammelt  (http://cicum92.cup.uni-
muenchen.de/mayr/reaktionsdatenbank). Aktuell wurde die modifizierte Lineare-Freie-
Energie-Beziehung (F5.1) um einen Elektrophil-spezifischen Steigungsfaktor s erweitert,
so dass jetzt die generalisierte Gleichung auch nukleophile Substitutionen mit Sy2 Mecha-
nismus (konzertierte Reaktionen mit bimolekularem Mechanismus im Ubergangszustand
ohne stabilem Zwischenprodukt) einschlie3t [Pha06].

Da entscheidende Teilschritte von organischen Katalysereaktionen dem Typ von
Elektro- / Nukleophilen Reaktionen entsprechen, konnen auch organische Katalysatoren
iiber die Referenzskala der Diarylcarbenium Ionen gemidB Formel F5.1 klassifiziert wer-
den. Die Aktivitdt des Katalysators DABCO wurde so quantifiziert und in Relation mit
zwel weiteren wichtigen Katalysatoren in der organischen Chemie, Chinuclidin und 4-
(Dimethylamino)pyridin (DMAP) gesetzt. Wie das Studium der Geschwindigkeits- und
Gleichgewichtskonstanten zeigt, sind DABCO und Chinuclidin um einen Faktor 1000
effizientere Katalysatoren, wenn der geschwindigkeitsbestimmende Schritt kinetisch
kontrolliert wird, also die relativen Energiebarrieren fiir das Produktverhéltnis ausschlag-
gebend sind (beispielsweise in Sy1-Reationen). DMAP ist hingegen im gleichen Malle

tiberlegen, wenn die Reaktivitdt durch die Konzentration des im katalytischen Schritt
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gebildeten Ammonium Ions bestimmt wird. Die ausfiihrliche Herleitung dieser Ergebnisse

aus den experimentellen Daten findet sich in der Publikation (Anhang 4)

DABCO or DMAP — What Makes Their Difference in Organocatalysis?
M. Baidya, S. Kobayashi, F. Brotzel, U. Schmidhammer, E. Riedle, H. Mayr
Angewandte Chemie International Edition 46, 6176 - 6179 (2007)

Neben der quantitativen Vorhersage der Reaktionsgeschwindigkeiten von Kombinati-
onen bereits in der Datenbank erfasster Reaktanten konnen jetzt die bisher verwendeten
Konzepte zur polaren Reaktivitit tiberpriift werden. Das systematische Studium der Reak-
tivitdt tiber die Kinetik zwischen verschiedenen £- und N-Klassen konnte dariiber hinaus
die den Reaktionsmechanismus bestimmenden molekularen Parameter aufdecken. Ambi-
dente Molekiile, also Nukleophile, die zwei potentielle ,,Reaktionszentren* an ihren Enden
besitzen, erscheinen dazu besonders geeignet, da sie einen direkten Vergleich der Reakti-
vitdt unter identischen Messbedingungen erlauben.

Vor diesem Hintergrund wurde die Kinetik und die Selektivitdt des ambidenten Nitrit-
Ions (NO7) und Cyanat-Ions (OCN") untersucht. Die Ergebnisse inklusive der Konse-
quenzen auf das HSAB-Prinzip und die Grenzorbitaltheorie werden in folgenden Publika-

tionen dargelegt (Anhang 5 und 6):

Ambident Reactivity of the Nitrite Ion Revisited
A. A. Tishkov, U. Schmidhammer, S. Roth, E. Riedle, H. Mayr
Angewandte Chemie International Edition 44, 4623 - 4626 (2005)

Ambident Reactivity of the Cyanate Anion
H. F. Schaller, U. Schmidhammer, E. Riedle, H. Mayr
Chemistry - A European Journal 14, 3866 — 3868 (2008)

Da die Konstellation fiir die experimentellen Untersuchungen am Cyanat-Ion mit der
des Nitrit-Ions vergleichbar ist und die Messergebnisse qualitativ dhnlich interpretiert
werden konnen, soll hier kurz auf die Messmethode sowie argumentative Schritte zur
Identifizierung der ambidenten Reaktionen eingegangen werden.

Die bimolekularen Reaktionen zwischen den Diarylcarbenium Ionen Ar,CH' und
Nukleophilen konnen generell als ein Teilschritt von Sx1-Reaktionen verstanden werden:
Bei diesem Typ nukleophiler Substitution tritt ein Carbokation als Zwischenprodukt auf,
an dessen zentralem sp>-hybridisierten Kohlenstoffatom der nukleophile Reaktant angrei-

fen kann (von beiden Seiten der Molekiilebene des Kations aus). Das Energieschema

94



5 Reaktivitdit von Arytimethan Derivaten mit klassifizierten Substituenten

entlang der Reaktionskoordinate wird dann bestimmt von einer Barriere mit der Aktivie-
rungsenergie AG? und der freien Energie AG’ (siche Kapitel 2). Im Falle ambidenter
Nukleophile, im Folgenden als yNw bezeichnet mit Indizes fiir das harte und weiche Ende,
gibt es ausgehend von den Edukten Ar,CH' und yNw zwei miteinander konkurrierende
Pfade zu den moglichen Produkten (siehe Abbildung 5.3). Die Produktausbeuten werden
durch die energetische Konstellation bestimmt. Im dargestellten Beispiel wird das Produkt
uNw-E kinetisch bevorzugt (AGW75 < AGHié), das aber thermodynamisch instabiler als E-
uNw ist (AGOW < AGOH). Das Verhiltnis AGW¢/(AGW + AGW’&) bestimmt das sich einstel-
lende Gleichgewicht zwischen Edukt und Produkt der Reaktion am weichen Reaktions-
zentrum und somit die Reversibilitdt der Reaktion zu yNw-E. Die Population der Edukte
kann daher prinzipiell auch iiber den kinetisch langsameren Weg zum E-yNyw entvolkert
werden. Ist AG”y als thermodynamische Triebkraft groB genug, so ist der Reaktionsverlauf
dieses Pfades praktisch irreversibel. In diesem exemplarischen Fall stellt sich ein finales

Gleichgewicht ganz zu Gunsten Ar,CH-gNy ein.

ku' - k
Ar,CH-\N,, == Ar,CH+ §Nw~ <2 AnCH-pNy

k., k.
N /\ :
_/ g

Abb. 5.3: Schema zur Reaktivitdt ambidenter Nukleophile yNw mit elektrophilen Dia-

rylcarbenium Ionen Ar,CH'. Ausgehend von den Edukten gibt es zwei mogliche Pro-
dukte mit Bindung an das harte beziechungsweise weiche Reaktionszentrum von gNy.
Die Kinetik auf dem Weg zum Gleichgewicht sowie die sich dabei einstellende finale
Produktverteilung werden iiber die energetische Konstellation bestimmt; letztere ist

hier rein exemplarisch gewahlt (siehe Text).

Experimentelle Observable der kinetischen Messungen ist der Zerfall der Population
des Diarylcarbenium lons, der tiber die Absorptionsdnderung in dessen niedrigster elekt-
ronischer Bande im Sichtbaren verfolgt wird. Zerfallsdauern tiber 10 ms konnen mit der
Stopped-Flow-Technik aufgelost werden, da diese die Mischzeit der Reaktanten auf weni-
ge ms minimiert. Fiir hochreaktive Kombinationen von ambidenten Nukleophilen und
Carbokationen muss eine Methode angewandt werden, die ohne Vermischen zweier Lo-
sungen auskommt: Dazu werden die Diarylcarbenium Ionen {iber Photodissoziation der

korrespondierenden Diarylmethan-Verbindungen in Gegenwart der ambidenten Anionen
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generiert. Innerhalb einiger ns nach der Anregung liegen die Kationen vollstdndig relaxiert
und statistisch verteilt mit ihrer Umgebung vor (siehe Kapitel 5.2). Hier wurde der in 3.2
vorgestellte Laser Flash Aufbau verwendet, um die Reaktionen photolytisch auszulosen
und aufzunehmen. Die Anregungswellenldnge wurde im Bereich von 260 bis 300 nm an
die Absorption des ersten optischen Ubergangs der Diarylmethan-Verbindungen ange-
passt. Die die Anderung der optischen Dichte abfragenden LEDs wurden jeweils entspre-
chend der Zentralwellenlinge der Absorptionsbande der untersuchten Kationen ausge-
wihlt, die in Abhingigkeit der Substituenten zwischen 460 und 650 nm liegt.

Eine typische Messreihe zur Bestimmung der Reaktivitét eines Referenz-Elektrophils
mit einem nukleophilen Partner wird in Abbildung 5.4a am Beispiel der Reaktion des
(mfa),CH" (siche Abbildung 5.2, mit Elektrophilie-Parameter £ = -3,85) mit dem Nitrit-
Ion in Acetonitril gezeigt. Die Konzentration des Nitrit-lons wird variiert, um aus den
jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster-Ordnung k; die konzentrations-
unabhéngige, absolute Geschwindigkeitskonstante & zu bestimmen.

Dazu wurden die Diarylcarbenium-lonen bei 260 nm photolytisch aus den entspre-
chenden Diarylnitromethanen erzeugt, und die Zerfallskinetik ihrer Absorption mit einer
LED der Zentralwellenldnge 590 nm abgefragt. Die Aufnahmedauer der Rohdaten einer
Messkurve liegt bei Mittelung tiber 1000 Einzelmessungen jeweils im Sekundenbereich
(Kapitel 3.2). Die Messung einer Kurvenschar zu mindestens 4 verschiedenen Anion-
Konzentrationen benétigt auf Grund von Probenpriaparation und —wechsel wenige Stun-
den. Dank des guten Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses konnte die Kationkonzentration
unter 10~ mol/L gehalten werden. Diese obere Grenze ergibt sich bei einer Konzentration
der Ausgangsspezies der Diarylmethan-Verbindungen von typischerweise 10 mol/L,
einer Lichtanregung der Probenlésung im %-Bereich und der teils geringen Ausbeute zu
den freien lonen auf der ns-Skala [Bar90]. Mit den in Kapitel 5.2 vorgestellten fs-
Messungen der Dissoziation von (ind),CH-NO, kann die Quantenausbeute zum (ind),CH"
im unteren Prozent-Bereich abgeschétzt werden (siehe auch [Rot05]). Die geringe Kon-
zentration an Kationen erlaubt es, iiber einen weiten Bereich von Anionkonzentrationen
im deutlichen Uberschuss gegeniiber dem Kation zu arbeiten. Die Anionkonzentration
kann daher wihrend der Reaktion als konstant angesehen werden, so dass sich die Kinetik
zu der einer Reaktion erster Ordnung mit exponentiellem Verhalten vereinfacht.

Die in Abbildung 5.3 schematisch dargestellte Konstellation mit den zwei konkurrie-
renden, reversiblen Reaktionen fiihrt dann generell zu einem biexponentiellen Zerfall der
Kationenpopulation (fiir die allgemeine Herleitung aus den Bilanzgleichungen und den
Zusammenhang zwischen gemessenen Geschwindigkeitskonstanten und den chemischen
Geschwindigkeitskonstanten siehe ergidnzenden Anhang von Referenz [Min05]). Sowohl

fiir das Nitrit- wie auch fiir das Cyanat-Anion konnten die Zeitkurven allerdings tiber den
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gesamten Reaktionsbereich am besten mit monoexponentiellen Zerfallsfunktionen ange-
passt werden. In diesem Reaktionsschritt bildet sich die Absorption der Diarylcarbenium
Ionen von anfinglich iiber 10 mOD im Rahmen der Messempfindlichkeit (besser als 1
mOD) vollstindig zuriick. Es stellt sich somit eine Gleichgewichtssituation ein, die zu-
mindest mit einem Faktor von 10 - 100 auf der Produktseite Ar,CH-X liegt.

15 } a) at 590 nm [NO,1/M kK, /s
1,37*10™ 2,19%10°
2,61*10" 2,98*10°

O —
?10 i —_— 270%10" 3,75*10°
8 [ — 7,98*10" 8,76*10°
3 5F — 1,63*10°  1,89*10°
0 B L " L ' [ ] ' L L
0 5 10 15 Zeit (us)
) : ] e L]

@ | D k,=109"10"M's"*[NO,] +6.49* 10°s" -
e 5L -
'TU') - of
= 1 - -

0 M [ ] "
0 1 [NO,1*10° (M) 2

Abb. 5.4: Bestimmung der absoluten Geschwindigkeitskonstante & am Beispiel der
Reaktion (mfa),CH" mit dem Nitrit-Ion. a) Messreihe transienter Absorption bei vari-
ierender Konzentration des Nitrit-Ions unter Bedingungen pseudo-erster-Ordnung auf-
genommen mit dem LED Laser-Flash-Aufbau; die Photolyse der Diarylnitromethane
wurde bei 260 nm ausgelost, die Zerfallskinetik der Absorption der Diarylcarbenium-
Ionen bei 590 nm abgefragt. b) Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten erster
Ordnung k;» gegen [NO;].

Die beobachtete monoexponentielle Situation entspricht also einer einfachen reversib-
len Reaktion. Gemél der Gleichung

(F52)  ky =k-|NO, |+,
fithrt Auftragen der ermittelten Geschwindigkeitskonstanten k;y gegen die Konzentration

des Nukleophils zu einer Geraden, deren Steigung der (absoluten) Geschwindigkeitskon-

stanten zweiter Ordnung entspricht (siche Abbildung 5.4b und supporting infos zu Anhang
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4,5 und 6). Dank des weiten Bereichs der Anionkonzentration, der unter der Bedingung
des deutlichen Uberschusses gegeniiber den Kationen zuginglich ist, kann k mit hoher
Prézision bestimmt werden (relativer Fehler kleiner +/- 5%).

In diesem Prozedere werden die Geschwindigkeitskonstanten fiir Reaktionen mit ver-
schiedenen der Referenz-Carbokationen bestimmt, so dass ein groler Reaktivititsbereich
von iiber 10 GroBenordnungen bis an die Diffusionsgrenze abgedeckt wird. In Abbildung
5.5 sind die entsprechenden Werte fiir das Nitrit- und Cyanat-Ion sowie DABCO mit den
bereits bekannten Elektrophilie-Parametern der Carbokationen korreliert. Wie die Abbil-
dung zeigt, folgen auch die hoch-reaktiven Kombinationen jeweils der linearen freien
Energie Beziehung. Der Wechsel von Stopped-Flow-Technik auf Laser-Flash-Photolyse
erfolgt ohne Offset oder Knick in der Korrelationsgeraden. Die Korrelation weicht erst
beim Ubergang von kinetisch kontrollierten Systemen zu diffusionskontrollierten von der
Gerade ab (bei ~log k = 9). Die Diffusionsgrenze konnte fiir das Nitrit- und Cyanat-Ion
iiber die Reaktivitit mit (tol),CH™ (E = 3,63) iibereinstimmend zu 2.5 *10'° M s be-
stimmt werden und liegt im Intervall der aus der Literatur bekannten Werte fiir dhnliche
Reaktionen im verwendeten Losungsmittel Acetonitril (2,2 — 2,7 * 10" M s [Bar91].
Aus der Steigung und dem y-Achsenabschnitt des linearen Anteils der Korrelation wurden
die Reaktivitdtsparameter N und s bestimmt, die in Abbildung 5.5 angegeben werden.

Offensichtlich ist flir jedes der untersuchten Nukleophile {iber den gesamten Reaktivi-
tiatsbereich bis hin zur Diffusionsgrenze jeweils nur ein und derselbe Mechanismus be-
stimmend. Dieses Verhalten ist fiir die ambidenten Ionen nicht selbstverstindlich. Gemal3
des HSAB-Prinzips sind zwei Geraden zu erwarten, eine fiir die hart-hart und eine fiir die
weich-weich Wechselwirkung, also im Bereich hoher und geringer Elektrophilie. Im
Ubergangsbereich zwischen den weichen und harten Elektrophilen (wo auch immer dieser
zu erwarten ist) konnten beide Angriffe zu beobachten sein. Ein solches Verhalten mit
teils biexponentiellen Kinetiken wurde fiir das ambidente Thiocyanat Ion beobachtet,
allerdings mit Produktausbeuten, die dem HSAB-Prinzip widersprechen.

Die kinetischen Studien der Reaktivitidt des Nitrit- und des Cyanat-lons erlauben zwei
Interpretationen: von der Kinetik nahezu gleichberechtigter Angriff der beiden Enden des
ambidenten Nukloephils, der im Rahmen der Messgenauigkeit als monoexponentieller
Zerfall erscheint oder tatsdchlich ausschlieSlicher Angriff eines Endes.

Fiir das Nitrit-lon konnte das im Verhéltnis zu den Sauerstoffatomen weichere Stick-
stoff-Atom als allein verantwortlich fiir den nukleophilen Angriff identifiziert werden,
solange die Reaktion iiber eine Aktivierungsbarriere ablduft. Erst bei Diffusionskontrolle
findet der Angriff des harten Sauerstoff-Atoms im signifikanten Malistab parallel zum
N-Angriff statt; bei entsprechender Synthese wurde leicht bevorzugt die Diarylmethylnitrit
Verbindung (ArCH2-ONO) gebildet.
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log (k) = s(N+E)
Ilaser flash

Istopped flow N s
DABCO 1874 0.70

NO, 17.20 0.72

OCN 13.59 0.84

log (k)

Elektrophilieparameter E

Abb. 5.5: Absolute Geschwindigkeitskonstanten gegen Elektrophilieparameter E fiir
die Reaktionen von DABCO und den ambidenten Nukleophilen Nitrit- und Cyanat-lon
mit Diarylcarbenium-Ionen in Acetonitril. Die Korrelationen folgen bis log £ ~8,5 der
Linearen-Freien-Energie-Beziehung und nihern sich dann asymptotisch an die Diffu-
sionsgrenze an. Im linearen Bereich wurden jeweils die nukleophilen Parameter N und

s bestimmt.

Wie Produktanalysen zur Selektivitidt des Cyanat-lons zeigen, fiihren die Reaktionen
mit den Referenz-Elektrophilen ausschlieBlich zu den Isocyanat-Derivaten (ArCH,-NCO)
als thermodynamisch stabile Produkte. Dies gilt hier auch fiir diffusionskontrollierte Reak-
tionen.

Entgegen der Vorhersage des HSAB-Prinzip findet also der nukleophile Angriff im
Fall des Nitrit- und des Cyanat-Ions nicht bevorzugt am im Vergleich zum N-Atom hérte-
ren Sauerstoff statt. Die Ergebnisse der hier untersuchten Nitrit- und Cyanat-Ionen sowie
der ambidenten Ionen Cyanid CN™ [Tis05] und Thiocyanat SCN™ [Loo03] zeigen generell
die Grenzen des HSAB-Prinzips und daraus abgeleiteter Regeln auf. So widerlegen sie die
Kornblum-Regel ambidenter Reaktionen — ein Ausgangspunkt fiir die Entwicklung der
Klopman-Salem Theorie (KS-Theorie): ,,Je groBer der Sy1-Charakter des Ubergangszu-

standes einer Reaktion ist, desto grofer ist die Bevorzugung der Formation einer Bindung
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“2 "also dem hirteren Atom [Kor55]. Dies ist eindeu-

mit dem elektronegativeren Atom...
tig nicht der Fall, obwohl die Reaktion eines Diarylcarbenium-Ions mit einem Nukleophil
der elementare Schritt des Syl-Mechanismus im Ubergangszustand ist. Das HSAB-
Prinzip und die KS-Theorie chemischer Reaktivitdt scheinen allgemein der Bedeutung des
als weich bezeichneten Rektionszentrums und somit der Orbitalwechselwirkung systema-
tisch zu wenig Rechnung zu tragen.”

Die Studien an den ambidenten Ionen zeigen, dass nicht die Kenntnis der Hérte oder
der Weichheit der Reaktanten, sondern der absoluten Geschwindigkeitskonstanten & aus-
schlaggebend fiir die Vorhersage der Produktausbeuten ist. Die entsprechende Schwéche
des HSAB-Prinzips wie auch der Nutzen der hier angewandten Methodik lassen sich
verallgemeinern. Generell kann iiber die Bestimmung von k£ sowie der Gleichgewichts-
konstanten K die Aktivierungsenergie AG? und die freie Reaktionsenthalpie AG” einer
Reaktion bestimmt werden und so ein quantitatives Reaktionsprofil erstellt werden. Aus
diesen Groflen kann iiber die Marcus-Gleichung die Reorganisationsenergie 4 abgeleitet
werden, wie dies fiir DABCO und die beiden anderen Amin-Katalysatoren geschehen ist
(siehe Anhang 4).2* Der Anteil der erforderlichen Losungsmittelumordnung 4y kann {iber
Formel 4.9 in Anndherung separiert werden. Werden diese Grofen fiir eine Vielzahl von
verschiedenen Nukleophilie-Typen ermittelt, so sollten quantitative Relationen zu mole-
kularen Parametern der Nukleo- und Elektrophilen gefunden werden konnen. Solche
molekularen Parameter konnten das Ionisierungspotential und die Elektronenaffinitit sein
als Mal} fiir die relative Lage von HOMO und LUMO der Reaktion. Eine Korrelation fiir
die Energiebarriere wiirde so eine einfache, quantitative Vorhersage von Geschwindig-

keitskonstanten ermdglichen.

2 umgekehrt besagt die Regel: Mit zunehmendem Sy2-Charakter einer Reaktion wird der Angriff am

weicheren Atom wahrscheinlicher.

» Die KS-Theorie basiert auf der Berechnung der Energien der Grenzorbitale der beiden Reaktanten iiber
die Stérungstheorie. Inwieweit die Annahme einer ,,kleinen” Stérung bei der Ausbildung einer Verbindung

zweier Molekiile zu einem neuen Quantensystem Giiltigkeit hat ist fraglich.

* In der Publikation wird von der ,,intrinsischen Barriere AG,;ié gesprochen: AGO7é = A/4. Dieser Wert

entspricht der Barriere fiir den Fall AG”=0
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5.2 Ultraschnelle Dissozationsdynamik und geminate Rekombination

Die Kinetik der thermisch aktivierten bimolekularen Reaktionen Ar,CH' + X —
Ar,CH-X gibt nicht direkt die Bildung der Verbindung zwischen den Reaktanten wieder.
Die eigentliche Reaktivitit wird von der Diffusion der Reaktionspartner zueinander iiber-
lagert. Im linearen Bereich der Freien-Energie-Beziehung wird die experimentell beobach-
tete, makroskopische Reaktionsgeschwindigkeit durch die Reorganisation auf molekula-
rem Niveau bestimmt (siche Abbildung 5.5). Mogliche Teilschritte der Konfigurationsén-
derung der Kerne sowie Orientierungs- und Solvatationsprozesse konnen allerdings auch
hier nicht direkt aufgelost werden, da diese durch den statistischen Prozess der thermi-
schen Aktivierung tiber das Ensemble der Molekiile verschmiert werden. Bindungsbruch
und anschlieBende geminate Rekombination konnten hingegen mit moglichen Einzel-
schritten aufgelost werden, wird die Reaktion mit einem kurzen Lichtpuls tiber elektroni-
sche Anregung getriggert — sprich mit den Methoden der fs Anrege- / Abfragespektrosko-
pie.

Trotz des begriindeten Interesses an Polyarylmethyl-Systemen mit ihrem Modellcha-
rakter fiir elementare Prozesse in der organischen Chemie — insbesondere dem Syl-
Mechanismus — existieren erstaunlich wenig zeitaufgeloste Untersuchungen, die versu-
chen diese Photodissoziation und Rekombination der primiren Produktpaare in Echtzeit
zu verfolgen. Meist wurde versucht iiber die Produkte, die mit Dauerstrichverfahren oder
klassischen Laser-Flash-Methoden nachgewiesen wurden, Erkenntnisse auf die priméren
Vorginge abzuleiten [Bar90, Bar91, Bro77, Gei77, Her75, McC88, McC89, McC91].
Dabei handelt es sich auf der Nanosekunden-Skala um die freien Produkte der Dissoziati-
onsprozesse, das heiflt um die Radikale und Ionen, die nach moglichen Interkonversions-
und Rekombinationsprozessen von ihrem urspriinglichen Partner {iber Diffusion getrennt
sind (und diesen nicht mehr als bevorzugten Reaktionspartner ansehen). Auf Grund der
Komplexitdt mit moglichen parallelen und konsekutiven Reaktionspfaden erlauben die
indirekten methodischen Ansétze iiber die Observablen dieser sekundédren Produkte keine
eindeutige Zuordnung zwischen den Reaktivititsmechanismen der einzelnen Prozesse und
den molekularen Parametern sowie dem Einfluss des Losungsmittels.

Denn selbst fiir die Reaktivitét dieser einfachen molekularen Systeme, die nur die ele-
mentarsten Mechanismen zulassen, werden Modelle diskutiert, die mehrere transiente
Spezies auf moglicherweise parallelen Pfaden involvieren. So sind fiir die Photodissozia-
tion zum Carbokation — dem photochemischen Pendant zum Kation bildenden Schritt
einer Sy1-Reaktion — zumindest zwei Mechanismen moglich: Homolytischer Bindungs-

bruch und anschlieBender ET zwischen dem geminaten Radikalpaar (GRP) oder direkte
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Bildung des Ionenpaars iiber heterolytischen Bindungsbruch [Hil94, Lip98, Pin97] (siehe
auch Abbildung 5.1). Die Frage Homolysis versus Heterolysis und ihre Abhédngigkeit von
molekularen Parametern wird seit langem kontrovers diskutiert. Eine Ubersicht findet sich
in [Jar01la], die auch die Mehrdeutigkeit der indirekten Charakterisierung deutlich macht.

Die mogliche Rekombination der ionischen Fragmente kann von Intermediaten entlang
des Sx1-Reaktionspfades aus erfolgen. Fiir diesen wurde bereits 1954 folgendes Modell
vorgeschlagen [Win54], das nichts an seiner Aktualitdt verloren hat [Dvo04, Pet07a,
Pet07b]: Aus dem freien Ionen Paar (free ion pair, FIP) wird iiber Diffusion der StoBkom-
plex als ein so genanntes vom Solvent getrenntes lonen Paar (solvent separated ion pair,
SSIP) gebildet, das iiber die Coulomb-Anziehung in Wechselwirkung steht. Aus dem SSIP
formt sich tiber Umordnung der Losungsmittelumgebung das Kontakt-lonen Paar (contact
ion pair, CIP). In dieser Konstellation kann sich die Bindung zwischen den direkt benach-
barten Ionen und somit das neutrale Molekiil Ar,CH;.,X ausbilden.

Studien, die die primiren Prozesse nach Photonanregung mit ps-Zeitauflosung adres-
sieren, existieren zu einigen Diphenylmethanderivaten” sowie Malachit-Griin-Nitril
(MGCN) [Man84, Mil94, Spe86]. Die letzt zitierte Arbeit kommt in Ubereinstimmung mit
den bereits bekannten Erkenntnissen iiber den Vertreter der Triarylmethan-Derivate zu
dem Schluss, dass die Photodissoziation aus dem S; zum lonenpaar heterolytisch tiber
intramolekularen ET (dissociative intramolecular electron transfer, DIET) stattfindet, der
eine starke rdumliche Umordnung des Molekiils und somit der Losungsmittelumgebung
voraussetzt. Der DIET findet nur in ausreichend polarer Umgebung statt (¢ > 4,7) [Bro77,
Hol66], seine Rate steigt mit zunehmender Polaritit und abnehmender Viskositit des
Losungsmittels von 107 auf 10'° s™' an. Ahnliches Verhalten wurde fiir das verwandte
Kristall-Violett-Nitril (CVCN) aufgedeckt [JarO1]. Die Photodissoziation dieser Triaryl-
methan-Derivate verlduft somit zu langsam fiir eine direkte Beobachtung der geminaten
Rekombination, die mit moglichen Teilschritten auf der Skala von einigen 10 ps bis weni-
gen ns erwartet werden.

Im Gegensatz dazu wurde fiir das Diarylmethan-Derivat Diphenylmethylclorid
(Ph,CH-CI) in einer Studie mit einer Zeitauflosung von > 200 fs von ultraschnellem ho-

mo- und heterolytischen Bindungsbruch innerhalb 1 ps berichtet [Lip98]%°; in polarer

2 In der Arbeitsgruppe von K. S. Peters wurden Ph,CH-X mit den Abgangsgruppen X = CI [Pet94, Den95,
Dre96, Lip96b] und Br [Dre96, Dre96b] sowie 3-methoxy-Diphenylmethylverbindungen mit den Abgangs-
gruppen Cl [Lip96] beziehungsweise Acetat [Pet05] untersucht.

*% Ergebnisse dieser Verdffentlichung widersprechen teilweise Aussagen fritherer Arbeiten von Peters, die

aus Messungen geringerer Zeitauflosung abgeleitet wurden.
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Umgebung soll neben dem direkten Pfad zum CIP ein Teil der GRP tiber intermolekularen
ET auf der Skala von 10 ps die Ionenpopulation weiter erhohen [Dre96b, Lip96]; dies
wurde fiir PhoCH-CI direkt aufgelost [Lip98]. Die Entwicklung der Ionenpaare im Grund-
zustand wurde mit einer Zeitauflosung von mehreren 10 ps in einigen Arbeiten untersucht.
Die verschiedenen Prozesse wurden bisher nicht hinsichtlich ihrer spektralen Signaturen
untersucht. Es existieren lediglich transiente Spektren zu Ph,CH-CI, die 25 ps und 4 ns
nach ps-Anregung aufgenommen wurden [Pet94] sowie zu zwei 3-methoxy-Ph,CH-
Acetat-Derivaten nach 100 ps. Der Zerfall der Absorption von Ph,CH' [Den95, Dre96,
Pet94] und eng verwandter Derivate [Lip96, Lip96b, Pet05] wurde mit einem Modell
angepasst, das ausgehend vom CIP die weiteren Zustinde Diarylmethyl-X, SSIP und FIP
beinhaltet mit teils reversiblen Konversionspfaden zwischen diesen Zustinden (Abbildung
5.6). Das Modell basiert auf der Annahme, dass die Extinktionskoeffizienten von CIP,
SSIP und FIP identisch sind, dass das CIP iiber die beiden Kanile der Photodissoziation
instantan gebildet wird und auch noch zu Beginn des experimentellen Beobachtungsfens-
ters nach mehreren 10 ps als solches vorliegt. Die Raten, die tiber Photoanregung zum CIP
fithren, wurden nur fiir Ph,CH-CI [Lip98] bestimmt und wurden im Modell nicht beriick-
sichtigt. Uber temperaturabhiingige Studien wurde aus diesem Ratenmodell kiirzlich ein
quantitatives Reaktionsprofil zum Sy1-Mechanismus einiger Ph,CH-Derivate abgeleitet
[Pet05]. In zwei Ubersichtsartikeln diskutiert K. S. Peters die Natur der Prozesse, die er
auf Grund der beschriebenen Arbeiten mit der Sy1-Reaktivitdt verbindet [Pet07a, Pet07b].

Kese

S ——> GRP — IR GRP: geminate radical pair

FR: free radicals

1 GSS: ground state surface
CIP:  contact ion pair
Fl: free ions
hv \f " SSIP:  solvent seperated
¢ ion pair
Kk, "
CIP = SSIP —* FI
kg
C-1.

Abb. 5.6: Schema zur Photodissoziation und der Reaktivitidt der Fragmente von Dia-
rylmethyl-X (hier als C-L bezeichnet) in polarer Umgebung, entnommen aus Referenz
[Pet05]: k; bezeichnet die Geschwindigkeitskonstanten fiir die entsprechenden Inter-

konversionen zwischen den verschiedenen Formen der Radikale und lonen.
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Echtzeitbeobachtung der Photolyse zu schwach elektrophilen Diarylcarbenium Ionen

und ihre geminate Rekombination

Die bisher in der Arbeitsgruppe von K. S. Peters untersuchten Diarylmethylsysteme beste-
hen aus Diarylcarbenium Ionen, die Teil von Prof. Mayr’s Referenzskala sind mit
Elektrophilieparametern von E = 5,90 (Ph,CH') beziehungsweise 0,00 (3-methoxy-
Ph,CH").

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Diarylmethan-Derivate mit korrespondierenden Ka-
tionen wesentlich geringerer Reaktivitit untersucht: (mor),CH ™ mit £ = -5,53 und
(ind),CH" mit E = -8,76 (Strukturformel siche Abbildung 5.2) mit NO,™ als Abgangsgrup-
pe beziehungsweise potentiellem Rekombinationspartner. Erstmals wurden die Dissoziati-
ons- und mogliche Rekombinationsprozesse von Diarylmethan-Derivaten auch {iber ihre
spektrale Signatur verfolgt.

Die in Acetonitril gelosten Proben von Ar,CH-NO, wurden geméfl dem Prozedere fiir
die Laser-Flash-Messungen der bimolekularen Kinetiken prépariert (Anhang 5). Um bei
UV-Anregung und sichtbarer Abfrage fs-Zeitauflosung zu gewéhrleisten, wurde in einer
Durchflusskiivette mit einer Schichtdicke von 120 pm gemessen. Die Konzentration der
Losung der Salze Ar,CH-BF4 wurde daher um eine GroBBenordnung gegeniiber den Laser-
Flash-Messungen erhoht.?” Mischen mit einer Losung des Salzes nBuNNO, im zehnfa-
chen Uberschuss entfirbt die auf Grund der Kation-Absorption blaue Losung vollstindig.
Die photoinduzierte Absorptionsdnderung von Ar,CH-NO, wurde bei 260 nm ausgeldst
und mit einer Zeitauflosung um 200 fs im Sichtbaren bis zu 500 ps abgefragt. Wie Abbil-
dung 5.7 zeigt, bildet sich im Spektralbereich der von Dauerstrichmessungen bekannten
Absorption des (ind),CH" innerhalb von 2 ps eine Absorptionsbande heraus. Auf dieser
Zeitskala nimmt im {ibrigen Detektionsbereich eine unspezifische transiente Absorption
ab. Wihrend die Amplitude der Absorptionsbande nach 2 ps zum Grof3teil bereits ausge-
bildet ist, sind Form und Position noch Anderungen unterworfen. Die Spektren nach 100
ps (nicht dargestellt) und 400 ps sind im Rahmen der Messgenauigkeit deckungsgleich
und stimmen mit der Form des Dauerstrich-Spektrums von (ind),CH" in Acetonitril sehr
gut tiberein. Die Position des Maximums der transienten Absorption auf dieser Zeitskala
ist gegeniiber der Dauerstrichabsorption um ~5 nm rot verschoben. Eine Absorptionsab-
nahme der Kationabsorption ist auf dem beobachteten sub-ns Zeitbereich nicht aufzulsen.

Die spektrale Entwicklung auf der ps-Skala kann mit typischen Relaxationsprozessen

nach Photoanregung einer organischen Verbindung erklirt werden kann. So ist das Spekt-

*Tauf 1,41 * 10° mol /L fiir (ind),CH-NO, und 1,19 * 10~ mol / L fiir (mor),CH-NO,".
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rum nach 2 ps noch einige Nanometer gegeniiber der Signatur nach 10 ps rotverschoben.
Dies konnte mit der abschlieBenden Solvatation des generierten Kations beziehungsweise
des Ionenpaares in Acetonitril erkldrt werden. Auf jeden Fall ist die weitere Abnahme der
Absorption in der langwelligen Flanke der Bande und die simultane Ausbildung der spezi-
fischen Absorptionssignatur des Kations ein deutlicher Hinweis auf ein Abkiihlen von
hoch angeregten Schwingungsmoden (Vibrational Cooling) [KinOl, Kov0l, Len94,
Liu03, Sen93]. Die leicht rotverschobene Absorption auf der sub-ns-Skala gegeniiber der
Dauerstrichabsorption des Kations kann auf die stidrkere Solvatation des freien Kations
gegeniiber dem Ionenpaar zuriickgefiihrt werden: Die Stabilisierung des Kations als iso-
lierte Elementarladung durch die polare Losungsmittelumgebung (Ion-Dipol-
Wechselwirkung) wird entsprechend stirker ausfallen als die des Kations mit geringem
Abstand zum Anion, da das lonenpaar einen Dipol darstellt und so die Coulombfelder mit
abnehmendem Ionenabstand stirker abgeschirmt werden (Dipol-Dipol-WW). In Referenz
[Pet07a] wurden die Grundzustandsenergien der als SSIP und CIP identifizierten transien-
ten Zustdnde aus den Kinetiken in Acetonitril abgeleitet. Im Falle des Ph,CH-CI soll das
SSIP um 2 kcal / mol (~ 600 cm™) stabiler als das CIP sein. Ist die Elementarladung des
Kations im Grundzustand stédrker lokalisiert als im angeregten Zustand des detektierten
optischen Ubergangs, so resultiert eine stirkere Solvatation in einer Blauverschiebung der

Kationabsorption (analog zum Energieschema in Kapitel 4, Abbildung 4.3).

H_NO,
10 O O At=  1ps Ii
\ N At= 2ps
GH, At= 10ps

At =400 ps

AOD * 1000

(¢)]

Absorption (ind),CH’

500 ; (nm) 600 700

Abb. 5.7: Transiente Absorptionsspektren von (ind),CH-NO; in Acetonitril nach An-
regung bei 260 nm zu den angegebenen Verzogerungszeiten. Die Dauerstrich-

Absorption des (ind),CH" zum Vergleich in grau.
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Die spektrale Evolution gibt offensichtlich die ultraschnelle Photolyse von (ind),CH-
NO; zu (ind),CH" wieder, begleitet von Relaxationsprozessen der ionischen Fragmente in
der Losungsmittelumgebung. Die Dynamik dieser Prozesse wurde bei mehreren Wellen-
langen im Sichtbaren verfolgt (siehe Abbildung 5.8).

Die Absorption in der Bande des Kations bei 610 nm bildet sich zu einem Anteil von
tiber 90 % mit einer Zeitkonstanten von 400 fs aus. Fernab dieser Bande nimmt die inner-
halb des Anregungspulses entstandene ESA mit einem im Rahmen der Mess- und Fitge-
nauigkeit identischen exponentiellen Zeitverhalten von ~ 400 fs ab. Die Dynamik wird mit
der heterolytischen Photodissoziation des Diarylmethan-Derivats assoziiert. Sie beinhaltet
neben dem ET vom angeregten Aryl-Chromophor zur Nitritgruppe und dem damit einher-
gehenden Bindungsbruch auch die Planarisierung der Tetraederstruktur. So kommt die
Absorption der Diarylcarbenium Ionen im Sichtbaren gegeniiber der UV-Absorption der
Diarylmethan-Form durch die Ausdehnung des m-Elektronensystem durch den Wechsel
der Hybridisierung des zentralen C-Atoms von sp> zu sp” zu Stande. Die planare Geriist-
struktur des Kations mit auf Grund ihrer sterischen Wechselwirkung gegeneinander ver-
drehten Phenylringen wurde kiirzlich durch CASSCF Rechnungen bestitigt [Fin08].

15 c Wﬁh

10 |

" 610nm: ©, =400 fs (+4.4) = 8.8 ps (+0.4)
450nm: t,=370fs (-0.8) t,= 8.8ps(-0.2)

690nm: t, =390fs (-0.9) 1,=10.1ps (-0.2)

AOD * 1000

1 M 1 i 1 i 1 M 1 oL 1 1 1

0 2 4 6 Zeit(ps) 10 20 30 40

Abb. 5.8: Photoinduzierte Absorptionsdnderung von (ind),CH-NO, in Acetonitril ab-
gefragt bei 450, 610 und 690 nm nach Anregung bei 260 nm. Das zeitliche Verhalten
kann jeweils am besten biexponentiell angepasst werden (rote Fitkurven). Angegeben

sind die ermittelten Zeitkonstanten und die absoluten Amplituden der Fitfunktionen.
Die Absorption bei 610 nm nahe am Maximum der Kationabsorption steigt mit einer

Zeitkonstante von 8,8 ps auf den Wert an, der dann auf der sub-ns Skala konstant bleibt.

Mit gleichem Wert nimmt die Absorption bei 450 nm ab. Die transienten Spektren auf der
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ps—Skala steigen zum Violetten hin leicht an; dies kann mit der Absorption des Radikals
(ind),CH' erklirt werden, dessen Maximum bei ~ 400 nm erwartet wird.® Bei 450 nm
wird die Population der Radikale im langwelligen Ausldufer dieser Bande abgefragt. Die
Abnahme der Radikalabsorption bei gleichzeitiger Absorptionszunahme der Kationab-
sorption steht im Einklang mit dem vorgeschlagenen ET zwischen dem GRP, der zum
Ionenpaar fiihrt. Von dhnlichem zeitlichen Verhalten dieser Interkonversion wurde fiir
Ph,CH-CI berichtet [Pet98]. Allerdings findet auf dieser Zeitskala auch das Vibrational
Cooling statt. So fuhrt die ultraschnelle Dissoziation aus dem elektronisch angeregten
Zustand in den Grundzustand dazu, dass ein GroBteil der photonischen Anregungsenergie
in Schwingungsenergie des Grundzustandes umgewandelt wird. Auf der ps-Skala hat sich
bereits eine Besetzung der Schwingungsmoden gemél der erhohten Temperatur innerhalb
des Molekiils eingestellt — die resultierende Schwingungsanregung ist thermisch entspre-
chend dem aktuellen Energiegehalt des Molekiils. Durch Kollisionen mit benachbarten
Losungsmittelmolekiilen wird Energie an die Umgebung abgegeben bis das molekulare
System mit der Umgebung im thermischen Gleichgewicht vorliegt. Dieser Abkiihlvorgang
des heiBen Kations manifestiert sich in der spektralen Evolution als eine Blauverschiebung
und spektrale Einengung einer gegeniiber Raumtemperatur verbreiterten Bande bis die
Form des Dauerstrichspektrums erreicht wird. Die Dynamik und Vorzeichen der Absorp-
tionsdnderung wird so auf Grund des Vibrational Cooling wellenlangenabhiangig: Wih-
rend die Absorption um das Maximum der Dauerstrichabsorption ansteigt, nimmt sie in
der langwelligen Flanke ab. Die Zeitkonstanten werden dabei zur Flanke hin groBBer — hier
wurde bei 690 nm ein Zerfall mit ~10 ps beziehungsweise bei 645 nm mit 17 ps gemessen.

Der Absorptionsanstieg am Maximum der Kationabsorption ist also nicht nur auf einen
Populationstransfer vom GRP zum IP zuriick zufiihren, sondern auch auf den Abkiihlvor-
gang des heiBen Grundzustands. Das Kation (ind),CH" bildet sich zu deutlich iiber 90%
direkt iiber die heterolytische Dissoziation aus. Die Photodissoziation von (mor),CH-NO,
zeigt dhnliches Verhalten sowohl hinsichtlich der Dynamik, die ebenfalls von Relaxations-
prozessen begleitet wird, als auch der starken Bevorzugung des heterolytischen Pfades
(siche Abbildungen 5.9). So bildet sich die Absorption des Kations zu einem groB3en An-
teil innerhalb der ersten ps heraus, nach 5 ps ist das Maximum bereits ausgebildet. In der
langwelligen Flanke der Absorptionsbande ist die spektrale Evolution des Vibrational
Coolings zu erkennen. Nach 10 ps nimmt die Absorption in der Bande des Kations deut-
lich ab, wéhrend vor allem im blauen Spektralbereich hin zur moglichen Absorption des
Radikals das Signal auf der 100 ps Skala nahezu konstant bleibt.

* Der erste optische Absorptionsiibergang der Diarylmethylradikale ist um 7500 bis 9500 cm™ hoher ener-

getisch als der der entsprechenden Kationen (siche [Bar90]).
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AOD * 1000
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Abb. 5.9: Transiente Absorptionsspektren von (mor),CH-NO; in Acetonitril nach An-
regung bei 260 nm zu den angegebenen Verzogerungszeiten. a) Ausbildung der Ab-
sorptionsbande des Kations um 610 nm auf der ps-Skala b) Einsetzender Zerfall der

Kationabsorption.

Die Prozesse der Photodissoziation inklusive der Relaxationsprozesse konnen in
Acetonitril 30 ps nach Anregung als abgeschlossen gelten wie insbesondere die Dynamik
von (ind),CH" zeigt. Absorptionsinderungen im Anschluss an diesen Zeitbereich geben
daher ausschliefllich mogliche Rekombinations-, Orientierungs- und Diffusionsprozesse
wieder. Letztere sorgen iiber die Variation des Abstandes der ionischen Fragmente fiir
unterschiedliche Solvatation der Ionen.

Wihrend die Kationabsorption von (ind),CH'™ nach der Photodissoziation konstant
bleibt, nimmt die von (mor),CH" deutlich ab (siehe jeweils transiente Spektren und Abbil-
dung 5.10). Im beobachteten Zeitfenster von 500 ps ist das zeitliche Verhalten praktisch
linear, was darauf hindeutet, dass der Zerfall erst auf der ns-Skala beendet ist. Die stark
unterschiedliche Reaktivitit der beiden Kationen folgt dabei prinzipiell der geméf Formel
5.1 berechneten Geschwindigkeitskonstanten k. So ergibt sich mit den bekannten E-
lektrophilieparametern E (siche Abb. 5.2) sowie den in Kapitel 5.1 bestimmten Nukle-
ophilieparameter s und N von NO,

k=12 *10°L mol™s™ fiir (ind),CH",

k=2,5*10°L mol"'s" fiir (mor),CH".
Die fiir (mor),CH" beobachtete Zerfallskinetik kann nicht auf die Kombination von ho-
mogen verteilten Reaktanten zuriickgefiihrt werden: Wird eine homogene Verteilung der
Anionen und Kationen wie bei den thermisch aktivierten Reaktionen in Kapitel 5.1 ange-

nommen, berechnet sich die Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung k; ¢ mit der ver-
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wendeten Anion-Konzentration von NO, = 1,31 * 10?mol L™ lediglich zu 3,3 * 10° s in

starker Abweichung von der experimentellen Beobachtung.
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Abb. 5.10: Photoinduzierte Absorptionsdnderung von (ind),CH-NO, und (mor),CH-
NO; in Acetonitril abgefragt am Maximum der Kationabsorption nach Anregung bei
260 nm. Die Absorption des photolytisch generierten Kations ist konstant auf dem zu-
ginglichen Messbereich (ind) beziehungsweise ist die Absorptionsabnahme erst zu
langeren Zeiten abgeschlossen (mor). Der Elektrophilieparameter E als ein MaB fiir die

makroskopische Reaktivitéit der Kationen ist jeweils in Klammern angegeben.
Diskussion der geminaten Rekombination des lonenpaares

Die tatsichliche Kinetik des (mor),CH" Zerfalls auf der ns-Skala wiirde eine homogene
Verteilung mit einer Konzentration von ~2 mol L (bei angenommener exponentieller
Zerfallsrate k;»= 5 * 10% s) erfordern, entsprechend einem NO, auf einem Volumen mit
der Kantenlinge 10 A und einem mittleren Abstand der Ionen von 15 A. Die Konstellation
eines CIP hingegen setzt eine raumliche Anordnung des Anions um das Reaktionszentrum
des Kations voraus, die der gebundenen Anordnung dhnelt. Insbesondere sollten Anion
und zentrales C-Atom nicht durch ein Losungsmittelmolekiil — hier Acetonitril mit einer
Linge von ~ 4 A und einer Breite von ~3 A — getrennt sein. Das Anion sollte sich also
zumindest in einem Volumen der Kantenlinge ~5 A um das Reaktionszentrum aufhalten,
um die Bedingung des CIPs zu erfiillen. Diese Bedingung wiirde bei einer homogenen
Verteilung der Anionen einer Konzentration von 13 mol L™ entsprechen und eine Zerfalls-
rate k¢ = 3,3 * 10° s erwarten lassen. Die diffusive Trennung der Reaktanten auf der

Skala von 100 ps bis einige ns verlangsamt die Zerfallskinetik auf jeden Fall und vermin-
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dert die Effizienz der Rekombination, kann aber das tatsichlich beobachtete Verhalten
alleine nicht erkléren.

Diese groben Abschitzungen weisen darauf hin, dass die ionischen Fragmente bereits
wenige ps nach Dissoziation nicht mehr im direkten Kontakt stehen und die beobachtete
geminate Rekombination nicht (oder zumindest nicht ausschlieBlich) aus dem direkten
Kontakt der Reaktanten heraus erfolgt. Diese Vermutung wird gestiitzt von einer Vielzahl
von experimentellen und theoretischen Arbeiten zur Photodissoziation von kovalent ge-
bundenen Molekiilen in Losung (siche zum Beispiel [Bur92, Hup90, Lar02, Raf94,
ThoO1]). Die Arbeiten zeigen, dass direkt nach Photodissoziation die anfiangliche Popula-
tion der Fragmente im Kontakt durch geminate Rekombination, aber auch iiber das Ent-
kommen der Fragmente aus dem Losungsmittelkifig (solvent cage escape) entvolkert
wird. So tragen die Fragmente einen Teil der Photonenenergie als Translations- und Rota-
tionsenergie, die iiber Stofe an das Losungsmittel abgegeben wird. Dadurch stellt sich
innerhalb weniger ps eine bestimmte Abstandsverteilung der Fragmente ein - hiufig als
Thermalisationsldnge bezeichnet - die in Abhédngigkeit vom molekularen System, Lo-
sungsmittel, Temperatur und Anregungsenergie im Bereich einiger A bis nm liegt. Die
Thermalisationsldnge ist oft grofer als der Onsagerradius der Reaktion, also der Bereich,
innerhalb dessen das bindende Potential die thermische Energie der Umgebung tibertrifft,
so dass die Reaktion Diffusionsprozesse der Reaktanten voraussetzt. Experimentelle Ar-
beiten berichten von Rekombination der im Losungsmittelkdfig verbliebenen Fragmente,
die also im direkten Kontakt stehen, innerhalb der ersten ps beziechungsweise der experi-
mentellen Zeitauflosung sowie von diffusiver geminater Rekombination auf der Skala 100
ps bis ns, abhidngig von den Diffusionseigenschaften des Losungsmittels und der Reaktan-
ten [Hup90, Lar02, Raf94, ThoOl].

Das Entkommen der Fragmente aus dem Losungsmittelkéfig direkt nach Photodissozi-
ation und das Thermalisieren ihrer kinetischen Energie auf der ps-Skala werden in den
Arbeiten von Peters nicht diskutiert. Die Grundlage fiir seine Ratenmodelle zur Natur der
dynamischen Prozesse der Sy1-Reaktion — die Existenz des Ionenpaars im direkten Kon-
takt (CIP) auch mehrere 10 — 100 ps nach Photoanregung — [Den95, Drey96, Pet05,
Pet07ab] ist somit zumindest fragwiirdig. Fiir den Ubergang vom CIP zum SSIP und vom
SSIP zu den freien Ionen werden Raten etwas iiber 10° s™ bezichungsweise etwas darunter
angegeben. Die Raten, die in den Arbeiten mit dem Zusammenbruch des CIP zum Ar,CH-
X durch Ausbilden der kovalenten Bindung assoziiert werden, liegen fiir die untersuchten
hoch reaktiven Derivate im Bereich von 10° s™.

Die Lineare-Freie-Enthalpie Beziehung aus Formel 5.1 gibt eine andere GroBenord-
nung vor. So ergibt sich mit den aus Prof. Mayr’s Datenbank entnommenen Nukleophilie-

parametern von C1” die entsprechende theoretische Reaktivitit von PhyCH' (E = 5,90) zu k
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=8,0%10" L mol's™, entsprechend die des 4,4’-Bis(methyl)benzhydrilium Ions (E = 3,63)
zu k=3,1¥10"> L mol's”". Bei homogener Verteilung der Reaktanten sind die Reaktionen
von CI” mit diesen und dhnlichen hochreaktiven Ar,CH" also diffusionslimitiert, wie auch
Bartl et al. [Bar91] experimentell gezeigt haben. Stehen die Reaktanten jedoch bereits im
direkten Kontakt, so sollte sich die Bindung im ps Bereich ausbilden. Mdgliche Orientie-
rungsprozesse zur Ausrichtung der Reaktionszentren konnten die Reaktivitdt auf einige
10 ps limitieren.*’ Falls die ionischen Fragmente nach 100 ps noch im Kontakt stiinden,
sollten sie im Falle der hochreaktiven Systeme zu diesem Zeitpunkt bereits zu Ar,CH-CI
abreagiert sein. Dies steht im Widerspruch zu den in den Arbeiten von Peters beobachteten
Kinetiken, die sich bis in den ns-Bereich erstrecken.

Diese Kinetiken sollten also wie im Falle der hier untersuchten Ar,CH" geringer Reak-
tivitdt mit einer diffusiven geminaten Rekombination identifiziert werden, die aus einer
charakteristischen, durch die Thermalisierung der Photoprodukte hervorgerufenen Ab-
standsverteilung heraus erfolgt. Die aus den temperaturabhidngigen Kinetiken bestimmte
Energiebarriere, die Peters ausschlieBlich mit dem Kollaps von CIP zum Ar,CH-X assozi-
iert, sollten daher systematisch zu grof sein, da die beobachtete Rate auch die Desolvata-
tion des rdumlich getrennten lonenpaares sowie einen diffusiven Anteil beinhaltet. Tat-
sdchlich ist allein dieser Energiewert bereits im Bereich der makroskopischen Aktivie-
rungsenergie E,, die in [Min05] experimentell fiir die klassische bimolekulare Reaktivitét
von Ar,CH' mit CI” bestimmt wurde und die als Summe der einzelnen Barrieren aufzufas-
sen ist. So kann fiir Ph,CH" in Acetonitril die Obergrenze von E, aus der diffusionslimi-
tierten Geschwindigkeitskonstante zu 3,3 kcal/mol abgeleitet werden [Bar91, Min05].*°
Die mit dem Kollaps des CIP identifizierte £, betrdgt in Acetonitril 3,2 kcal/mol. Fiir die

Desolvatation des SSIP zum CIP sollen weitere 5 kcal/mol notwendig sein, der Schritt

* Ein MaB fiir die Rotation eines polaren Molekiils in polarer Losung ist die Relaxationszeit der Rotation,
die sich nach Debye fiir ein dielektrisches Kontinuum gemiB t = 4n*n* r'/kT berechnet [Deb29]. Fiir
Ph,CH" in Acetonitril ergibt sich mit einem geschitzten (sphirischen) Molekiilradius r = 3 At=10 ps. Da
das Reaktionszentrum der Carbokationen gut zugénglich ist, insbesondere von beiden Seiten der Molekiil-
ebene, sollte der Einfluss von Orientierungsprozessen der Reaktanten im rdumlichen Kontakt auf die Reakti-

onskinetik gering sein.

% Die Rate fiir Diffusionslimitierte Reaktionen in Acetonitril wurde auch mit der neuen Laser-Flash-
Apparatur an hoch reaktiven Kombinationen von (tol);CH" mit den Nukleophilen NO, und OCN" bestimmt
(siche Kapitel 5.1). Die (identischen) Raten sind mit 2,5 x 10'° Lmol™'s™ geringfiigig groBer als der in
[Bar91] angegebenen Wert 2,2 x 10'° Lmol's™, entsprechend einer oberen Grenze der Aktivierungsenergie

von 3,2 kcal/mol.
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vom FIP zum SSIP soll mit einer Rate auf der ns-Skala stattfinden.

Der gesamte Energieaufwand des Sy1-Mechansimus von den (freien) Reaktanten zum
Produkt, den Peters aus dem komplexen Ratenmodell der vom Losungsmittel moderierten
geminaten Rekombination ableitet, iibersteigt somit deutlich den {liber die Reaktivitdt der
homogen verteilten Reaktanten bestimmten Wert. Letzterer wurde geméf der konventio-
nellen Ubergangszustands-Theorie berechnet, also unter der Annahme, dass wihrend der
Reaktion das thermodynamische Gleichgewicht mit der Umgebung nicht verlassen wird.
Der priexponetiellem Faktor A bestimmt sich so zu kgT/h = 6,3 *¥10'* s (siche Kapitel 2).
Dieser Wert ist geringfiigig grof3er als der praexponetielle Faktor, der mit dem Kollaps des
CIP assoziiert wird [Pet05]. Beriicksichtigung dieser Tatsache verringert die obere Grenze
der gesamten Aktivierungsenergie.

Um die Prozesse der geminaten Rekombination richtig zu beschreiben, muss die Ther-
malisierung der Fragmente nach der Photodissoziation mit einbezogen werden. Peters’
Modell muss daher auch um einen diffusiven Term erweitert werden, der zur Annéherung
der Reaktanten fiithrt und dabei die verschiedenen Solvatationszustinde des mehr oder
weniger getrennten lonenpaares berlicksichtigt. Das Reaktionsschema zur Photodis-
soziation von Diarylmethan-Derivaten und den Folgeprozessen ist in Abbildung 5.11 mit
den Modifikationen, die auf den prisentierten experimentellen Ergebnisse und quantitati-
ven Uberlegungen beruhen, dargestellt. Es sei darauf hingewiesen, dass das Konzept von
CIP und SSIP die tatsdchlichen Verhiltnisse stark vereinfacht und jeweils eine Vielzahl
von geometrischen Anordnungen des lonenpaares beinhaltet.

Die Abstandsverteilung der Fragmente nach der Thermalisierung ist ein zentraler Pa-
rameter mit starkem Einfluss auf die Kinetiken. Die Reaktionskinetiken sollten daher auch
in Abhingigkeit der Anregungsenergie studiert werden, um so eine zu erwartende Korrela-
tion mit der charakteristischen Thermalisationsldnge aufzudecken. Eine Studie zur Photon-
Ionisation von Wasser zeigt, wie die Anregungsenergie die Thermalisierungsldnge des
solvatisierten Elektrons und somit die Wahrscheinlichkeit der geminaten Rekombination
bestimmt [E1106]. Uber die Variation der Reaktivitit, die mit der Reihe der klassifizierten
Ar,CH" moglich ist, sollten die diffusen und reaktiven Anteile voneinander getrennt und
ein quantitatives Energieprofil fiir den Sxy1 Mechanismus mit seinen mikroskopischen
Einzelschritten abgeleitet werden konnen. Dabei darf die Dynamik der homolytischen
Photodissoziation, die {iber den langsameren Pfad zur Population der Ionen fiihrt, inklusi-
ve der Relaxationsprozesse mit der wellenldngenabhidngigen Dynamik nicht vernachldssigt
werden. An diese Prozesse kniipft die Rekombination direkt an, so dass deren Raten durch
die Primédrdynamik verfdlscht werden konnen. Unter Beriicksichtigung dieser Beitrige
sollte auch die Frage des dominanten Mechanismus bei der Bindungsbildung polarer

Reaktionen gekldrt werden konnen, beziehungsweise wann welcher Mechanismus domi-
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niert: ET zwischen den ionischen Fragmenten und anschlieende Reaktion zwischen den
neutralen Radikalen oder direkte Koordination der lonen begleitet von einer Umverteilung
der Elektronendichte. Eine Studie zur makroskopischen Reaktivitit von Carbokationen
mit n-Nucleophilen kommt zu dem Schluss, dass fiir diese spezifische Klasse von Reakti-

onen der polare Mechanismus und nicht der Outersphere-ET ausschlaggebend ist [Pat05].
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Abb. 5.11: Modifiziertes Modell zur Photodissoziation und der Reaktivitdt der Frag-
mente von Diarylmethyl-X (als C-L bezeichnet) in polarer Umgebung: Nach der ultra-
schnellen, ballistischen Photodissoziation tragen die Fragmente kinetische Energie
(CIP-hot) mit sich, die innerhalb weniger ps im Umkreis einiger A thermalisiert wird.
Auf dieser Zeitskala konkurriert die geminate Rekombination der direkt benachbarten
ionischen Fragmente mit deren Entkommen aus dem Losungsmittelkidfig (SIP). Die
primédre Abstandsverteilung, die sich wéhrend der Thermalisierung einstellt, ist aus-
schlaggebend fiir die Kinetik der weiteren Prozesse, der diffusiven geminaten Rekom-
bination, die von der Solvatation moderiert wird, und der endgiiltigen Trennung durch

das Losungsmittel.
Diskussion der photolytischen Ionenpaarbildung

Die photolytischen Pfade zum Ionenpaar aus dem Edukt Ar,CH-X konnen als die in-
versen Prozesse der beiden Mechanismen der Bindungsbildung im Grundzustand verstan-
den werden. Das Bild der Photodissoziation von Diarylmethan-Derivaten, das Peters an
Ph,CH-CI entwickelt hat [Lip98], kann mit den neuen Messungen an zwei Derivaten mit
deutlich stabileren Kationen im Wesentlichen bestétigt werden. Die Dynamiken sind
vergleichbar: der heterolytische (polare) Bindungsbruch liegt auch hier im sub-ps Bereich,
der indirekte Pfad iiber Homolyse und anschlieBenden ET zwischen den Radikalen fiihrt
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mit etwa 10 ps zu den ionischen Fragmenten. Allerdings scheint die Effizienz der Pfade
zum Jonenpaar stark von der Substitution abzuhdngen: Der Anteil der Homo- zu Heteroly-
se an der Bildung des Ionenpaares liegt im Falle der Derivate mit den stabilen Kationen
unter 1:9. Im Falle von Ph,CH-CI hingegen deutet die Absorptionsdynamik des Kations
auf ein gleichberechtigtes Entstehen {iber die parallelen Kanile hin [Lip98]. Prizisere
quantitative Aussagen konnen zu Ph,CH-CI nicht getroffen werden, da die Evolution nicht
spektral aufgelost wurde und so die Relaxationsprozesse, die iiber ein Schieben der Bande
auch zu einem Anstieg der Absorption um das Maximum beitragen, nicht vom Populati-
onstransfer getrennt werden konnen. Wie im vorangehenden Abschnitt an Hand der ersten
transienten Spektren zur Photodissoziation von Ar,CH-X gezeigt wurde, fiihrt insbesonde-
re das Vibrational Cooling zu einem Beitrag auf der Zeitskala der lonenpaarbildung tiber
den homolytischen Pfad.

Fiir die hohere Effizienz des heterolytischen Bindungsbruchs kann die hohere Elekt-
ron-Donorstirke der Substituenten an den Arylringen verantwortlich gemacht werden, die
insbesondere durch das beteiligte N-Atom mit dem freien Elektronenpaar zustande
kommt.’" Dies soll qualitativ durch eine quantenmechanische Beschreibung der Photore-
aktion verdeutlicht werden, die sich auch auf die Erkenntnisse einer kiirzlich verdffentlich-
ten theoretischen Studie zur Photodissoziation von Ph,CH-CI in Gasphase stiitzt [Fin08].
Die Erkenntnisse der Modellrechnungen in Gasphase konnen auf Grund der bekannten
Inversion von ionischen und radikalischen Energieniveaus nicht generell auf die Reaktivi-
tdt in polarer Umgebung iibertragen werden. Die Orbitale, die an den Initialschritten betei-
ligt sind, sollten prinzipiell die gleichen sein: Durch den UV-Anregungspuls wird der 7 -
Zustand eines der Arylringe bevolkert. Ladungstransfer zur o-Bindung des zentralen C-
Atoms mit der Abgangsgruppe fiihrt zur Besetzung des anti-bindenden o -Zustands (siche
Schema in Abbildung 5.12). Der Kopplungsmechanismus zwischen diesen beiden elektro-
nischen Zustidnden, die im Grundzustand klar voneinander getrennt sind, wird in Kapitel
8.1 im Vergleich der Polyarylmethylsysteme diskutiert. Durch die Besetzung des o -
Orbitals wird die Bindung destabilisiert. Die Linearkombinationen der o- und o -Orbitale
konnen entkoppeln und Charakter der Atom-dhnlichen p-Orbitale annehmen. Dabei wech-
selt das zentrale C-Atom seine Hybridisierung von sp® nach sp® + p, einhergehend mit
Planarisierungsbewegungen der Gertiststruktur. Ausschlaggebend fiir die Besetzung der
Atomorbitale beim Bindungsbruch sind die (relativen) energetischen Niveaus der beiden

Atomorbitale, die die Stabilitidt der Bindung und den Beitrag der beteiligten Atomorbitale

3! Die Abgangsgruppe CI" und NO, sind dhnlich hinsichtlich der Eigenschaften, die bei der Photolyse von
Belang sein konnen: Elektronegativitit (CI' = 3,17; NO, = 3,17) [Mat02a], Reaktivitit bzw. Stabilitdt gemal
Mayr’s Nukleophilie-Skala (N = 17,2 fiir beide Ionen).
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an den Molekiilorbitalen bestimmen. Mit steigender Elektronegativitit eines Atoms oder
einer funktionellen Gruppe wird das jeweilige Orbitalniveau abgesenkt. Die hohere
Elektronendonorstirke der Arylmethylgruppe der hier untersuchten Derivate fiihrt zu einer
Erhohung des Energieniveaus des entsprechenden Atomorbitals am zentralen Kohlenstoff.
Dadurch wird der Beitrag des Atomorbitals der Abgangsgruppe am bindenden Molekiilor-
bital erhoht, so dass der polare Bindungsbruch, bei dem die beiden bindenden Elektronen

an die Abgangsgruppe gehen, wahrscheinlicher wird.

r 3 ok A —
E y E o
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Abb. 5.12: a) Orbitalschema zur 5-Bindung zwischen einem Methan-Derivat und einer
elektronegativen Abgangsgruppe X. Die Elektronegativitidt der Bindungspartner be-
stimmt die Energieniveaus der Atomorbitale, aus denen die Molekiilorbitale linear
kombiniert werden, und somit den Anteil der Atomorbitale an den Molekiilorbitalen.

b) Schema fiir eine Verbindung mit erhohter Elektrondonorstdrke (schwarz) am Me-

than-Derivat.

In dieser Arbeit wurde die Evolution der Population der Kationen beobachtet, die Ab-
sorption der Radikale liegt im UV und somit auBBerhalb des Beobachtungsfensters des
Saphir-Kontinuums. Die Photodissoziation von Diarylmethan-Derivaten einschlielich der
Entwicklung der Radikale wird von Dipl. Phys. Dipl. Chem. Cord Elsner und Dipl. Phys.
Christian Sailer mit dem wéhrend dieser Arbeit implementierten, CaF,-Kontinuum basier-
ten Breitbandspektrometer (Kapitel 3.1) untersucht. Der hier aufgedeckte, messbare Ein-
fluss der Substitution auf die photolytische Ionenpaarbildung und die geminate, diffusive
Rekombination verdeutlicht das Potential der klassifizierten Ar,CH-X fiir die Kldrung der
fundamentalen Prozesse von Bindungsbruch und -bildung. Die Evolution der Produkte
von Homo- und Heterolyse, des ET zwischen den Radikal-Fragmenten und der geminaten

Rekombination sollte in Echtzeit fiir verschiedene Derivate zu beobachten sein. Uber ihre
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spektralen Signaturen sollte die Entwicklung der Populationen von physikalischen Relaxa-
tionsprozessen getrennt werden konnen und Geschwindigkeit und Effizienz der reaktiven
Schritte quantifiziert werden konnen. Damit sollte es moglich sein, Korrelationen zwi-
schen diesen experimentellen Werten der Reaktivitdt und molekularen Parametern aufzu-
decken und ein grundlegendes Verstindnis der Mechanismen der Teilschritte der funda-

mentalen Sy1-Reaktion und ihres photochemischen Pendants zu entwickeln.
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6 Die photochrome Familie der Dihydroazulene

Photochrome Molekiile gelten als besonders interessante organische Verbindungen, da
sie nach Photoanregung ihre strukturelle Konfiguration und die damit verbundenen physi-
kalischen Eigenschaften signifikant aber reversibel dndern und somit fundamentale Schal-
tereigenschaften innehaben [BouO1, Diir90, FerO1, Gus06, Iri00,]. In diesem Sinn werden
auch die Arylmethan-Derivate aus Kapitel 5 als photochrom bezeichnet, da durch die
Lichtanregung eine Konfigurationsdnderung mit entsprechend neuen Absorptionscharakte-
ristika ausgelost wird, die sich reversibel - hier durch thermische Anregung der bimoleku-
laren Reaktion - zum Ausgangszustand zuriickfiihren ldsst. Vertreter dieser Art von mono-
stabilen photochromen Molekiilen finden Anwendung in den sogenannten phototropen
Brillenglédsern, die sich auf UV-Einstrahlung hin abdunkeln und bei Abwesenheit von UV-
Licht thermisch aufhellen. In Hinblick auf optoelektronische Anwendungen wie Daten-
speicherung und —verarbeitung hingegen sind Molekiile erwiinscht, die bei Raumtempera-
tur kontrolliert in ihre verschiedenen Schalterzustinde tiberfithrt werden kénnen, die also
thermisch bistabil sind und nur durch Absorption eines Lichtquants (oder mehrerer Licht-
quanten) im UV-Vis ihre Konfiguration é&ndern.

Das Potential photochromer organischer Molekiile lédsst sich aus den natiirlichen Gren-
zen der Halbleiterelektronik ableiten: Anders als bei diesen makroskopischen Schalter-
elementen ist im Prinzip eine Optoelektronik auf der GréBenskala eines einzelnen Mole-
kiils moglich. Schaltgeschwindigkeiten sind vorstellbar bis hinab in den Femtosekunden
Bereich entsprechend der moglichen Dynamik einer photochemischen Reaktion. Im Ge-
gensatz zu den logischen Einheiten der klassischen Elektronik kann die Struktur und somit
Funktionalitit der organischen Molekiile gezielt durch ihre Synthese kontrolliert werden.
Uber den Schaltzustand konnen Eigenschaften wie Lumineszenz, Brechzahl, Redox-
Potentiale und elektrische Leitfdhigkeit gesteuert werden. Dies erdffnet ein weites Feld
von Anwendungsmoglichkeiten von photochromen Molekiile und der mit ihnen verwirk-
lichten funktionellen Systeme in Hinblick auf eine moderne Molekular-Elektronik und —
Photonik [Bal03, Ray02, Ray05].

Die molekularen optoelektronischen Einheiten erfordern fiir viele potentielle Anwen-
dungen wie ihre klassischen Pendants hochst effiziente Schaltausbeuten in beiden Rich-
tungen bei vernachldssigbarer Ermiidung und hohen Lebensdauern der Schaltzusténde.
Trotz grofler Anstrengungen solch optimierte photochrome Molekiile zu synthetisieren
konnte bisher fiir keine der weit verbreiteten und in vielen empirischen Studien untersuch-
ten photochromen Familien der Diarlyethene [Iri00a, Mat04, Tia04], Fulgide [Sei97,
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Yok00] und Spiro-oxazine oder — pyrane [Ber00] ein Vertreter gefunden werden, der diese
erforderlichen Eigenschaften vereint. An einem Spirobenzopyran-Derivat mit einem auf
der Minuten-Skala thermisch stabilen Merocyanin-isomer wurde ein selektiv wiederbe-
schreibbares drei-dimensionales Speicherelement mit einer Speicherdichte von
6.5 * 10" bits / cm’ realisiert [Par89]*%. Das drei-dimensionale Schreiben, Lesen und
Loschen wird durch Zwei-Photonen-Anregung tiber virtuelle Niveaus moglich. Neben den
bekannten Ermiidungserscheinungen der Spyropyrane und ihrer geringen thermischen
Bistabilitdt bestand ein beschrinkender Faktor dieser Speichereinheit darin, dass beim
Auslesen iiber die Fluoreszenz des Schaltzustandes die Information teilweise geloscht
wurde. Modernere Speicherszenarien sehen zerstorungsfreie Auslesetechniken iiber spezi-
fische Infrarotabsorption oder die durch den Schaltzustand modulierte Fluoreszenz von
Farbstoffmolekiilen vor [Cor06, Kaw00, Mal07, Tia04]. Fiir solche Anwendungen werden
momentan Diarylethen-Derivate als besonders viel versprechend angesehen, da ihre bei-
den bei Raumtemperatur stabilen Grundzustinde durch Photoanregung mit Quantenaus-
beuten von einigen 10 % ineinander iiberfithrt werden konnen und dabei auch nach 10*
Schaltzyklen keine Ermiidungserscheinungen auftreten. Diese photochrome Familie unter-
liegt allerdings einer fundamentalen Beschrinkung der Quantenausbeute durch eine nicht-
reaktive Konformation des Grundzustandes, die nicht ohne weiteres unterdriickt werden
kann.

Zur Optimierung von Schalteigenschaften existierender photochromer Derivate werden
Moglichkeiten der Laser-Kontrolle diskutiert [Gep04, Gep06, Tam06]: Mit an die Ener-
gietopologie angepassten Laserpulsen sollen die Ausbeuten und Geschwindigkeiten der
Photoisomerisierung maximiert werden. Auch bei hohem Aufwand unterliegt diese Me-
thode allerdings prinzipiellen technologischen Beschrinkungen hinsichtlich der Unter-
strukturen und der Gesamtdauer des elektromagnetischen Feldes und seiner spektralen
Verteilung [Gos03, Hac03, Schr06] und ist in erster Linie auf die initialen Schritte be-
schriankt. Die Anpassung der Laserpulse an die Energielandschaft sollte daher als kom-
plementérer Ansatz zur Optimierung der Energielandschaft {iber Substitution gelten.

Da es sich bei den typischen photochromen Molekiilen um organische Verbindungen
mittlerer Grof3e (mit iiber 30 Atomen) mit einer Vielzahl von Substitutionsmoglichkeiten
handelt, erfordert auch der synthetische Ansatz die Kenntnis der Prozesse, die die Reakti-
vitdt steuern. Auf dem Weg zu einem molekularen Schalter basierend auf einem photoch-
romen Derivat miissen die physikalischen Schaltereigenschaften mit den molekularen

Parametern korreliert werden, die diese bestimmen. Die angestrebten Schaltereigenschaf-

32 Das theoretische Limit eines zwei dimensionalen optischen Speichers ist 3.5 * 10® bits / cm” bei einer

Speicher Wellenldnge von 532 nm.
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ten setzen folgende mikroskopischen Eigenschaften voraus, die in Abbildung 6.1 veran-
schaulicht werden:
1. Eine geringe oder verschwindende Energiebarriere zwischen dem lokal
angeregten Zustand und der Konfiguration, die zum Produktzustand fiihrt.
2. Eine schnelle Deaktivierung zum finalen Produkt und
3. Deutliche Trennung der Schalterzustinde in ihrem Grundzustand durch eine

Energiebarriere.

Abb. 6.1: Allgemeines Modell zu den Potentialflichen eines bistabilen molekularen
Photoschalters im angeregten (S;) und Grundzustand (Sy) nach [Rob00].Die beiden
Schalterzustinde sind mit M; und M, gekennzeichnet; sie sollten im Grundzustand
durch eine hohe Barriere fiir die Ubergangsstruktur TS getrennt sein. Im angeregten
Zustand hingegen sollte die Kopplungsregion zum Grundzustand des Produktes leicht
mit der liber die Photoanregung zur Verfiigung stehenden Energie erreichbar sein. Fiir

viele optoelektronische Anwendungen sollte dies in beiden Schaltrichtungen gelten.

Die Punkte 1. und 2. betreffen nicht nur die Geschwindigkeit des Schaltens, sondern
auch dessen Effizienz hinsichtlich der Produktausbeute in die jeweilige Schaltrichtung.
Denn der Reaktionspfad zum gewliinschten Produkt-Isomer konkurriert immer mit der
Deaktivierung zuriick zum Ausgangszustand beziehungsweise zu potentiellen weiteren
Produktzustdnden. Fiir die finale Produktverteilung ist das Verhéltnis der Ratenkonstanten
der konkurrierenden Pfade ausschlaggebend. Ist eine optische Bidirektionalitdt notwendig,
muss die Potentialflache in beiden Richtungen von der jeweils angeregten Franck-Condon
Region aus giinstig sein. Die Anforderung an die Energiebarriere im Grundzustand ist
entsprechend der Zeitskala des Einsatzzyklus mehr oder weniger restriktiv. Fiir eine An-
wendung im Sinne eines dynamisch adressierten Speicherelements sollten selbst geringe

Stabilitdten im sub-Sekundenbereich ausreichend beziehungsweise erwiinscht sein.
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6 Die Photochrome Familie der Dihydroazulene

Die gezielte Synthese eines molekularen Schalters setzt also ein tiefgreifendes Ver-
standnis der meist komplexen photochemischen und —physikalischen Deaktivierungpro-
zesse nach Anregung und ihrer Beeinflussung durch Substitution und Umgebung voraus.
Theoretische Studien zur Energielandschaft und Molekulardynamik konnen dabei hilfreich
sein, erlauben aber bislang auf Grund der erwdhnten Komplexitit nur Aussagen zu mole-
kularen Modellsystemen, iiblicherweise in der Gasphase [Bog02, Bog03, Cel97, Mau06,
TamO6b]. Gerade der Einfluss von Substituenten-Gruppen wird hédufig vernachlissigt um
den Rechenaufwand im praktikablen Rahmen zu halten. Der direkte Zugang zur Reaktivi-
tdat bleibt somit zumindest vorerst dem zeitaufgelosten Experiment auf den relevanten
Zeitskalen vorbehalten. Werden die beteiligten Zustidnde und die entsprechenden Kineti-
ken fiir typische Vertreter einer photochromen Familie identifiziert, so sollten die die
Photochemie und —physik bestimmenden Parameter gefunden und mit den Schaltereigen-
schaften assoziiert werden konnen.

Eine Vielzahl von einzelnen Derivaten der verschiedenen photochromen Familien
wurde mit Methoden der transienten Absorptionsspektroskopie im UV-Vis untersucht und
Riickschliisse auf die Reaktivititsmechanismen sowie die beteiligten Intermediate gezogen
(siehe [Tam00] sowie die oben zitierten Ubersichtsartikel). Das Potential der Schwin-
gungs-Spektroskopie im IR fiir die Aufklarung photochromer Reaktionen wurde in neue-
rer Zeit an einzelnen photochromen Molekiilen dargelegt [Kol08, Rin03]. Die systemati-
sche Herangehensweise an die komplexe Problematik {iber die Echtzeitbeobachtung der
Reaktivitdt von mehreren sich in ihren makroskopischen Eigenschaften deutlich unter-
scheidenden Vertretern einer photochromen Familie wurde nur in wenigen ersten Ansit-
zen gewdhlt [BenO1, Bun04, Erm91]. Die Frage nach konkurrierenden Reaktionspfaden,
insbesondere nach der Deaktivierung zuriick zum Ausgangszustand, wurde explizit in
[Bun04] behandelt. Da fiir viele der photochromen Systeme die Grundzustandsabsorption
zumindest eines Isomers im UV liegt, setzt dies die technologische Féhigkeit voraus in

diesem Spektralbereich transiente Spektren aufzunehmen.

In einer Kollaboration zwischen den Arbeitsgruppen von Prof. Jérg Daub an der Uni-
versitdt Regensburg und Prof. Eberhard Riedle wird seit einigen Jahren das Zusammen-
spiel von Synthesechemie und transienter Absorptionsspektroskopie an der Familie der
Dihydroazulene praktiziert. Die in den 80ger Jahren in der Arbeitsgruppe Daub neu entwi-
ckelten Dihydroazulene (DHA) [Dau84, Dau86, Dau89, Gie89] stellen eine vielverspre-
chende photochrome Klasse dar, da sie einige der Anforderungen an einen Schalter bereits
in ihrer ,naturellen” Form erfiillen. Ein Uberblick der vielfiltigen DHA-Derivate mit
Anwendungsmoglichkeiten ist in dem Buch Molecular Switches herausgegeben von B. L.
Feringa zu finden [Mro0O1]. Nach Anregung im UV wird DHA zu seiner Ring-ge6ffneten
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6 Die Photochrome Familie der Dihydroazulene

Form Vinylheptafulven (VHF) konvertiert. Diese Konfigurationséinderung ist signifikant
auch hinsichtlich der sekundiren physikalischen Eigenschaften wie Absorptionsverhalten
(siche Abbildung 6.2) und weist Quantenausbeuten auf, die in Abhingigkeit von Substi-
tuent und Losungsmittel zwischen unter 1% bis zu 100% variieren. Die Ermiidungser-
scheinungen werden bislang als gering eingestuft. Die vollstindige Konversion zum Pro-
dukt fiir einen ihrer Vertreter fithrt zu einer Sonderstellung der DHA-Familie in der Reihe
der etablierten photochromen Familien ebenso wie die bereits realisierten funktionellen
Systeme, deren iibergeordnete Eigenschaften wie Fluoreszenz, Redox-Potentiale oder die
Kopplung von Donor- und Akzeptoreinheiten iiber die Photochromie gesteuert werden

konnen.

CN-DHA CN-VHF-cis CP-DHA CP-VHF
N N
hv CN _’I
e
CN — CN CN
CN hv CN
DTE-DHA
Ly
DHN-DHA DHN-VHF ~ DHB-DHA CN DTE-VHF

Abb. 6.2: Struktur der untersuchten DHA-Derivate. Photoinitiierte und thermisch akti-

vierte Umsetzung werden mit den Pfeilen angezeigt.

Mit komplementidren experimentellen Methoden wurden die verschiedenen Aspekte
des Schaltens an vier Derivaten untersucht (siche Abbildung 6.2), die die wesentlichen
Erscheinungsformen der Mitglieder dieser photochromen Familie abdecken. Nach ersten
zeitaufgelosten Messungen an zwei hinsichtlich ihrer Schaltereigenschaften sehr gegen-
sdtzlichen Derivaten, CN-DHA und CP-DHA, wurde mit dem gewonnenen Verstdndnis
zu den Potentialflichen dieser DHA/VHF Systeme die Fragestellung der Riickreaktion
vom angeregten Zustand des VHF, die bis dahin als nicht méglich galt, neu bewertet. In
der Folge konnte in einem innovativen Experiment erstmals fiir ein DHA-Derivat die

Moglichkeit nachgewiesen werden, von einem VHF-Isomer aus die Reaktion zum DHA
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6 Die Photochrome Familie der Dihydroazulene

iiber Photoanregung auszulosen. Dadurch wurde eine grundlegende Schwiche dieser

photochromen Familie ausgerdumt, die fehlende Bidirektionalitit (Anhang 7):

Ultrafast bidirectional dihydroazulene/vinylheptafulvene (DHA/VHF) molecular
switches: the photochemical ring closure of vinylheptafulvene proven by a two
pulse experiment

V. De Waele, U. Schmidhammer, T. Mrozek, J. Daub, E. Riedle

Journal of the American Chemical Society 124, 2438 - 2439 (2002)

Die primére Kinetik der Photokonversion von DHA zu VHF wurde fiir CN-DHA, CP-
DHA und DTE-DHA mit hochster Zeitauflosung untersucht und dabei auch die kohidrente
Wellenpaketsdynamik analysiert. Die experimentellen Daten, ihre Analyse und Interpreta-
tion werden in folgender Publikation fiir CN-DHA prisentiert (Anhang 8):

Switching dynamics of the photochromic 1,1-dicyano-2-(4-cyanophenyl)-1,8a-
dihydroazulene probed by sub-30 fs spectroscopy

V. De Waele, M. Beutter, U. Schmidhammer, E. Riedle, J. Daub

Chemical Physics Letters 390, 328 - 334 (2004)

Der generelle Mechanismus der DHA/VHF-Photochromie wurde in einer umfangrei-
chen vergleichenden Studie mit Methoden transienter Absorptionsspektroskopie unter-
sucht. Neben der erwdhnten Zwei-Farben Spektroskopie wurden Techniken der Breitband-
spektroskopie und der Laser-Flash-Photolyse angewandt, um die hochst unterschiedlichen
Reaktionszyklen der vier DHA-Derivate in ihrer Gesamtheit verfolgen und die transienten
Spezies identifizieren zu konnen. So konnten die Gesichtspunkte Geschwindigkeit und
Ausbeute des Schaltens, photochemische Bidirektionalitdt und thermische Stabilitdt in
Abhingigkeit der Substitution und der Losungsmittelumgebung direkt adressiert werden.
Dabei wurden insbesondere auch Techniken eingesetzt, die es erlauben, mit der Photoch-
romie konkurrierende Kanile zuriick zum DHA Grundzustand zu identifizieren. Dank
dieser Vorgehensweise konnte ein Gesamtbild der DHA/VHF-Photochromie entwickelt
werden, das — erstmals flir eine photochrome Familie — eine konkrete Zuordnung der
Schaltereigenschaften und der sie bestimmenden molekularen Parameter erlaubt. Die
Ergebnisse zu den vier untersuchten DHA-Derivaten und ihre Interpretation sowie das
daraus abgeleitete mikroskopische Verstindnis der DHA-Reaktivitit sind Grundlage

zweier zur Verodffentlichung vorbereiteter Manuskripte:
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6 Die Photochrome Familie der Dihydroazulene

Time resolved photochromism and photophysics of Dihydroazulenes:

reaction- and deactivation-pathways for

two flexible derivatives with arene substituents

U. Schmidhammer, V. De Waele, O. Poizat, G. Buntinx, T. Mrozek J. Daub , E. Riedle
Journal of Physical Chemistry A, to be submitted

Time resolved photochromism and photophysics of Dihydroazulenes:
impact of structural constraints and electronic delocalisation

on the switching behaviour

U. Schmidhammer, V. de Waele, O. Kushnir, E. Riedle, J. Daub

Journal of Physical Chemistry A, to be submitted

Hier werden im Folgenden die wesentlichen neuen Ergebnisse und Erkenntnisse vor-
gestellt und darauf aufbauend ein Weg zum Design eines hocheffizienten, bistabilen und
bidirektionalen Schalters der DHA-Familie skizziert.
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6 Die Photochrome Familie der Dihydroazulene

6.1 Molekulare Mechanismen des Schaltens

Die Photochromie der DHA/VHF—Systeme basiert auf einer elektrozyklischen Reakti-
on, wihrend der die Einfach- und Doppelbindungen der geschlossenen DHA-Struktur
invertiert werden (siehe Abbildung 6.3). Die Konversion von DHA zu VHF wird im UV
ausgeldst. Sie fiihrt zu einer Erweiterung der m-Konjugation und somit zu einer Anderung
der Farbe von mehr oder weniger gelblich zu rot. Auf Grund der beiden sp’-hybridisierten
Kohlenstoffatome C1 und C8a ist der DHA-Zustand in seiner Azulen-Einheit stark gewin-
kelt mit einer leicht bootdhnlichen Struktur im 7-Ring. Wéhrend der Photokonversion zum
VHF wird C1 mit seinen zwei elektronegativen CN-Gruppen Teil der Konjugation, was
mit einem Ladungstransfer oder allgemeiner einer Verschiebung von Elektronendichte
vom 7-Ring in Richtung der CN-Gruppen einhergeht. Die unter Spannung stehende DHA-
Struktur bricht zwischen C8a und C1 auf. Die Ring-getffnete VHF-Form ist iiber den 7-
Ring hin planar.

In der Arbeitsgruppe von Prof. Daub wurde eine Vielzahl von DHA/VHF Derivaten
synthetisiert und charakterisiert, die sich in ihrer Erscheinungsform und Funktionalitit als
Schalter zum Teil deutlich unterscheiden [Ach91, Dau84, Dau86, Dau89, Dau90, Dau00,
Gie89, Go6r93, Gor95, Kaf97, Mro99, Mro01, Spr95, Spr96]. Das Substitutionsmuster
varitert in Parametern wie der Elektronenaffinitit, Grofle und Masse der funktionellen
Gruppen sowie der strukturellen Flexibilitidt der Molekiile. Thre makroskopischen Eigen-
schaften wurden ausfiihrlich tiber verschiedene physikalisch-chemische Messtechniken
charakterisiert, die allerdings nicht direkt den Schaltvorgang adressieren. Die Schaltaus-
beute variiert in Abhéngigkeit von Substituent und Losungsmittel um mehrere Groflen-
ordnungen, ebenso wie die thermische Stabilitdt der VHF Produkte. Die photoinduzierte
Reaktion von der final relaxierten Form des VHF ist bislang nicht moglich. Eine systema-
tische Korrelation zwischen diesen sekunddren molekularen Eigenschaften und den Para-
metern der Substitution konnte iiber die indirekten Untersuchungsmethoden nicht aufge-
deckt werden. Bisher wurde lediglich die Photokonversion von CP-DHA zu CP-VHF in
Echtzeit mit einer Auflosung von etwa 500 fs untersucht und gefolgert, dass die Ring-
Offnung zum finalen Produkt in Aceton in einem Schritt mit einer Geschwindigkeitskon-
stante von 600 fs ablduft [Ern00]. Auf Grund der Sonderstellung dieser Verbindung mit
der kompletten photochromen Umlagerung konnen mit dieser Arbeit allein keine allge-
mein giiltigen Riickschliisse auf die Reaktionsmechanismen der DHA/VHF Photochromie

abgeleitet werden
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a) b) DHA
R1 1
R2 rRoI=CN S VHF
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Abb. 6.3: a) Grundstruktur der Schaltzustinde des photochromen Systems DHA/VHF.

Die Substituenten R1 und R2 beeinflussen die photochromen Eigenschaften signifi-
kant. b) Typische elektronische Absorption der beiden Schalterzusténde.

Generelles Reaktionsschema der DHA / VHF Konversion

Mit den komplementidren Methoden der transienten Absorptionsspektroskopie konnten
die an der Reaktion beteiligten Spezies identifiziert und so das mikroskopische Verstdnd-
nis der der Photochromie zu Grunde liegenden Mechanismen prézisiert werden. Die elekt-
ronischen Signaturen im UV bis Nir-Bereich sind fiir die untersuchten Vertreter der DHA-
Familie sehr dhnlich, auch wenn die spektrale Position einzelner Banden teils in Abhén-
gigkeit von Substitution und Losungsmittel leicht variiert. In Abbildung 6.4 und 6.9 ist
exemplarisch die spektrale Entwicklung von CN-DHA beziehungsweise DHN-DHA in
Ethanol nach Anregung bei 340 nm dargestellt. Die Ahnlichkeit der spektralen Signaturen
ist ein erster deutlicher Hinweis, dass die verschiedenen DHA-Derivate trotz ithrer unter-
schiedlichen Schalteigenschaften dieselben Spezies entlang des Reaktionspfades involvie-
ren und die wesentlichen Reaktionsschritte gemein haben. Die Substitution beeinflusst die
Reaktionsmechanismen und ihre Effizienz und somit die Schaltereigenschaften, wie im
néchsten Kapitel erortert wird. So variiert die Kinetik fiir die verschiedenen Derivate und
teils abhéngig von den Losungsmitteleigenschaften deutlich. Aber auch die Resultate der
kinetischen Messungen zeigen, dass die eigentliche Photokonversion von DHA* zu VHF
allgemein iiber zwei aufeinanderfolgende Prozesse ablduft. Diese sind:

1. die Ring6ffung zum S|—Zustands des VHF

2. die interne Konversion vom S;—Zustands des VHF zum Grundzustand des VHF

Der erste Schritt manifestiert sich im fs- und unteren ps-Bereich in einer Rotverschie-
bung der Bande um 440 und einer Abnahme der Absorption mit der spezifischen Schulter
bei 630 nm. Der Zerfall des angeregten Zustands mit der Bande um 450 nm und der zum
Nir ansteigenden Absorption und das gleichzeitige Ausbilden der Absorptionsbande um

500 nm geben die interne Konversion vom angeregten Zustand des VHF zu seinem
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Grundzustand wieder. Die eigentliche Transformation zum VHF ist abhidngig vom jewei-
ligen Derivat innerhalb weniger Pikosekunden abgeschlossen. Im Falle der Derivate mit
beweglich angehingten Substituenten wie CN-DHA und DTE-DHA ist eine cis-trans-
Isomerisierung um die C8-C9 Einfachbindung von VHF moglich. Diese fiihrt zu dem
Isomer s-trans-VHF, das fiir die typischen Vertreter dieser Klasse die thermodynamisch
stabilere Form darstellt. Das transiente Spektrum nach der internen Konversion entspricht
noch nicht dem dieser finalen Spezies. Wie Laser-Flash Messungen zeigen wird das trans-
Isomer in seinem equilibriertem Zustand auf der ps-Skala erreicht (sieche Anhang D), so
dass die Konversion von DHA zu VHF und die cis-frans-Isomerisierung deutlich vonein-
ander getrennt und auf verschiedenen elektronischen Niveaus ablaufen. Da die trans-
Konformation fiir den Ring-Schluf3 geometrisch sehr ungiinstig ist, erklirt diese energeti-
sche Konstellation die Ineffizienz einer photochemischen Reaktion von s-frans-VHF nach
DHA: Die elektronische Anregung des VHF-Chromophors, die nicht fur die trans-cis
Isomerisierung zur Verfligung steht, ist lange iiber physikalische Prozesse deaktiviert

bevor die cis—Konformation thermisch aktiviert wird.

AOD * 100

400 3 (nm) 500 600 700

Abb. 6.4: Transiente Absorption von CN-DHA in Ethanol nach Anregung bei 340 nm
zu verschiedenen Verzogerungszeiten At. Die spektrale Entwicklung gibt die Konver-
sion vom S; des DHA (DHA*) {iber den S; des VHF (VHF*) zum VHF Grundzustand
in der cis-Konformation wieder. Im Bereich der Grundzustandsabsorption von DHA
um 365 nm fithrt die Anregung zu einer negativen Absorptionsdnderung, dem Ausblei-
chen des Grundzustands.

Konkrete Energietopologie zweier DHA-Derivate

Mit den neuen Erkenntnissen aus den verschiedenen zeitaufgelosten Experimenten
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kann in Ergédnzung mit den bereits vorhandenen Informationen aus Dauerstrichuntersu-
chungen und einer theoretischen Studie [Bog02] die Energietopologie der primiren Kon-
version von DHA* iiber VHF* zu dessen Grundzustand weiter prazisiert werden. Fiir die
aryl-substituierten Derivate wurde mit abnehmender Temperatur ein Ansteigen der DHA-
Fluoreszenz bei gleichzeitig abnehmender Produktausbeute zum VHF festgestellt [G6r93,
Gor95]. Dies weist auf eine Barriere auf der Potentialfliche zwischen DHA* und VHF
hin. Auf Grund des aufgedeckten zwei-Schritte-Mechanismus zum VHF wird diese Bar-
riere — in Ubereinstimmung mit den theoretischen Studien [Bog02] — auf der elektronisch
angeregten Flache zwischen DHA* und VHF* lokalisiert. Sie ist auch fiir die ausgepragte
kohdrente Wellenpaketsdynamik auf der Potentialfliche von DHA* verantwortlich, die fiir
Aryl-substituierten Derivate noch einige 100 fs nach Photoanregung aufgelost werden
konnte (siehe Abbildung 6.5b)). Der Ursprung der Barriere kann mit einem dissoziativen
ET (DIET) zwischen DHA* als lokal angeregten und VHF* als CT-Zustand erklért wer-
den, wie weiter unten erortert werden wird. Die starke elektronische Kopplung zwischen
Reaktant und Produkt der mit diesem ET verbundenen elektrozyklischen Reaktion fiihrt zu
einer vermiedenen Kreuzung ihrer Potentialflichen und somit zu einer gemeinsamen,
adiabatischen Potentialfldche. Die Hohe der Barriere wird geméfl der Marcus-Gleichung
(F2.5) durch die freie Energie AG” des Reaktionsschrittes, also das relative energetische
Niveau von DHA* und VHF*, bestimmt.

Auch die theoretische Studie von Boggio-Pasqua et al. [Bog02] weist der Barriere die
Ubergangsstruktur zwischen geschlossenem und offenem Ring im S; zu. Die DHA zu
VHF Photokonversion wurde in dieser Arbeit mit ab-initio Methoden mittels der complete
active space self consistent field theorie (CASSC-theorie) an drei Modellsystemen unter-
sucht, die alle wie das CP-DHA eine rigide Struktur mit elektronisch geséttigten Substi-
tuenten besitzen aber kleiner sind. Fiir diese Modellsysteme fiihrt der Reaktionspfad nach
Ring6ffnung auf eine Kreuzung der Potentialflichen des angeregten VHF-&hnlichen Zu-
standes mit dem VHF-Grundzustand, hier iiber eine konische Durchschneidung.

Die hochst effiziente Kopplung zum Grundzustand tiber eine konische Durchschnei-
dung findet ihre experimentelle Bestitigung in der sub-ps Kinetik, mit der CP-VHF er-
reicht wird und somit die gesamte Photokonversion abgeschlossen ist (siche Abbildung
6a)). Fiir die theoretisch vorhergesagte Barriere im S; dieses DHA/VHF Systems gibt es
allerdings keinerlei experimentellen Hinweise®. Wie die zwei Farben-Experimente zeigen
wird die Potentialfliche des CP-DHA* zum VHF* auf der Zeitskala der Zeitauflosung

3 Die quantitativen Aussagen der Rechnungen haben hohe Fehlertoleranzen relativ zu den experimentell
verifizierbaren, auf die die Autoren auch hinweisen. So ist fiir die Modelle mit einem 5-Ring anstelle des 7-

Rings in der Azulen-Einheit das VHF-Isomer stabiler als das DHA-Isomer, was der Realitét widerspricht.
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von etwa 30 fs und lange vor der internen Konversion verlassen. Dies zeigt das extrem
schnelle Dephasieren des kohédrent angeregten Wellenpaketes und steht im deutlichen
Gegensatz zu der unter gleichen experimentellen Bedingungen aufgenommenen Wellen-
paketsdynamik von CN-DHA und DTE-DHA, wie an Ergebnissen in Abbildung 6.5 dar-
gestellt wird. Offensichtlich ist die relative Lage der Potentialflaichen von CP-DHA* zu
CP-VHEF* gerade so, dass keine Barriere entsteht und sich das System im optimalen Be-
reich fiir den ET und den begleitenden Bindungsbruch befindet. Dieser DIET findet somit
auf der Zeitskala hochfrequenter molekularer Schwingungsmoden statt. Ahnlich schneller
intramolekulare ET konnte in einigen Féllen experimentell nachgewiesen werden [Bai02,
Biz04, Kov03]. Insbesondere der Vergleich mit dem Donor-Akzeptor-System von MGL,
das iiber ein zentrales sp’-hybridisiertes Kohlenstoffatom angeordnet ist, und dessen sub-
100fs ET ist naheliegend [Biz04]. In Kapitel 8.1 wird die DHA Reaktivitdt und ihre Ab-
hiangigkeit vom Substitutionsmuster mit der von den laktonischen Vertretern der Triaryl-
methane und allgemein den Polyarylmethan-Derivaten verglichen. Als Ursache fiir die
hohe Effizienz kann die besonders starke Kopplung von Donor und Akzeptor des ETs
angegeben werden. Die Elektrondichte wird vom 7-Ring zum CI-Atom im 5-Ring der
Dihydroazulen-Einheit verschoben [Dau86]. Donor und Akzeptor sind also nicht nur iiber
die o-Bindung zwischen C8a und C1 kovalent verbunden, sondern liegen beide im Ring-
system der Azuleneinheit. Durch die Verbriickung tiber den 5-Ring steht die DHA-
Struktur auBerdem unter Spannung: Die Bindungswinkel der sp’- und sp’-hybridisierten
C-Atome weichen zum Teil deutlich von den iiblichen Werten mit frei beweglichen Bin-
dungspartner ab [Kaf97]. Wird die 6-Bindung durch den ET elektronisch destabilisiert,
sind daher moglicherweise schon geringe Auslenkungen der beteiligten Kerne ausreichend
um eine signifikante strukturelle Stabilisierung durch den Bindungsbruch hervorzurufen.
Die Sonderstellung von CP-DHA mit der barrierefreien Ring6ffnung erlaubt es die
Barriere fiir andere DHA-Derivate aus den kinetischen Daten abzuschétzen. Unter der
Annahme, dass die molekularen Mechanismen des Bindungsbruchs in den verschiedenen
Derivaten prinzipiell dieselben sind und die Substitution nur die energetische Konstellati-
on betrifft, kann das Inverse der Dynamik der Ring6ffnung von CP-DHA allgemein dem
praexponentiellen Faktor der Ringoffnungsrate von DHA-Derivaten zugeordnet werden.
Dieser praexponentielle Faktor A stellt hier eine intramolekulare hochfrequente Kernbe-
wegung dar. Es sei darauf hingewiesen, dass es sich dabei tatsdchlich um eine grobe Ab-
schitzung handelt, die kohdrente Effekte und eine nicht thermische Besetzung der
Schwingungsmoden nicht beriicksichtigt. Mit einer Zeitkonstante von 1,3 ps, die der
Ring6ffnung von CN-DHA in Ethanol zugeordnet wird, ergibt sich nach Gleichung F2.1
die Hohe der Barriere zu 830 cm’™ fiir A = 50 ps™' beziehungsweise zu 650 cm™ fiir A = 20

ps”. Geht man von einer gegeniiber Raumtemperatur um 100 cm™ erhohten Temperatur
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des Molekiils aus, die sich unter der experimentellen Bedingung einer Photoanregung mit
5000 cm™ Exzessenergie schitzungsweise einstellt, sind die entsprechenden Werte 1250
und 1000 cm™. In [G61r93] wurde die Barriere zwischen CN-DHA* und VHF iiber tempe-

raturabhingige Fluoreszenzmessungen zu etwa 1000 cm™ bestimmt.
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Abb. 6.5: a) Transiente Absorptionsdnderung von CP-DHA in Acetonitril nach Anre-
gung mit 340 nm Pulsen aufgenommen bei 630 nm im Bereich der Absorption des an-
geregten Zustandes sowie bei 485 nm in der Absorptionsbande des Produkts VHF. Die
grauen Kurven sind monoexponentielle Anpassungskurven mit den angegebenen Zeit-
konstanten. b) Transiente Absorptionsinderung von CN-DHA unter identischen Be-
dingungen bei 630 nm aufgenommen. Im Gegensatz zu CP-DHA konnen lang anhal-
tende Oszillationen des auf der DHA*-Potentialflache kohdrent angeregten Wellenpa-
ketes beobachtet werden. Die Konversion von VHF* zu VHF erfolgt mehr als eine

GroBenordnung langsamer als in CP-DHA.
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Das kohirent angeregte Schwingungswellenpaket ist durch die Barriere auf der DHA*-
Geometrie lokalisiert. Die Fouriertransformation der resultierenden oszillatorischen Antei-
le von CN-DHA hat im experimentell zuginglichen Bereich bis 550 cm™ signifikante,
spezifische Beitriige bei den Frequenzen 150, 190, 330 und 500 cm™ (Details sieche An-
hang 8). Die Grundzustandsgeometrien von CN-DHA wurden von Dr. Vincent de Waele
mit der Dichtefunktionaltheorie (mit Gaussian 98, B3P86 mit dem Basissatz 6-31G) be-
rechnet und die Normalmoden analysiert. Den experimentell bestimmten Frequenzen
koénnen die Moden mit 153, 190, 327 und 506 cm’! eindeutig mit mindestens 15 cm’!
Abstand zur ndchsten Frequenz zugeordnet werden. Bei diesen niederfrequenten Moden
handelt es sich um Bewegungen, die stark aus der Molekiilebene herausfiihrenden Anteile
haben (out of plane modes). Insbesondere die Moden bei 190 und 327 cm™ fithren zur
Planarisierung der Azulen-Einheit um das sp’-hybridisierte C8a-Atom (siche Abbildung
6.6). Durch die Auslenkungen wird C8a in die planare sp>ihnliche Konfiguration iiber-
fithrt. Dies hat zur Folge, dass C1 mit den beiden CN-Gruppen an der Konjugation des 7-
Rings teilnehmen kann und der (partielle) ET in Richtung der zu brechenden Bindung C1-

C8a erleichtert beziehungsweise ermoglicht wird.

a) b) 327 cm !

Abb. 6.6: Berechnete CN-DHA Geometrien a) in der Gleichgewichtslage. b) und c) in
Auslenkung der Schwingungsmoden mit 327 bezichungsweise 190 cm™. Dargestellt ist
jeweils der Umkehrpunkt der Schwingung in Richtung der Planarisierung der Struktur
um das sp’-hybridisierte C8a. Die roten Pfeile veranschaulichen die Schwingungsrich-
tung und die relativen Amplituden. Da die Beitrdge des Phenylrings nicht wesentlich

sind, wird dieser aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Die Kinetik der internen Konversion zum Grundzustand von VHF ist im Falle von
CN-DHA und DTE-DHA um mehr als eine GroBenordnung langsamer als die entspre-
chende von CP-DHA (siehe auch Ubersicht der spektroskopischen Ergebnisse mit Zeit-

konstanten der Konversionsschritte in Tabelle 6.2). Dies weist darauf hin, dass fiir diese
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Derivate die konische Durchschneidung nicht existiert beziehungsweise auf dem Reakti-
onspfad nicht erreicht wird. Die Flexibilitdit von CN-DHA lésst signifikante Konformati-
onsinderungen des ringgedffneten Systems zu. Neben der weit ausladenden, langsamen
cis-trans-Isomeriserung, die mit 10 ps abgeschlossen ist, sind schnelle Bewegungen ein-
zelner Molekiilgruppen moglich, insbesondere die Drehbewegung des Phenylrings. Eine
solche Beweglichkeit wird allgemein fiir die Effizienz einer strahlungslosen elektroni-
schen Deaktivierung verantwortlich gemacht, wéahrend strukturelle Rigiditit die Fluores-
zenzausbeute erhoht [Fid04, For51, Tur91]. In neueren Arbeiten wird von hoch-effizienter
Deaktivierung elektronischer Energie auf der ps-Skala {iber Drehung von Phenylgruppen
berichtet [Abr02, Dem96, Nag02].

Da die konische Durchschneidung von CP-DHA verantwortlich fiir die Ineffizienz ei-
nes photoinduzierten Schaltens vom VHF-Isomer zuriick zum DHA gemacht wird (siehe
[Bog03]*"), erscheint diese photochemische Riickreaktion im Umkehrschluss fiir die Deri-
vate mit wesentlich schwicherer Kopplung zwischen VHF* und VHF moglich. Tatsich-
lich konnte diese Ringschlussreaktion fiir CN-DHA ausgehend von der transienten Spe-
zies s-cis-CN-VHF in einem Experiment mit zwei relativ zueinander verzogerten Femto-
sekunden-Anregungspulsen nachgewiesen werden (Details siche Anhang 7).

Auch hinsichtlich der Quantenausbeute des Schaltvorgangs zum VHF unterscheiden
sich die Derivate deutlich: Wihrend die Photokonversion von CP-DHA im Rahmen der
Messgenauigkeit vollstandig erfolgt [Ern00], variiert die Effizienz fir CN-DHA abhéngig
vom Losungsmittel zwischen 35% in Ethanol und 60% in Acetonitril [G6r93]. Da die
Fluoreszenz bei Raumtemperatur vernachlédssigbar ist, muss ein strahlungsloser Reakti-
onskanal zuriick zum Grundzustand von CN-DHA existieren. Um diesen Kanal aufzude-
cken wurde transiente Breitbandspektroskopie auch im Spektralbereich des DHA Grund-
zustandes angewandt, also einschlieBlich des Violetten und UVA. Klassische Laser-Flash-
Spektroskopie zeigt keine Absorptionszunahme im Bereich der Grundzustandsabsorption
von DHA bis zum Erreichen des finalen s-frans-VHF Zustandes auf der ps-Skala (siehe
Anhang D). Das signifikanteste Ergebnis auf der ps-Skala ist in Abbildung 6.7 dargestellt:
Nach vollstdndiger Photokonversion zum VHF Grundzustand mit der typischen Absorpti-
onsbande um 510 nm wird im UV ein Absorptionsanstieg beobachtet, der auf Grund
seiner Form der DHA-Grundzustandsabsorption zugeordnet wird. Der transiente Vorlau-
fer, der auf diesem nicht-reaktiven Pfad zuriick zum DHA involviert ist, muss noch lange
nach der internen Konversion zum s-cis-CN-VHF Grundzustand bevolkert sein (tic = 13

ps in Ethanol), kann also weder mit DHA* noch VHF* identifiziert werden. Auch eine

** Die konische Durchschneidung wird im tiefst gelegensten Punkt auf VHF* lokalisiert mit Steigungen, die

alle in Richtung VHF fiihren.
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Konversion vom VHF- Grundzustand kommt nicht in Frage, da dessen Absorption auf der
Zeitskala des Prozesses unveriandert bleibt. Daher muss der mit der Photochromie konkur-
rierende Reaktionspfad von DHA* oder s-cis-CN-VHF* abzweigen und zu einem zusétz-
lichen angeregten Zustand fiihren. Dieser fiihrt im weiteren Verlauf mit einer Zeitkonstan-

te von 60 ps zuriick zum DHA.
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Abb. 6.7: Transiente Absorption zum Erholen der Grundzustandsabsorption von CN-
DHA in Ethanol nach Anregung bei 340 nm. a) Transiente Spektren nach 50 und 300
ps und zum Vergleich die Dauerstrichabsorption. b) Zeitliche Absorptionsdnderung im
Bereich der VHF- und DHA-Grundzustandsabsorption. Die Zeitachse nach 1 ps ist lo-

garithmisch.

Die bisher dargelegten Ergebnisse zur Reaktivitdt von CN-DHA und CP-DHA mit den
jeweiligen Energielandschaften werden in Abbildung 6.8 schematisch dargestellt. Als Mal}
fiir die Abstidnde der elektronischen Niveaus werden die Absorptionsspektren der Isomere
gezeigt, fur CP-DHA in MeCN, fiir CN-DHA in EtOH. In diesen Losungsmitteln sind die
Positionen der Banden identisch [G6r93], so dass die spektralen Verhéltnisse der beiden
Derivate vergleichbar sind. Das transiente Spektrum aufgenommen 200 ps nach Anregung

gibt im sichtbaren Bereich die elektronische Absorption von s-cis-CN-VHF wieder. Wie
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im Anhang D gezeigt wird, ist die Isomerisierung zum finalen, equlibrierten #rans-Isomer
auf der ps-Skala abgeschlossen und somit deutlich von der Primédrdynamik getrennt. Im
ns- bis pus-Bereich wurde kein Erholen der DHA-Grundzustandsabsorption beobachtet.
Die ultraschnelle Reaktivitdt der photochromen Systeme bestimmt die Gesamt-Effizienz
sowie andere makroskopische Schalteigenschaften entscheidend. Der von der elektronisch
angeregten Potentialflache abzweigende, mit der Ringdffnung konkurrierende Kanal fiihrt
zu der verminderten Quantenausbeute der Photochromie von CN-DHA. Die konische
Durchschneidung (CI) der CP-VHF Potentialflichen flihrt zur hochst effizienten Deakti-
vierung der elektronischen Anregung von VHF zum Grundzustand und verhindert die
photoinduzierte Ringschlussreaktion. Diese Riickreaktion kann vom transienten Zustand s-
cis-CN-VHF durch Anregung im griinen Spektralbereich ausgelost werden. Da die Uber-
ginge zu VHF* und zur konkurrierenden Spezies sowie die interne Konversion entlang
unterschiedlicher Reaktionskoordinaten ablaufen, reprisentiert das Schema eine multi-

dimensionale Energielandschaft.
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Abb. 6.8: Schema der Energietopologie und Reaktivitit der DHA/VHF Photochromie
abgeleitet aus den Erkenntnissen der transienten Absorptionsspektroskopie a) fiir CP-
DHA, b) fiir CN-DHA. Die Absorption des ersten optischen Ubergangs der beteiligten

elektronischen Zusténde ist jeweils am Rand abgebildet.
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Trotz des gemeinsamen Reaktionsschemas mit der Ringdffnung im angeregten Zu-
stand und anschlieBender internen Konversion in der VHF-Konfiguration, das fiir die
verschiedenen DHA Derivate nachgewiesen werden konnte, unterscheiden sich diese
deutlich in ihrer Energielandschaft und folglich auch der Kinetik und den makroskpischen

Schaltereigenschaften.

Wie kommen diese Unterschiede trotz der gemeinsamen Reaktionsschritte zustande?
Was bestimmt die Existenz der Barriere oder der konischen Durchschneidung, die fiir die
Geschwindigkeit sowie die Effizienz des Schaltens in beide Richtungen so bedeutend
sind? Wie und an welcher Position des Reaktionspfades wird der mit der Photokonversion
von DHA nach VHF konkurrierende Pfad in das System DHA/VHF eingefiihrt?

Diese Fragestellungen werden im néchsten Kapitel mit den Ergebnissen der Derivate
DTE-DHA und DHN-DHA und 16sungsmittelabhéngigen Studien geklért.
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6.2 Einfluss von Substitution und Solvent

Bisher wurden DHA-Derivate aus zwei Klassen behandelt: CN-DHA mit einem aro-
matischem, frei drehbarem Substituenten und CP-DHA mit einem geséttigten Ring, der
C2 und C3 miteinander verbindet und so fiir ein relativ starres Molekiilgeriist sorgt. Die
beiden Derivate unterscheiden sich also zumindest in zwei Eigenschaften ihrer Substituen-
ten, der Aromatizitdt und der Beweglichkeit. So kann mit diesen Verbindungen allein
keine eindeutige Zuordnung des Substitutionsmusters mit den energetischen Verhéltnisse
der einzelnen Reaktionsschritte und in Konsequenz mit den Schaltereigenschaften erstellt
werden.

Mit den zwei weiteren hier untersuchten Derivaten kann dies bewerkstelligt werden
und ein prizises Gesamtbild der DHA/VHF Photochromie entwickelt werden. DTE-DHA
kann wie CN-DHA zur Klasse mit aromatischem, flexibel angehingtem Substituentem
gezdhlt werden. Es ist eine besonders interessante Verbindung, da die Substituenten an
Position 2 und 3 zusammen mit der dazwischen liegenden Doppelbindung eine zweite
photochrome Einheit darstellen, ein Dithienylethen-Derivat [Iri00, Tiao4]. Die durch UV-
Anregung induzierte Produktbildung der beiden photochromen Einheiten wurde nachge-
wiesen, so dass DTE-DHA tatsdchlich ein biphotochromes Molekiil mit der M6glichkeit
des Multimode-Schaltens zu DTE-VHF und DHB-DHA ist [Mro99, Mro02]. Uber die
zeitaufgeloste Untersuchung der Photokonversionen aus der Stellung DTE-DHA kann
insbesondere die Natur des konkurrierenden Pfades von DHA-Derivaten dieser Klasse
verstanden werden.

Mit DHN-DHA als Mitglied einer dritten Klasse von DHA-Verbindungen sollte die
Korrelation zwischen Substitution und molekularen Eigenschaften entschliisselt werden:
Zu diesem Zweck wurde die Dihydroazulen-Einheit mit dem Phenyl-Substituenten iiber
eine Kette CH,-CH,; verbriickt [Kus05], so dass DHN-DHA wie CN-DHA und DTE-DHA
einen aromatischen Substituenten besitzt, seine Beweglichkeit aber dhnlich wie im Falle
von CP-DHA stark eingeschrénkt ist.

Die Reaktivitdit von DHN-DHA wurde in verschiedenen Losungsmitteln nach Anre-
gung bei 320 und 340 nm hinsichtlich der Primdrdynamik untersucht. Die spektrale Ent-
wicklung im UV-Nir zeigt das typische Verhalten der DHA/VHF Photochromie und ist in
Abbildung 6.9 fiir das Losungsmittel Ethanol dargestellt. Die Spektren nach 1 und 2 ps
weisen die Signatur des angeregten VHF Zustandes auf. Innerhalb 10 ps zerfillt diese und
die Bande des VHF Grundzustandes bildet sich um 475 nm heraus. Die Population von
VHF bleibt stabil, bis sie tiber thermische Aktivierung auf der sub-Sekunden Skala zuriick
zum DHA-Zustand tiberfiihrt wird. Die rasche thermische Riickreaktion wurde mit LED-
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Laser-Flash-Experimenten aufgedeckt (siche unten) und steht in Einklang mit den Beo-
bachtungen von Dauerstrichexperimenten, mit denen das photochrome Produkt nicht

stabil nachgewiesen oder charakterisiert werden konnte [Kus05].
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Abb. 6.9: Transiente Absorption von DHN-DHA in Ethanol nach Anregung bei 340
nm. a) Entwicklung im angeregten Zustand, b) Konversion vom angeregten Zustand
des VHF zu seinem Grundzustand mit den typischen spektralen Signaturen im Sichtba-
ren und c) teilweise Erholung der DHA-Grundzustandsabsorption. Die Pfeile zeigen
die Ab- oder Zunahme der optischen Dichte an.

Wie der Absorptionsanstieg im UV zeigt, wird nach der zwei-Schritte Konversion von
DHA zu VHF der DHA-Grundzustand zu einem signifikanten Anteil wieder bevolkert
(siche Abb. 6.9 c)). Die Quantenausbeute der photochromen Reaktion liegt also deutlich
unter 1. DHN-DHA verhailt sich in dieser Hinsicht dhnlich wie CN-DHA. Das dynamische
Verhalten der Transformation zu VHF hingegen weist eine Charakteristik auf, die weder
direkt dem Schema von CP-DHA noch dem von CN-DHA folgt (siche Abbildung 6.10
und Tabelle 6.1). Die erste Zeitkonstante hat leicht groBere Werte als die von CN-DHA in
den jeweiligen Losungsmitteln, aber auch die zweite Zeitkonstante zeigt eine starke Lo-
sungsmittelabhéngigkeit mit deutlich geringeren Werten als in CN-DHA (siehe auch
Ubersicht der spektroskopischen Ergebnisse zu den vier DHA-Derivaten in Tabelle 6.2 ).
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Abb. 6.10: Transiente Absorptionsdnderung von DHN-DHA in Ethanol nach Anre-
gung bei 340 nm abgefragt bei 700 nm und 360 nm. Die Zeitskala ab 1 ps ist logarith-

misch.

Abfrage 700 nm: Abfrage 360 nm:
Solvent | Anregung

T1 (ps) ai/ag T2 (PS) ax/ap | T1 (PS) a1/ap T2 (PS) ax/ap T3 (Ps) as/a

MeCN 320nm <03 - 1.9 +~1
CH 320nm 1.7 +0.25 6.9 +0.74
CH 340nm 1.9* +0.51 7.4 +0.49 043 —0.12 4.7 +0.36 33 —0.37

EtOH 340nm 1.5 +036 4.7 +0.61 | 0.54 —0.13 2.6 +0.27 26 -0.42

* abgefragt bei 660 nm.
Tabelle 6.1: Zeitkonstanten der multiexponentiellen Anpassungskurven an die kineti-

schen Messungen von DHN-DHA in den Losungsmitteln Acetonitril, Cyclohexan und
Ethanol.
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Mit den Daten der zeitaufgelosten Messungen an DHN-DHA kann im Vergleich mit
den Ergebnissen der anderen DHA-Derivate der Einfluss der Substitution auf die Reaktivi-
tit eindeutig nachgewiesen werden. Im Folgenden wird das Substitutionsmuster mit den
molekularen Mechanismen des photochromen Schaltens und der moglichen physikali-

schen Deaktivierung korreliert.

Barriere zwischen DHA* und VHF* fiir elektronisch ungesiittigte Substitution

Fir DHN-DHA, CN-DHA und DTE-DHA ist die Ring6ffnung von DHA* zu VHF*
gekennzeichnet von einer Kinetik im unteren ps Bereich. Die Beschleunigung in polaren
Losungsmitteln mit schneller Losungsmittelreorganisation wird weiter unten diskutiert.
Die entsprechende Barriere liegt gemill den oben dargelegten Abschitzungen im Bereich
von 1000 cm™. Das Fehlen der Barriere im Fall von CP-DHA kann mit der elektronischen
Struktur dieser Verbindung begriindet werden: CP-DHA ist das einzige der untersuchten
Systeme, dessen Substituent elektronisch geséttigt ist. Seine Absorptionsbande liegt bei
320 nm wie die des unsubstituierten DHA-Chromophors. Folglich sind die DHA-
Konjugation und deren elektronische Anregung auf der Azulen-Einheit konzentriert. Dies
spiegelt sich auch in der So-S; Absorption wieder, die gegeniiber der von DHA-Vertretern
mit aromatischen Substituenten um etwa 3500 cm™ zu héheren Energien hin verschoben
ist [Ern00, Gor93, Gor95]. Die elektronische Delokalisation der Wellenfunktion betrifft
vor allem DHA*, der So-S; Ubergang von VHF variiert nur unwesentlich mit den beiden
DHA-Klassen, wie die praktisch von der Substitution unabhéngige Position der Absorpti-
onsbande von VHF zeigt.”> Das somit relativ zu VHF* erhdhte energetische Niveau von
CP-DHA* bringt das System in eine fiir eine rasche Konversion optimale Konstellation
(siehe Abbildung 6.8), in der Marcus-Terminologie vom normalen in den optimalen Be-
reich fiir den ET. Um wie viel DHA* gegeniiber VHF* durch den ungesittigten Substi-
tuenten abgesenkt wird, kann nicht ohne weiteres festgestellt werden, da eine gewisser
Anteil des um 3500 cm™ verminderten optischen Ubergangs durch ein Anheben des DHA
Grundzustands hervorgerufen wird. Der Effekt des Absenkens des LUMO und des Anhe-
bens des HOMO von nt-Systemen durch ungesittigte Substitution wurde unter anderem fiir
Cycloadditionen, ein den elektrozyklischen Reaktionen verwandter Reaktionstyp, auch
quantitativ behandelt [Hou73a, Hou73b].

3% Auch die Topologie der Grundzustandsfliche zwischen DHA und VHF scheint fiir die verschiedenen
DHA—Klassen #hnlich zu sein, wie die Barrieren um 80 kJ/mol (= 6700 cm™) fiir CN-DHA und CP-DHA
(in MeCN / Aceton) zeigen.

138



6 Die Photochrome Familie der Dihydroazulene

Existenz des nicht-reaktiven Pfades fiir elektronisch ungesittigte Substitution

Die elektronische Delokalisation iiber den Substituenten eréffnet auch die Moglichkeit der
nicht-reaktiven Deaktivierung des S; von DHA. Wihrend CP-DHA mit seinem gesittigten
Substituenten vollstdndige Konversion zu VHF aufweist, haben die hier untersuchten
Derivate mit verminderter Konversion zu VHF alle den aromatischen Charakter des Sub-
stituenten gemein. Die molekulare Rigiditét scheidet als fiir die hohe Effizienz verantwort-
licher Parameter aus, da auch das verbriickte DHN-DHA einen relevanten nicht-reaktiven

Beitrag aufweist wie die transienten Absorptionsmessungen gezeigt haben.

Lokalisierung der Abzweigung des nicht-reaktiven Pfades

Neben den Substituenten hat auch das Losungsmittel signifikanten Einfluss auf die
Schaltereigenschaften, so dass 16sungsmittelabhéngige Studien weitere Informationen zur
Aufkldrung des Charakters der Reaktionsschritte beitragen kdnnen. So ist es instruktiv die
makroskopischen Ausbeuten des Schaltens in Abhéngigkeit der Losungsmitteleigenschaf-
ten zu betrachten, um die Abzweigung zum nicht-reaktiven Reaktionspfad zu lokalisieren.
Die Produktausbeute von CN-DHA nimmt mit hoherer Viskositdt der Umgebung ab
[G6r93]. Der nicht-reaktive Reaktionspfad steht also in Konkurrenz zu einem Prozess der
Photokonversion zu VHF, der starke strukturelle Umordnung mit sich bringt und daher
durch den Losungsmittelwiderstand verlangsamt wird. Hoéhere Polaritit und kurze Solva-
tationszeit fithren hingegen zu hoherer Ausbeute: Dies ist ein Anzeichen fiir Konkurrenz
zu einem Prozess, dessen Ubergangs- beziehungsweise Produktzustand polarer als der
nicht-reaktive Zustand ist. Der zum DHA zuriick fiihrende Zustand muss auflerdem von
einem elektronisch angeregten Niveau erfolgen wie die Ergebnisse der transienten Spekt-
roskopie im Bereich der Grundzustandsabsorption von DHA gezeigt haben. Diese Eigen-
schaften treffen auf den ET zwischen DHA* und VHF* und der damit einhergehenden
Ring6ffnung zu, so dass die Verzweigung auf der Potentialfliche von DHA* lokalisiert
werden kann und parallel zur Ring6ffnung ablduft. Die alternative Abzweigung nach der
Ring6ffnung und wéhrend der internen Konversion der VHF-Konformation konnte insbe-
sondere nicht die Korrelation mit der Polaritdt und der Solvatationszeit erkldren.

Unabhéngig von dieser Argumentation sprechen auch die Resultate der zeitaufgelosten
Experimente fiir ein Abzweigen vom DHA*. Der sehr gut definierte isobestische Punkt,
der wihrend der internen Konversion von VHF* zu VHF im gelben Spektralbereich beo-
bachtet wird (fiir CN-DHA in Ethanol bei 595 nm, siche Abbildung 6.4 und Anhang D1)
zeigt, dass dieser Reaktionsschritt keine weiteren Produkte involviert: die Summe der
Population von VHF* und VHF bleibt konstant, eine dritte Spezies ist nicht involviert.
Der zweite isobestische Punkt bei 475 nm ist nicht so scharf definiert. In DHN-DHA ist er

iiberhaupt nicht zu erkennen. Im blauen und UV Bereich wird die spektrale Evolution der
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internen Konversion offensichtlich von der transienten Absorptionsinderung des Reakti-
onspfades iiberlagert, der zuriick zum DHA Grundzustand fiihrt.

Die Barriere zwischen DHA* und VHF* hat somit entscheidenden Einfluss auf die
Quantenausbeute, da sie die Verweildauer der Population auf DHA* bestimmt. Fiir polare
Losungsmittel mit kurzer dielektrischer Antwortzeit wird VHF* als CT schneller erreicht
als in unpolarer Umgebung: Die durch die Photoanregung ausgeldste Reorganisation der
Losungsmittelumgebung stabilisiert den CT relativ zum lokal angeregten Zustand, so dass
withrend der Solvatation die freie Energie AG® vergroBert und die Barriere AG” verkleinert
wird. Dieser Prozess lduft analog zur dynamischen Solvent Kontrolle ab, wie sie in Kapi-
tel 4 an CVL untersucht wurde.

Die experimentell ermittelten Zeitkonstanten, die mit der Ringdffnung assoziiert wer-
den, sind mit dem bekannten Solvatationsverhalten der jeweiligen Losungsmittel (sieche
zum Beispiel [Mar95] und Tabelle 4.1) korreliert. Die Dynamik in Richtung des nicht-
reaktiven Pfads der untersuchten Derivate hingegen variiert nicht signifikant mit dem
Solvent. Uber die Ringdffnungsdynamik wird so die Losungsmittelabhingigkeit der
Quantenausbeute eingefiihrt. Letztere 14sst sich in der beschriebenen Konstellation aus den
Raten der Ring6ffnung k;, und der Rate des Populationstransfers zum nicht-reaktiven Pfad

k,r ermitteln:
(F61) cI)VHF = km /(kro + knr)

Die so aus den zeitaufgelosten Messungen bestimmten Quantenausbeuten geben die
Tendenz der iiber Dauerstrichmessungen bekannten Werte wieder [Gor93] (siehe Tabelle
6.2). Die Abweichung ist im Rahmen der Messgenauigkeit der beiden Experimente gering,
auch im Bereich geringer Konversionseffizienz: Uber Formel 6.1 wurde die Ausbeute der
Photokonversion von DTE-DHA nach DTE-VHF zu 15 % bestimmt im Vergleich zum
aktinometrisch bestimmten Wert von 10 % [Mro01]. Fiir DHN-DHA wurde die Konversi-
on zum VHF Grundzustand dhnlich wie fiir CN-DHA in drei sich in Polaritdt und Solvata-
tionszeit deutlich unterschiedlichen Losungsmitteln in Echtzeit verfolgt und so auch hier
die dynamischen Kontrolle der Ringoffnung {iber die Barriere eindeutig nachgewiesen.
Fir DHN-DHA liegen keine aktinometrischen Werte vor, da es thermisch zu instabil ist,
um mit Dauerstrichmethoden untersucht werden zu konnen.

An dieser Stelle sei erwéhnt, dass Ratenmodelle basierend auf einer Gleichgewichts-
konstellation fiir die beschriebene Entvolkerung eines Zustandes tiber zwei parallel Kanile
fiir Zerfall und Bevolkerung der drei beteiligten Zustdnde identische Kinetiken vorsehen:
Im Fall irreversibler Entvolkerung wird ein monoexponentielles Verhalten mit einer beob-

achtbaren Rate k= ko + kyr erwartet, im Fall der Beteiligung eines reversiblen Reakti-
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6 Die Photochrome Familie der Dihydroazulene

onsschrittes biexponentielles Verhalten®®.

Die photoinduzierte Absorptionsdnderung der DHA-Derivate weist dieses einheitliche
zeitliche Verhalten nicht auf. Im Bereich der Absorption der angeregten Zustinde von
DHA und VHF werden die Zeitkurven am besten mit einer Zeitkonstanten im ps-Bereich
angepasst. Der Wert verringert sich in polarer Umgebung mit schneller Solvatationsdyna-
mik wie Acetonitril auf wenige 100 fs und liegt in diesem Losungsmittel im Bereich der
Zeitauflosung der Breitbandmessungen. Da die ps-Kinetik auch im unpolaren Cyclohexan
starke Beitrdge hat, kann sie nicht mit Solvatationsprozessen identifiziert werden. Der
Zerfall der Absorption des initial angeregten DHA* mit der charakteristischen Signatur
um 650 nm ist mit dem Populationstransfer zum VHF* verbunden. Im UV bis blauen -
und in Abhéngigkeit vom Derivat teils griinen — Spektralbereich nimmt die Absorption
unabhingig vom Losungsmittel mit 400 — 500 fs zu. Fiir DTE-DHA kann diese Absorpti-
on einer transienten Spezies dank deren bekannter Absorptionscharakteristik zugeordnet
werden (sieche ndchster Abschnitt).

Die Ursache fiir die Abweichung vom klassischen Ratenverhalten ist im nicht-
statistischem Regime zu finden, in dem sich das molekulare System nach der Photoanre-
gung und auf der Zeitskala der beschriebenen Prozesse befindet. Der optische Ubergang
fiihrt mit einer Exzessenergie von mehreren 1000 cm™ zu einer starken Auslenkung der
Kerne gegeniiber ihrer neuen Gleichgewichtslage des angeregten Zustands. Die Bewegung
des Wellenpakets weg von der Franck-Condon-Region die Potentialflache hinab hat stark
ballistischen Charakter. Diese konzentrierte, gezielte Bewegung zeigt sich unter anderem
in den ausgeprigten oszillatorischen Beitrdgen der kohédrenten Wellenpaketsdynamik
(siche zum Beispiel Abbildung 6.5b, 6.11 oder Anhang 8): entlang gebundener Kernkoor-
dinaten bewegt sich das Wellenpaket periodisch auf der PES vor und zuriick. Die experi-
mentell beobachteten Zeitkonstanten sind also weniger dem Uberqueren von Energiebar-
rieren aus einer statistischen verteilten Population zuzuordnen. Sie geben vielmehr das
Erreichen der Bereiche auf der Potentialfliche wieder, die in Richtung Ring6ffnung und
konkurrierendem Pfad fiithren. In polarer Umgebung ist die Energietopologie fiir die zwei
Abzweigungen dhnlich giinstig, so dass das Wellenpaket die beiden praktisch gleichzeitig
erreicht und sich in dhnlichen Proportionen aufteilt. Auf der Zeitskala der Verzweigung
findet typischerweise auch die Umverteilung der Schwingungsenergie insbesondere inner-
halb des Molekiils statt. Dies kann auch das Dephasieren des kohdrenten Wellenpaketes
erkldaren. Die Effizienz von Prozessen, die an spezifische Moden gekoppelt sind, kann mit

fortschreitender Schwingungsrelaxation daher ab- oder zunehmen. Die die Photokonversi-

ok, k,, = O.S(k1 +k, +k, £ \/(/’c1 +k, +k, )2 — 4k, k, ) mit k, als der zu k; reversiblen

obs1," obs2

Rate. Herleitung zu finden in [Min05].
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on von DHA nach VHF entscheidend bestimmende primire Reaktivitdt 1auft also in einem
stark nicht-statischem Regime ab im Ubergang von ballistischem zu statistischem Verhal-
ten und ist zumindest schwierig zu modellieren. Die beschriebene Interpretation der beo-
bachteten Zeitkonstanten ist jedenfalls fiir die untersuchten typischen Vertreter der DHA-
Familie kohirent mit erstaunlich guter Ubereinstimmung der abgeleiteten Quantenausbeu-

ten zu den aktinometrisch bestimmten.

Charakter des nicht-reaktiven Reaktionspfades

Der phanomenologische Ansatz iiber den Vergleich der vier DHA-Derivate zeigt, dass
die aromatischen Substituenten die Effizienz hinsichtlich Geschwindigkeit und Ausbeute
der Ringéffnung vermindern. Uber den Charakter des nicht-reaktiven Reaktionspfades
gibt unter anderem auch die Photokonversion von DTE-DHA zu DTE-VHF und DHB-
DHA Aufschluss. Anregung bei 366 nm fiihrt mit je ~ 10 % Quantenausbeute zu DTE-
VHF und DHB-DHA [Mro01]. Dass die Konversion zu letzterem Schaltzustand bei dieser
Anregungswellenldnge moglich ist, ist eigentlich nicht zu erwarten, da der Chromophor
von DTE-Derivaten dhnlicher Grole und Zusammensetzung unter 300 nm absorbiert
[Iri00b, Dej03]. Die Absorption kommt dabei durch den Thiophen-Ring zustande und ist
auf Grund geringer Wechselwirkung mit dem Ethen-Geriist leicht rotverschoben. Kerns-
pinresonanzmessungen haben die nicht-planare Konformation fiir ein DTE Derivate besté-
tigt und gezeigt, dass die Tiophen-Einheiten in paralleler und anti-paralleler Orientierung
vorliegen [Uch90]. Auch in DTE-DHA wechselwirken die beiden Chromophore der DTE-
Einheit nur schwach mit dem DHA-Geriist wie die Absorptionscharakteristik zeigt
[Mro99, Mro0O1]: Die DTE-DHA-Bande liegt um 350 nm und somit gegeniiber dem un-
substituierten Gerlist dhnlich rotverschoben wie die typischen aromatischen DHA-
Vertreter. Die beiden Thiophen-Einheiten sind auch in DTE-DHA relativ zueinander und
zur Azulene-Einheit deutlich verdreht [MroO1].

Die elektronische Delokalisation zum Substituenten, die allgemein fiir die Aryl-
substituierten DHA-Derivate zur physikalischen Deaktivierung zuriick zu DHA fiihrt,
ermoglicht im Fall von DTE-DHA die Population des angeregten Zustandes der DTE-
Einheit und in der Folge dessen Photoreaktivitdt. So kann auch bei der Anregungswellen-
lange von 340 beziehungsweise 377 nm der zeitaufgelosten Messungen die DTE-Einheit
schwerlich direkt bevolkert werden. Dementsprechend konnte iiber die Signatur der Oszil-
lationen des durch den Anregungspuls kohidrent praparierten Wellenpakets (siehe Abbil-
dung 6.11b) und der transienten Spektren der Charakter des optisch angeregten Zustand
als DHA* identifiziert werden. DTE-VHF entwickelt sich von DHA* aus tiber den typi-
schen zwei-Schritte-Mechanismus der DHA/VHF Konversion, der unter anderem am
Zerfall der ESA bei 630nm zu erkennen ist.
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Abb. 6.11: a) Transiente Absorption von DTE-DHA in Acetonitril nach Anregung bei
340 nm. Die grauen Kurven sind multiexponentielle Anpassungskurven mit den ange-
gebenen Zeitkonstanten und relativen Amplituden. b) Oszillationen des kohérenten

Wellenpakets bei 630 nm nach Abzug der multi-exponetiellen Anpassungskurve von

den experimentellen Daten. DTE-DHA weist eine dhnliche Signatur wie CN-DHA auf.

Mit den frei beweglichen und aromatischen Substituenten von DTE-DHA werden dabei
die Teilschritte analog zu CN-DHA bestimmt: die Ring6ffnung verlduft iiber eine Barriere
(2,2 ps) gefolgt von einer internen Konversion (20 ps). Parallel dazu bildet sich das finale
Produkt der DTE-Photochromie mit seiner charakteristischen Absorption im sichtbaren
heraus noch bevor die Ring6ffnung zu VHF* abgeschlossen ist (siche Kurve bei 485 nm).
Wie fiir die anderen Derivate mit aromatischen Substituenten wurde ein ultraschneller
Absorptionsanstieg mit einer Zeitkonstanten um 400 fs aufgedeckt. Im Fall von DTE-
DHA handelt es sich dabei um Absorption im violetten bis griinen Spektralbereich, die
typisch fiir die Bande des ersten angeregten Zustandes der DTE-Einheit ist [Han02]. Das
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Produkt DHB wird entsprechend des bekannten Reaktionsschemas von DTE-Derivaten in
seiner finalen Form mit der Absorptionsbande um 500 nm innerhalb weniger ps gebildet
[EmO01, Han02, Tam96]. Die UV-Anregung von DTE-DHA fiihrt also ausgehend von
DHA* zur parallelen Reaktion in Richtung der beiden photochromen Produkte. In diesem
Sinn ist die biphotochrome Verbindung ein DHA-Derivat mit zwei 2,5-Dimethylthiophen
Substituenten.

Die Ubertragung elektronischer Energie vom urspriinglich angeregten DHA Chro-
mophor zum Arylring steht also allgemein in Konkurrenz zum ET der Ring6ffnung. Mit
dieser Erkenntnis kann jetzt die Abhidngigkeit der makroskopischen Quantenausbeute der
DHA-Derivate in Abhéngigkeit von Substitution und Losungsmittel diskutiert werden.
Die Quantenausbeuten einer Vielzahl von Derivaten werden vor allem in den Referenzen
[G6r93, Go6r95, MroOla] aufgelistet. Da fiir CN-DHA und DHN-DHA die 16sungsmit-
telabhéngigen Studien keine signifikante Variation der mit der Energielibertragung zum
konkurrierenden Reaktionspfad assoziierten Zeitkonstante zeigen, scheint der entspre-
chende Zustand keinen ausgeprdgten CT-Charakter zu besitzen. So wird in polaren Lo-
sungsmitteln die polare Ringoffnung bevorzugt, was die Zunahme der Quantenausbeuten
mit steigender Polaritdt und schnellerer Losungsmittelantwort erkldrt. Nimmt die Elektro-
negativitdt des Substituenten zu, so dass ein zweiter, stark polarer CT-Zustand mit gréBe-
rem Dipolmoment entsteht, wird die Korrelation zwischen polarer Losungsmittelantwort
und Ausbeute der DHA/VHF Konversion invertiert. Fiir das Derivat mit dem stark elekt-
ronegativen Substituenten 3,5-(NO,),-Phenyl nimmt die Effizienz von 50% in Cyclohexan
auf 9% in Ethanol und 0,2% in Acetonitril ab [G6r95]. Diese Situation mit zwei konkur-
rierenden CT-Zustidnden ist dhnlich der in CVL (Kapitel 4). Im Gegensatz zu CVL sind
die beiden CT dieser Klasse von DHA-Derivaten allerdings keine direkten Nachbarn auf
der Potentialfliche des angeregten Niveaus. Sie werden ausgehend von DHA* bevolkert
und rasch auf der ps-Skala iiber Folgeprozesse deaktiviert. Fiir die finale Produktvertei-
lung ist daher nicht ausschlielich das Solvatationsvermégen, sondern auch die Solvatati-

onsdynamik ausschlaggebend.

Existenz der konischen Durchschneidung in rigiden Derivaten

Die Deaktivierung von VHF* nach VHF erfolgt in den aromatisch substituierten Deri-
vaten mit beweglichen Substituenten wie CN-DHA und DTE-DHA {iber interne Konver-
sion auf der Skala von 10 bis 20 ps. CP-VHF* als rigides Molekiil mit geséttigten Substi-
tuenten wird iiber eine konische Durchschneidung mit einer Zeitkonstanten von 600 fs in
den Grundzustand von VHF gefiihrt. Die experimentellen Beobachtungen am Vertreter
der DHA-Klasse rigides Molekiil mit elektronegativem Susbtituenten, DHN-DHA, erlau-

ben es die Existenz der konischen Durchschneidung auf die Rigiditdt der molekularen
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Struktur zurtickzufiihren.

Die Kinetik dieses Derivats zeigt eine besonders starke Abhédngigkeit vom Losungs-
mittel (siche Abbildung 6.12). Wie auf Grund des ungesittigten Charakters der Arylgrup-
pe erwartet, wird der erste Reaktionsschritt, die Ringoffnung, durch die Reorganisation der
Losungsmittelmolekiile nach Photoanregung beschleunigt (siehe Tabelle 6.1). Im Gegen-
satz zu CN-DHA weist aber auch die Kinetik der elektronischen Deaktivierung der VHF
Konfiguration die starke Korrelation mit der Solvatation auf. Die zweite Zeitkonstante
folgt der ersten mit Werten von 1,9 ps in Acetonitril, 4,7 ps in Ethanol und 6,9 ps in Cyc-
lohexan. Eine interne Konversion gemédl dem Energie-Bandliicke Gesetz kann dieses
Verhalten nicht erkldren [Sie67, Tur91]: Trotz dhnlichem Energieabstand in Acetonitril
und Ethanol ist die Dynamik in Acetonitril mehr als doppelt so schnell. AuBlerdem ist der
So-Si-Ubergang von s-cis-CN-VHF um iiber 1440 cm™ geringer als der von DHN-DHA
und dennoch ist die elektronische Deaktivierung deutlich langsamer. Die deutlich schnel-
lere Deaktivierung im Vergleich zu CN-DHA und DTE-DHA kann mit einer konischen
Durchschneidung erklirt werden, die Losungsmittelabhéngigkeit mit einer Raten limitie-
renden Wirkung der Ringdffnung auf den nachfolgenden ultraschnellen Prozess. Die
Existenz der konischen Durchschneidung auf dem Reaktionspfad rigider DHA-Derivate
ist konsistent mit den theoretischen Studien von Boggio-Pasqua et al. [Bog02] zu ver-
schiedenen CP-DHA &hnlichen Modellverbindungen, die alle eine verbriickte Struktur um
die Atome C2 und C3 aufweisen und fiir die die konische Durchschneidung auf der VHF-

Potentialflache gezeigt wird.

CH @ 1 =17ps 1,=6.9ps
MeCN © t =19ps

) =700 nm

“probe

0 5 Zeit(ps) 10

Abb. 6.12: Vergleich der transienten Absorption von DHN-DHA in Cyclohexan (CH)
und Acetonitril (MeCN) nach Anregung bei 320 nm aufgenommen bei 700 nm im Be-
reich der Absorption der angeregten Zustinde. Die roten Kurven sind exponentielle

Anpassungskurven mit den angegebenen Zeitkonstanten.
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Thermische Stabilitit des VHF-Isomers

Die Derivate CN-VHF, DTE-VHF und CP-VHF sind auf der Skala von Stunden stabil.
Wie insbesondere der Vergleich des flexiblen CN-VHF mit dem verbriickten CP-VHF
zeigt, ist offensichtlich nicht die cis-trans-Isomerisierung der Raten bestimmende Schritt
der Grundzustandsreaktion von VHF nach DHA: Fiir beide Derivate wurden &hnliche
Energiebarrieren ermittelt, auf Grund des geringeren praexponentiellen Faktors ist CP-
DHA die etwas stabilere Verbindung [Ern00, G6r93]. Auch die mit der Polaritit zuneh-
mende Rate der Aryl-Derivate weist auf einen polaren Ubergangszustand des Geschwin-
digkeitbestimmenden Schrittes hin, so dass die Energiebarriere auch fiir diese Klasse
zwischen s-cis-VHF und DHA lokalisiert ist.

Fiir DHN-DHA konnte die VHF-Struktur nicht iiber Dauerstrichmethoden nachgewie-
sen werden. Um auch diesen Reaktionszyklus in seiner Gesamtheit aufzuldsen, wurde die
thermische Riickreaktion tiber LED-Laser-Flash-Experimente mit der abstimmbaren fs-
Anregungsquelle aufgelost. Dazu wurde die Repetitionsrate iiber zwei mit der kHz Laser-

quelle synchronisierten Chopperrader auf 1 Hz reduziert.
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Abb.6.13: Millisekunden Kinetik der thermisch aktivierten Riickreaktion von DHN-
DHA in Abhingigkeit der Temperatur in a) Cyclohexan und b) Acetonitril. Die Photo-
konversion zu VHF wurde bei 320 nm unter identischen Anregungsbedingungen wie
im fs-Experiment ausgelost, der Zerfall des VHF-Isomers mit einer LED bei 475 nm

aufgenommen.
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Wie in Abbildung 6.13 zu sehen, ist die Riickreaktion im polaren, schwach viskosen
Losungsmittel Acetonitril gegeniiber dem unpolaren Cyclohexan mit mittlerer Viskositit
um eine GréBenordnung schneller. Die ausschlaggebende Losungsmitteleigenschaft ist die
Polaritét, da auch im stark viskosen aber polaren Benzonitril eine deutlich grof3ere Rate als
in Cyclohexan bestimmt wurde (siche Tabelle 6.2).

Diese Ergebnisse weisen in Ubereinstimmung mit Beobachtungen an einem anderen
tiber einen 6-Ring verbriickten Derivat [Gie89] darauf hin, dass nicht die Verbriickung
generell ausschlaggebend fiir die Geschwindigkeit der Riickreaktion ist sondern ihre Rea-
lisierung: bei ansonsten gleich bleibenden molekularen Parametern fiihrt ein 6-Ring ge-
geniiber einem 5-Ring zu einer Beschleunigung um mehrere Gréf3enordnungen.

Mit der schnellen thermischen Riickreaktion bei gleichzeitig hoher Quantenausbeute
und der fir die DHA-Familie typischen guten UV-Abdeckung ist DHN-DHA besonders
gut geeignet fiir den Einsatz in phototropen Glisern. Bisherige Losungen reagieren fiir
viele Anwendungen zu langsam auf eine rasche Abnahme der Helligkeit. Sonnenbrillen
mit einer Beschichtung basierend auf DHN-DHA konnen Helligkeitsunterschiede auf der

Zeitskala der menschlichen Wahrnehmung instantan ausgleichen.

Zusammenfassend ergeben sich folgende Korrelationen zwischen dem Substitutions-
muster und der Reaktivitdt (Abbildung 6.14): Die Delokalisation iiber elektronisch unge-
séttigte Substituenten bestimmt die Ausbeute des Schaltvorgangs, da sie die Moglichkeit
einer physikalischen Deaktivierung einfiihrt und die Kinetik der Ring-Offnung durch eine
Barriere verlangsamt. Fiir die Effizienz des Schaltens zu VHF ist also nicht die konische
Durchschneidung verantwortlich, die durch die Rigiditdt der Struktur eingefiihrt wird.
Diese betrifft vielmehr die Moglichkeit der photoinduzierten Reaktion von VHF nach
DHA, die durch die starke Kopplung von angeregtem und Grundzustand der VHF-
Geometrie unterdriickt wird.
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Tabelle 6.2: Ubersicht der spektroskopischen Ergebnisse. Die Zeitkonstanten der Reakti-
onsschritte der photoinduzierten Konversion von DHA zu VHF und der konkurrierenden
physikalischen Deaktivierung wurden aus der (multi-) exponentiellen Anpassung an die
kinetischen Daten erhalten. Hier werden die Werte zu den Messungen nach Anregung bei
340 nm angegeben soweit nicht anders angezeigt. Mit den entsprechenden Raten und dem
Reaktionsmodell dargestellt in Abbildung 6.14 wurden die Quantenausbeuten der Photo-
konversion berechnet; zum Vergleich sind die aktinometrisch bestimmten Werte gegeben.
Die Riickreaktion von VHF zu DHA ist thermisch aktiviert; Photokonversion ist moglich
fiir flexible Verbindungen von s-cis-VHF.

X- DHA*  DHA*  ®pya,vgr  VHF* VHF—DHA
DHA —VHF*  —conc — VHF photo- thermal
(ps) (ps) % (ps) induced at RT (s)
CN-
MeCN 0.35° 043  60°  55° 10 6250°
MeOH 1.2% 13% from CN-
EtOH 1.3 042 35>  24° 13 VHF-cis®  5000°
CH 1.3 40° (MCH) 13 125000°
DHN-
MeCN  ~/<0.3° <80° 2 0.09
EtOH 1.5 0.54 26° 5 Not ex-
CH 1.7° 19 043 18¢ 7 pected ~0.65
BZCN 0.14
CP-
Aceton® - 100° ~0.6 no 21600
MeCN <0.05 - 100° 0.6
DTE-
MeCN 2.2 038 10" 15° 20 expected 30"
* Anhang 8
® [G6193]

¢ berechnet iiber @ =Kk, . / ( Kro. + Keonc.) mit k; = 1/1; aus zeitaufgeldsten Experimenten
¢ Anhang 7

¢ Anregung bei 320 nm

" obere Grenze abgeschitzt iiber den Anstieg der Grundzustandsabsorption von DHN-
DHA zwischen 10 und 1000 ps Zeitverzégerung

£ [Ern00], Anregung bei 320 nm, Zeitauflésung ~ 0.5 ps

" [Mro01]
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Abb. 6.14: Allgemeines Schema zur Reaktivitdt von DHA / VHF. Der Einfluss der
strukturellen Parameter und des Losungsmittels auf Photophysik und — chromie wird

zusammengefasst

Ein optimiertes Schaltermolekiil basierend auf der DHA/VHF Photochromie sollte
demnach einen gesittigten Substituenten besitzen und moéglichst in stark polarer Umge-
bung gehalten werden, um so eine vollstindige und ultraschnelle Konversion von DHA
zum VHF zu gewihrleisten. Die Struktur sollte prinzipiell beweglich um C2-C3 sein, so
dass die inverse Konversion von s-cis-VHF nach DHA photoinduziert werden kann. Diese
Konstellation erlaubt ein bidirektionales photoinduziertes Schalten. Die Bidirektionalitét
ist allerdings nur in einem beschridnkten Zeitfenster nach der DHA/VHF Konversion
moglich, da sich s-cis-VHF nach s-frans-VHF thermisch umlagert und die trans-
Konformation die photoinduzierte Riickreaktion blockiert. Erfordert die gewiinschte An-
wendung eine zeitlich unbeschriankte Bidirektionalitdt, so muss die cis-trans Isomerisie-
rung von VHF verhindert werden. Ein molekulares Verbriicken von C2-C3 ist dazu nicht
geeignet, da dadurch die konische Durchschneidung eingefiihrt wird, die ebenfalls die
Riickreaktion blockiert.
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Die Beweglichkeit muss vielmehr durch Einwirkung von auflen soweit eingeschrankt
werden, dass die raumgreifende Konformationsidnderung der Grundzustandsisomerisie-
rung verhindert wird, ohne die Ringoffnung zu behindern. Die Realisierung der Schalter-
einheit in kristalliner Form ist im Fall von DHA nicht méglich [Dau86], da bereits die
Ring6ffnung zu VHF eine deutliche Konfigurationsénderung mit sich bringt, die zusétzli-
chen Raum in allen Dimensionen erfordert: So vergroBert sich der Abstand der Kohlen-
stoffatome an der Bruchstelle gemiB3 [Bog02] von 1,6 Angstrom in der DHA-
Konfiguration auf 3,3 Angstrom in der VHF-Konfiguration, wobei durch die Planarisie-
rung der Struktur auch die Lange des Molekiils um einige Angstrom zunimmt.

Zeolithe mit ihren mikropordsen Strukturen sind geeignet als Wirtsstruktur fiir organi-
sche Molekiile (siehe ndchstes Kapitel). Dank der Vielzahl ihrer Erscheinungsformen mit
verschieden groBen Hohlraumen und Kanilen sowie der Moglichkeit, Strukturen gezielt
zu synthetisieren, sollte es moglich sein ein Wirt-Gast-System mit einem DHA-Derivat zu
kreieren und dessen Funktionalitit zu kontrollieren. Mit in Zeolithen eingebauten photoch-
romen DHA-Derivaten konnten so wohlgeordnete supramolekulare optoelektronische
Einheiten auf der Nanometerskala gebildet werden, die gleichzeitig ihre gezielte rdumliche

Adressierung erlauben wiirden.
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7 Femtochemie in kolloidalen Zeolithen

Zeolithe sind mikroporose Kristalle aus Aluminium-Silikaten und seltener auch Alu-
minium-Phosphaten. SiO4- und AlO4-Tetraeder als kleinste Baueinheit sind {iber die
Sauerstoffatome verbunden und bilden das Kristallgitter mit Hohlrdumen im Bereich
einiger Angstrom bis weniger Nanometer aus. Die vielfdltigen dreidimensionalen Anord-
nungsmoglichkeiten von Tetraedern fithren zu tiber 170 aktuell bekannten, natiirlichen und
synthetischen Zeolithstrukturen (siche Webauftritt der ,,International Zeolite Association*
unter www.iza-structure.org/databases/). Diese variieren in Form und Grof3e der Hohlrdu-
me und Porenéffnungen sowie den physikalisch-chemischen Eigenschaften ihrer Na-
nostrukturen. Ein wichtiger Faktor spielt dabei das Verhiltnis der Silizium- und Alumini-
um-Atome. Welches Zeolith aus den Ausgangstoffen konkret entsteht, hangt von einigen
Parametern der hydrothermalen Syntheseprozedur und dem gewdhlten kationischen
Template ab. Letzteres gleicht als Gegenion die negative Ladung der AlO4, aus und ist
normalerweise beweglich in den Hohlriumen gelagert. Ein ausfiihrlicher Ubersichtsartikel
zur Entwicklung der Zeolith-Synthese seit den 40ger Jahren des letzten Jahrhunderts und
zum Verstdndnis der mikroskopischen Mechanismen der Strukturbildung findet sich in
Referenz [Cun03].

Die Beweglichkeit der Kationen ermoglicht eine der klassischen Anwendungen von
Zeolithen: den Ionenaustausch mit der Umgebung, der unter anderem zur Wasserenthér-
tung eingesetzt wird. Generell konnen Zeolithe Molekiile, deren Querschnitt kleiner als
die Poren6ffnung ist, adsorbieren; auf Grund dieser Selektivitdt auf molekularer Ebene
werden sie hdufig als molekulare Siebe zur Trennung oder Reinigung von gelosten Stoffen
und Gasen eingesetzt. Mit ihrer gro3en inneren Oberfldache eignen sich Zeolithe als Kata-
lysatoren, entweder direkt iiber die Saure-Eigenschaft der Wéande oder tiber eingebrachte
Verbindungen; sie werden dabei auch in grofftechnischen Anlagen - vor allem der Petro-
chemie - zum Aufbrechen von Kohlenwasserstoffen verwendet. In jiingerer Zeit wird die
Féhigkeit von trockenem Zeolith, Verbindungen wie Wasser exotherm aufzunehmen und
durch Wirmezufuhr ohne Beeintrachtigung der Kristallstruktur wieder abzugeben, zur
effizienten und hoch flexiblen Kilte- und Warmeerzeugung benutzt. So hat die Zeo-
lith/Wasser Adsorptionstechnologie unter anderem zur 6ffentlichkeitswirksamen Entwick-
lung des selbstkiihlenden Bierfasses gefiihrt (siehe www.zeo-tech.de).

In den Fokus der Photochemie und -physik sind die Zeolithe in den letzten Jahren ge-
riickt, da durch den Einbau von organischen Molekiilen in ihre Hohlrdume deren moleku-
lare und optische Eigenschaften im Grund- wie angeregten Zustand auf vielfiltige Weise

beeinflusst und funktionelle Materialien mit Nanometer-Struktur verwirklicht werden
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kénnen [Coz98, Gen99, Has03, Liu95, Nei00, Sca99, Schu02, Tur00]. So konnen fiir
Anwendungen der Photochemie die Lebensdauern von Intermediaten und die Produktaus-
beuten der Reaktionen eingelagerter Reaktanten gesteuert werden. Allgemeiner lassen sich
Eigenschaften photosensitiver Molekiile nicht nur kontrollieren, sondern in den Hohlrdu-
men der Zeolithe auch supramolekulare Systeme realisieren: iiber sterische, elektrostati-
sche oder Orbitalwechselwirkung werden das eingeschlossene Molekiil und die Wirts-
struktur zu einer Einheit mit neuen Eigenschaften. Zeolithe sind dabei besonders interes-
sant, da sie — anders als zum Beispiel Polymere - typische Eigenschaften eines Losungs-
mittels besitzen und gleichzeitig tiber ihre Wiande eine wohldefinierte raumliche Begren-
zung darstellen. Sie erlauben dem Gastmolekiil also eine gewisse Beweglichkeit bei hoher
lokaler Definition.

Die Wirt-Gast Systeme werden unter anderem in Richtung kiinstlicher photosyntheti-
scher und optoelektronischer Einheiten oder Anwendungen der nicht-linearen Optik sowie
zum Studium grundlegender Fragen der Chemie entwickelt. Das Design solcher Systeme
erfordert die Beobachtung der photochemischen und —physikalischen Prozesse in Echtzeit
wie auch an den Beispielen der letzten Kapitel ersichtlich wurde. Die fiir den weiteren
Reaktionsverlauf oft entscheidende Initialdynamik muss unter dem Einfluss einer mogli-
chen Gast-Wirt-Wechselwirkung direkt untersucht werden, so dass transiente Messungen
an der Zeolith-Probe mit einer Zeitauflosung auf der fs-Skala notwendig sind. Trotz der
zahlreichen und vielfiltigen Untersuchungen der Photoreaktivitdt in Zeolithen wurde die
ps-Skala in verhéltnismaBig wenigen Studien direkt adressiert [Bon95, Bon96, Bon97,
Bon97b, Bon98, Nog05, Ond03, Rur02]. Neben der IR-Transmission ist meist die diffuse
Reflexion im UV-Vis der pulverférmigen Proben die experimentelle Beobachtungsgrofe.
Diese Technik ist auf Grund der Inhomogenitit der Probe hinsichtlich Partikelgrofle und
Anordnung, wellenldngenabhéngigen wie rdumlichen Laufzeitunterschieden des Abfrage-
lichts in ihrer Zeitauflosung auf zumindest einige 100 fs beschrinkt’’. So fiihren einigen
Arbeiten ,.fs-diffuse reflectance’ in ihrem Titel ohne jedoch Messungen auf dieser Zeitska-
la zu présentieren und die Zeitauflosung konkret zu diskutieren [Fla99, Fla04, Fla03,
KimO1]. Um quantitativ aussagekréftige spektrale wie zeitliche Ergebnisse zu erhalten,
erfordert diese Technik eine besonders sorgfiltige Datenaufnahme und —nachbehandlung
(siehe Kapitel 7.2).

Der Einbau organischer Molekiile in die bestehende Festkorperstruktur tiber Diffusion
und Adsorption ist auf Molekiilquerschnitte kleiner als die Porendffnungen der Zeolithe

beschrinkt und mehr oder weniger reversibel [Schu02]. Alternativ wird mit der sogenann-

37 Die tatsichliche Zeitauflosung zu bestimmen ist keine triviale Aufgabe, da sie von der spezifischen

Probenbeschaffenheit am Ort der Abfrage bestimmt wird.
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ten ship in a bottle Synthese das organische Gastmolekiil aus Fragmenten, die adsorbiert
werden konnen, im Inneren des Zeoliths zusammengebaut [Alv02, Cas00b, Ued95]. Die
beiden Methoden beschranken die Zahl der organischen Molekiile, die in Zeolith-Systeme

eingebaut werden konnen, deutlich.

In Zusammenarbeit mit der Forschungsgruppe von Prof. Thomas Bein und PD. Svetla-
na Mintova am Department fiir organische Chemie wurde eine neue Methode entwickelt,
die es erlaubt, organische Molekiile mittlerer Grof3e in Zeolith-Strukturen dauerhaft und
unter begrenztem Aufwand einzugliedern und mit herkémmlichen Absorptionstechniken
zu charakterisieren: das Gast-Molekiil wird bereits in die Ausgangslosung der Zeolith-
Synthese zugegeben, so dass sich wihrend des hydrothermalen Verfahrens die Wirtsstruk-
tur um das Gastmolekiil herum entwickelt. Diese Vorgehensweise hat unter anderem den
Vorteil, dass das Wachstum der Kristallstruktur mit den eingelagerten Gastmolekiilen auf
dem Niveau kolloidaler Suspensionen, also im Nanometer-Bereich, gestoppt werden kann.
Wie im Rahmen dieser Arbeit gezeigt wurde, sind kolloidale Suspensionen ausreichend
transparent und fliissig um an ihnen transiente Spektroskopie in Absorption bei unvermin-
derter hoher Zeitauflosung durchzufiihren.

Mit 2-(2’-Hydroxyphenyl)benzothiazole (HBT) als Gast in verschiedenen Zeolithstruk-
turen wurden erstmals Wirt-Gast-Systeme als kolloidale Suspension realisiert und charak-
terisiert, insbesondere auch mit transienter Absorptionsspektroskopie auf der Femtosekun-
den-Skala (Anhang 9,10 und 11):

In situ incorporation of 2-(2'-hydroxyphenyl)benzothiazole within FAU colloidal
crystals

S. Mintova, V. De Waele, U. Schmidhammer, E. Riedle, T. Bein

Angewandte Chemie 115, 1649 (2003)

Photochemistry of 2-(2’-hydroxyphenyl)benzothiazole encapsulated in nanosized
zeolites

S. Mintova, V. De Waele, M. Holzl, U. Schmidhammer, B. Mihailova, E. Riedle, T.
Bein

J. Phys. Chem. A 108, 10640 - 10648 (2004)

Femtochemistry of guest molecules hosted in colloidal zeolites
U. Schmidhammer, V. De Waele, S. Mintova, E. Riedle, T. Bein
Adv. Funct. Mater. 15, 1973 — 1978 (2005)
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Bei der Charakterisierung der Systeme und der Wirt-Gast-Wechselwirkung konnte die
Tautomerisierung von HBT in neutraler und basischer Umgebung aufgekldrt und ein
bisher unbekannter Photozyklus nachgewiesen werden (Kapitel 7.1). Diese Photokonver-
sion des trans-keto-Tautomers wurde in FAU-Zeolith sowie in freier basischer Losung
aufgelost. Dabei konnte mit HBT als Gast generell das Messverfahren transienter elektro-

nischer Absorptionsspektroskopie in kolloidalen Suspensionen charakterisiert werden
(Kapitel 7.2).

Abb. 7.1: Schema zum Wirt-Gast—System in Form kolloidaler Partikel auf der Nano-
meterskala. In diesem Aggregatszustand konnen die Systeme bei unverminderter Zeit-
auflosung auf der Femtosekunden Skala mit Methoden der transienten Absorptions-
spektroskopie in Transmission untersucht werden. Dies wird hier erstmals am Beispiel
HBT demonstriert, das wihrend der Synthese der Zeolith-Struktur FAU in dessen
Hohlrdume inkorporiert wurde. Das Bild der kolloidalen, mit HBT beladenen FAU-

Suspension wurde mit einem Transmissions-Elektronen Mikroskop aufgenommen.
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7.1 Tautomerismus von 2-(2’-Hydroxyphenyl)benzothiazole (HBT)

Die photophysikalischen und —chemischen Eigenschaften von HBT wurden intensiv
untersucht, insbesondere die Photoreaktivitdt der enol-Form (sieche Abbildung 7.2) in
unpolaren Losungsmitteln [Els86, Lae88, Loc03, Loc04, Viv03, Rin02, Sun07]. In dieser
Umgebung bildet das Wasserstoffatom der fiir die enol-Form bezeichnenden Hydro-
xylgruppe eine intramolekulare Briickenbindung zum Stickstoffatom aus. Diese Konstella-
tion fithrt nach Photoanregung zu einem ultraschnellen intramolekularen Protontransfer
(excited state intramolecular proton transfer, ESIPT) vom Sauerstoff zum Stickstoff
begleitet von einer Umlagerung des m-Elektronensystems und Verschiebung von La-
dungsdichte. Die entstehende tautomere Form mit einer Doppelbindung zum Sauerstoff
wird allgemein als keto bezeichnet.

HBT und verwandte heterozyklische Protontransfersysteme gelten generell als Stu-
dienobjekt dieses fundamentalen Prozesses sowie der Natur von Wasserstoffbriickenbin-
dungen. Sie sind hoch empfindlich auf die Eigenschaften der Umgebung: in protischen
und stark polaren Losungsmitteln wird die intramolekulare Wasserstoftbriickenbindung
durch eine intermolekulare zu einem benachbarten Losungsmittelmolekiil ersetzt (siche
Abb. 7.2). In den UV-Spektren gibt es in einigen polaren Losungsmitteln Anzeichen einer
weiteren Spezies mit einer um 4000 cm™ rot verschobener Absorption, von der auch bei
geringer Verunreinigung einer unpolaren Umgebung berichtet wurde [Els87]. Fiir diese
Form werden in der Literatur verschiedene theoretisch mégliche Erscheinungsformen von
HBT, seinen Tautomeren, Konformationsisomeren und ionischen Varianten verantwort-
lich gemacht.

HBT kann also auf duflere Einfliisse elektrostatischer wie auch sterischer Natur in sig-
nifikanter Weise reagieren, wie bereits in [Bec87] gezeigt wurde. Es ist daher geeignet, die
Verhiltnisse wihrend der Synthese des Wirt-Gast-Systems und im finalen Zustand inner-
halb der Hohlrdume zu sondieren. Seine Ausmale sind typisch fiir eine Vielzahl bekannter
organischer Verbindungen mit Potential als molekulare funktionelle Einheit wie insbeson-
dere den DHA- und Fulgidderivaten. Aus diesen Griinden und Dank seiner Verfiigbarkeit
im Gramm-Bereich sollte mit HBT die neuartige in-situ Inkorporation in Zeolithstrukturen
entwickelt und die Analysetechnik der fs-Absorptionsspektroskopie an kolloidalen Sus-
pensionen etabliert werden. Dariiber hinaus ist HBT selbst mit seinen bereits bekannten
Eigenschaften vielversprechend hinsichtlich potentieller Anwendungen als UV-Filter,
organische LED, Sensor oder Schalter [Cat95, Cho94, Fer01, Kec96, Ma02, Syt94] und

daher besonders interessant fiir den Einbau in eine wohl angeordnete Struktur.
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a) enol keto

Abb. 7.2: Einige der moglichen Erscheinungsformen von HBT: a) enol und das Tau-
tomer keto mit intramolekularer Wasserstoffbriickenbindung. b) In protischer Umge-
bung wird die intra- durch eine intermolekulare Wasserstoffbriickenbindung ersetzt
und die entsprechenden Formen als solvatisiert bezeichnet. In dieser Konformation ist
die Rotationsfreiheit der Phenylgruppe um die Molekiilachse erh6ht und das Auftreten
der trans-Rotamere moglich. c¢) die anionische Form BT" in ihren mesomeren Grenz-
strukturen; mogliche Wasserstoffbriickenbindungen zum Loésungsmittel sind hier nicht

berticksichtigt.

In Ethanol gelostes HBT wurde mit Silikatsole gemischt und zu einer wéssrigen Lo-
sung von Aluminium Isopropoxid gegeben, in der bereits das strukturformende Template
Tetramethylammonium Hydroxid (TMAOH) eingebracht ist. Aus dieser so genannten
Vorlaufer-Losung (precursor solution) entwickelt sich wihrend der hydrothermalen Be-
handlung die Zeolith-Struktur des Typs ,,Faujasite”, allgemein als FAU bezeichnet, mit
HBT in seinen Hohlrdumen. Die Struktur von FAU basiert auf Kéifigen mit Innendurch-
messer von 6.6 Angstrom, den sogenannten ,,sodalite cages*, deren Anordnung gréBere
Hohlrdume mit Durchmesser 13 Angstrom bildet, in der Literatur als ,,supercages* be-
zeichnet. Weitere Informationen zu Zusammensetzung und Struktur finden sich unter
anderem in der bereits angefiihrten Datenbank der Zeolith-Strukturen (www.iza-
structure.org/databases/).

Die UV-Vis Charakteristik des ausgebildeten Wirt-Gast-Systems HBT-FAU in der
Form der kolloidalen Suspension weist anstatt der bekannten enol-Absorption mit Maxi-
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mum bei 335 nm eine voll ausgebildete Bande um 380 nm auf (siche Abbildung 7.3a).
Diese Signatur zeichnet sich auch in den Wirt-Gast-Systemen mit HBT in der Zeolith-
Struktur MFI ab, die unter Anwesenheit des Templates Tetrapropylammonium Hydroxid
(TPAOH) hergestellt wurden (HBT-TPA-MFI). Bei Synthese von HBT-MFI mit Zeolith-
Keimzellen an stelle des formgebenden Templates tiberlagert hingegen die bekannte Ab-
sorption der enol-Form die strukturlose, zum UV hin ansteigende Rayleigh-Streuung, die
durch die kolloidalen Nanopartikel verursacht wird. Offensichtlich ist nicht direkt die
Wechselwirkung mit den Zeolith-Wianden und deren Potential als Lewis- und Bronsted-
Saure flr die Existenz einer neuen Spezies verantwortlich, sondern das Template. Dieses
hat neben der Ladungskompensierenden Wirkung durch das TMA® beziehungsweise
TPA" auch basische Wirkung iiber das Hydroxidion OH'.
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Abb. 7.3: a) Dauerstrich-Absorption von HBT in Ethanol und von kolloidalen HBT-FAU
Suspensionen in Ethanol. HBT-FAU-3 (in 1 mm Kiivette) wurde im Vergleich zu HBT-
FAU-1 (in 1 cm Kiivette) mit doppelter HBT-Konzentration in der Ausgangslosung syn-
thetisiert. b) Normalisierte Emissionsspektren von HBT in Ethanol, HBT-FAU-1 und
HBT-FAU-3 angeregt bei 380 nm.
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Tatséchlich konnte durch Zugabe einer Base in eine Losung von HBT in Ethanol die
Absorptionssignatur von HBT-FAU und HBT-TPA-MFI reproduziert werden (siehe An-
hang E1): Mit zunehmend basischer Umgebung bildet sich die neue Absorptionsbande bei
gleichzeitiger Abnahme der enol-Absorption iiber einen isobestischen Punkt aus, wobei
das 50:50 Gleichgewicht zwischen den beiden Spezies bei einem pH-Wert von etwa 11
erreicht wird®®. Auf Grund dieses fiir ein Siure-Base Gleichgewicht typischen Verhaltens
ist es naheliegend, die fiir die Absorption um 380 nm verantwortliche Spezies dem HBT-
Anion (BT") zuzuschreiben, das durch Transfer des Protons der Hydroxylgruppe zum
basischen Losungsmittel entsteht. Dieser Argumentation folgen einige Publikationen zu
HBT oder den verwandten Systemen 2-(2°’-Hydroxyphenyl)benzooxazole (HBO) und —
benzimidazole (HBI) [Els87, Kri86, Mo0s96, Pot88]. Hingegen machen Woolfe et al. im
Fall von HBO [Wo0083] und eine neuere theoretische Studie allgemein fiir HB-Derivate
[Pur00] das keto-Tautomer fiir die Absorptionscharakteristik verantwortlich, ohne auf das
Phianomen des Sdure-Base Gleichgewichts einzugehen. Die im entsprechenden Spektral-
bereich angeregte Fluoreszenz wird iibereinstimmend als von der Anionform BT stam-
mend identifiziert.

Ist die identische Kernkonfiguration des ersten elektronisch angeregten Zustandes so-
wohl fiir Absorptions- als auch Emissionsiibergang verantwortlich, so wird allgemein ein
zum Absorptionsspektrum spiegelsymmetrisches Emissionsspektrum erwartet (siche
beispielsweise [Wo6h98]). Das Emissionsspektrum des BT Anions weist diese Spiegel-
symmetrie zum Absorptionsspektrum nicht auf, was einen reaktiven Prozess im angereg-
ten Zustand impliziert. Die fehlende Spiegelsymmetrie wird besonders deutlich iiber den
Vergleich von HBT-FAU Systemen mit verschieden hoher HBT-Beladung (sieche Abbil-
dung 7.3 mit 3,8 * 10 und 7,4 * 10~ mol in der Ausgangsldsung von HBT-FAU-1 und
HBT-FAU-3): Wihrend die Absorptionsbande der Wirt-Gast-Systeme mit Erh6hung der
HBT-Konzentration in den Hohlrdumen zu kiirzeren Wellenldngen schiebt, bleibt das
Emissionsmaximum unverdndert bei 470 nm. Dariliber hinaus zeigte sich wéhrend der
zeitaufgelosten Experimente, dass das Belichten von HBT in basischer Umgebung zu
einem Produkt fiihrt. In einem Dauerstichexperiment konnte gezeigt werden, dass Bestrah-
len der um 385 nm absorbierenden Spezies das System in das enol-Tautomer mit dessen
gewohnten Absorptions- und Emissionsverhalten transformiert. Wie Abbildung 7.4 zeigt,
erfolgt diese Konversion iiber einen klar ausgeprégten isobestischen Punkt und somit ohne
signifikante Beitrdge anderer Produkte. Dieses Verhalten kann zumindest nicht mit einem

einfachen Modell basierend auf der Anregung des Anion-Grundzustandes erklart werden.

** Diese Gleichgewichtssituation entspricht in Ethanol einem Uberschuss der Base gegeniiber der HBT-

Konzentration von 2,9.
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HBT in alkaline EtOH
enol
2k
sunlight
irradiation
at 384 nm:
5min
o 10min
o 20min
40min
0 P T T L
300 350 . (nm) 400 450

Abb. 7.4: Absorption von HBT in alkalischem Ethanol nach verschiedenen Belich-
tungszeiten. Durch Bestrahlung im Maximum der Absorptionsbande bei 384 nm

nimmt diese ab, wihrend gleichzeitig die enol-Absorption um 335 nm entsteht.

Die Abhingigkeit der Entstehung der Grundzustandsabsorption um 385 nm von basi-
scher Umgebung, die haufig als Argument fiir die Identifizierung der Spezies mit dem
Anion BT angefiihrt wird, kann in erweiterter Form auch die Konversion von enol zu keto
erkldren: Es liegt tatsdchlich ein Sdure-Base Gleichgewicht zwischen der enol-Form und
dem Anion vor, allerdings ist letzteres nicht stabil, sondern das Intermediat zur keto-Form.

Das Anion ist das Verbindungsglied zweier Sdure-Base Gleichgewichte:

(F7.1) enol-HBT + OH" —— BT + H,O0 —— keto-HBT + OH"

In der Carbonylchemie wird eine solche Reaktivitit als basisch katalysierte keto-enol-
Tautomerie bezeichnet [Clay00]. Meist ist die keto-Form die stabilere, es wird aber auch
von einigen Systemen berichtet, in denen die enol-Form kinetisch oder thermodynamisch
bevorzugt wird. HBT stellt vor diesem Hintergrund in verschiedener Hinsicht ein auBBer-
gewohnliches System dar: Das Proton wird nicht wie gewohnlich zwischen einem O- und
einem C-Atom, sondern einem O- und einem N-Atom bewegt. Letzteres ist im Vergleich
zum C deutlich ektronegativer. Auf Grund der geometrischen Anordnung mit der intramo-
lekularen Wasserstoftbriicke konnen in HBT beide Zentren gleichzeitig am H teilhaben.

Desweiteren kann die Mesomerie des Phenylrings der enol-Form zur Stabilisierung der-
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selbigen beitragen.

Um abschlieende Klarheit tiber die Identitdt der Grundzustandsform um 385 nm zu
gewinnen und die Anion-Form auszuschlie8en, wurde letztere erstmalig chemisch stabili-
siert. Zur Deprotonierung von HBT ist eine extrem starke Base notwendig, da die Sdure-
konstante Ks der keto-Form in Analogie zu bekannten Werten vergleichbarer Verbindun-
gen zumindest in der Groflenordnung von pKs = 20 liegen diirfte. So hat das N-H Proton
des aromatischen Indols ein pKs = 21.* AuBerdem muss diese Base das eingefangene
Proton rdumlich abschirmen, da ansonsten das Anion eine starke H-Briicke ausbilden
konnte und dabei seine Anion-Eigenschaften mehr oder weniger verlieren wiirde. Aus
demselben Grund muss in aprotischer Umgebung gearbeitet werden.

Die sterisch gehinderte Phosphazen-Base ,,P4-t-Oct* (CAS Nummer 153136-05-1) mit
einem pKs >30 wurde in 10-fachen Uberschuss zur HBT-Konzentration (nysr = 8*107 M)
unter Stickstoff in eine Lésung von HBT in n-Hexan zugegeben. Dadurch bildet sich die
enol-Bande ganz zuriick und es entsteht die Anion-Bande um 425 nm (siche Abbildung
7.5), also deutlich rotverschoben zur in basischer, protischer Umgebung bekannten Ab-
sorption um 385 nm. Der Offset der Absorption kann auf Streuung an der Phosphazen-
Base und einer Absorptionsbande unter 300 nm zuriickgefiihrt werden. Gibt man Wasser
in die basische Losung (im 10-fachen Uberschuss zur Phosphazenbase)*, so bildet sich
die Anionpopulation zuriick: Die BT™ Anionen und die noch vorhandenen freien Phospha-
zenbasen deprotonieren Wassermolekiile und Oxoniumionen H;O", so dass sich gemilB
der entstehenden Konzentration von OH" ein Gleichgewicht zwischen enol und keto ein-
stellt wie es typisch ist fiir HBT in basischer, protischer Umgebung (vergleiche mit Abb.
7.4 oder Anhang E1).*!

Die energetischen Verhéltnisse der drei in die Tautomerie involvierten Spezies stehen
im Einklang mit der empirischen Erkenntnis, dass die enol und keto Form bei Raumtem-
peratur in freier Losung wie in Zeolith jeweils auch tiber Wochen stabil sind und nur
durch die basische Katalyse oder Photoanregung ineinander tiberfithrt werden konnen. Die
beiden Tautomere werden im Grundzustand iiber die anionische HBT-Form getrennt,
deren Absorptionsmaximum gegeniiber dem enol-Tautomer um 6300 cm™ und gegeniiber
dem keto-Tautomer um 2800 cm™' rot verschoben ist. Unter der Annahme, dass sich diese
Energiedifferenzen je zur Hélfte auf Grund- und angeregten Zustand verteilt, liegt der

Anion-Grundzustand 3150 beziehungsweise 1400 cm™ iiber dem Grundzustand der enol-

% pKs = -log {([ H;0"] + [Indol-Anion]) / ([H,O] + [Indol])}
0 Allerdings 16st sich nur ein Bruchteil der H,O-Molekiile im hydrophoben n-Hexan auf.

! Mit Dank fiir die Diskussionen zu Stabilisierung des BT™ an Prof. Limbach (Freie Universitit Berlin).
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7 Femtochemie in kolloidalen Zeolithen

bezichungsweise keto-Form. Bei Raumtemperatur (200 cm™) kann die Energiebarriere
zwischen den Tautomeren also praktisch nicht ohne den katalytischen Schritt oder Licht-

anregung iiberquert werden.

a)
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Abb. 7.5: Absorptionsspektren von HBT in verschiedenen Milieus: a) enol-HBT in n-
Hexan (aprotisch, neutral), b) Anion BT nach Zugabe der gehinderten Phosphazen-
Base ,,P4-t-Oct* (aprotisch, stark basisch) und c) Mischung solvatisiertes enol- und ke-

to-HBT nach Zugabe von Wasser (protisch, basisch).

Wie das Emissionsspektrums des mit der gehinderten Base stabilisierten Anions zeigt,
ist diese tatsdchlich fuir die in der keto-Absorption angeregten Fluoreszenz verantwortlich
(siche Anhang E2). HBT ist in alkalischer Umgebung bei einem pH tiber 11 also ein Pho-
toacid: das solvatisierte keto-Tautomer wird nach Photoanregung deprotoniert, sein am
Stickstoff gebundenes Proton wird an das Losungsmittel abgegeben, die Fluoreszenz
erfolgt vom so entstandenen Anion aus. In Kapitel 7.2 werden diese Prozesse in freier
Losung und in kolloidaler Zeolith-Struktur in Echtzeit untersucht.

Ein GroBteil der Dauerstrich-Charakterisierung von HBT bei Variation der Umge-
bungseigenschaften wurden wihrend eines Aufenthalts am Laboratoire de Chimie-
Physique, Université Paris-sud 11, Orsay, im Rahmen eines Marie-Curie-Stipendiums der
Europidischen Gemeinschaft (HPMFCT-2000-00684) durchgefiihrt. Mit zeitaufgelosten
Radiolyse Messungen konnte in Ubereinstimmung mit den hier prisentierten Daten das

Anion als die bei 380 nm absorbierende Spezies ausgeschlossen werden.
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7 Femtochemie in kolloidalen Zeolithen

7.2 HBT als Photoacid in Zeolith-Suspension

In Zeolithen als Wirtsstruktur sind eine Reihe von dynamischen Prozessen moglich,
die auch in Abhéngigkeit der Eigenschaften des Gastes auf stark unterschiedlichen Zeit-
skalen ablaufen konnen. Die chemische Reaktivitit in den Hohlraumsystemen kann ent-
scheidend durch Adsorption und Transport der Reaktanten und dem makroskopischen
Charakter dieser Prozesse bestimmt werden. Andererseits kann die Umgebung innerhalb
eines Kafigs gezielt benutzt werden um die Reaktivitidt auf mikroskopischem Niveau zu
beeinflussen (siehe auch Kapitel 8.2). Von besonderem Interesse fiir potentielle Anwen-
dungen wie fiir chemische Grundlagenforschung sind dabei photoinitiierte Prozesse, die
auf Grund ihrer ultraschnellen Primérdynamik eine Zeitauflosung im fs-Bereich erfordern.

Bisher wurden Wirt-Gast-Systeme auf Zeolith-Basis in Pulverform untersucht. Die
spektroskopischen Methoden auf der sub-ns-Skala waren daher beschrinkt auf diffuse
Reflexionsmessungen im optischen und angrenzenden UV-Spektralbereich [Asa98, Fla99,
Fla03, Fla04, Fur99, Kim01] und IR-Transmissionsmessungen in Bereichen ausreichender
Transparenz der Zeolithstruktur [Bon95, Bon96, Bon97, Bon97b, Bon98, Nog05, Ond03].
Pulverformige Proben bringen allgemein Probleme mit sich, die im UV-Vis die Zeitauflo-
sung signifikant einschranken und eine besonders sorgfiltige Vorgehensweise bei Auf-
nahme und Analyse der Daten erfordern [Asa98, Has03]. So sollte zumindest bei photore-
aktiven Systemen die bestrahlte Probenfliche zwischen zwei Anregungspulsen ausge-
tauscht werden. Auch bei hoher Prézision der geometrischen Anordnung zum motorisier-
ten Austausch kann auf Grund der inhomogenen Beschaffenheit der Probenoberflache die
effektive Zeitauflosung durch Laufzeitunterschiede zwischen den Einzelmessungen ver-
schlechtert werden. In den wenigen zeitaufgelosten Studien zur elektronischen Absorption
auf der ps Skala wurde soweit ersichtlich ohne Austausch der Probenfldche gearbeitet, so
dass der limitierende Faktor die Verbreiterung von Anregungs- und Abfragepuls durch
mehrfache Brechung, Beugung und Reflektion im streuenden Material ist. Explizite Werte
zur experimentellen Zeitauflosung werden héufig nicht oder nur vage ohne Referenzmes-
sung angegeben. Numerische Simulationen zeigen, dass ,,die Zeitauflosung transienter
Absorptionsmessungen unter bestimmten Messbedingungen geringer als einige ps ist,
stark abhéngig von den optischen Eigenschaften der Probe, ihren Absorptions- und Streu-
koeffizienten* [Asa98]. In den Referenzen [KimO1] und [Fur99] werden die bisher einzi-
gen transienten Spektren im Sichtbaren gezeigt, die an Lichtstreuenden Proben mit ps-
Auflosung gemessen wurden. Die Spektren wurden nicht um die wellenléngenabhédngigen
Parameter Eindringtiefe und Streuquerschnitt korrigiert — Parameter, die als komplexe

Materialeigenschaften vor allem in Zusammenhang mit biologischen Proben Gegenstand
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der Forschung sind. Dariiber hinaus ist die aus der diffusiven Reflexion abzuleitende
Absorptionsidnderung nur fiir Absorptionswerte im Prozentbereich eine lineare Funktion
der Konzentration der transienten Spezies. Der Sittigungsbereich wird dabei mit abneh-
mendem Verhiltnis Absorptionskoeffizient zu Streuquerschnitt frither erreicht und ist
somit ebenfalls stark von der Probe abhéngig.

Mit den kolloidalen Suspensionen von HBT-FAU konnte erstmals ein Zeolith-Gast-
System mittels elektronischer Absorptionsspektroskopie in Transmission untersucht wer-
den. Fiir die zeitaufgelosten Messungen auf der Femto- bis Nanosekunden-Skala wurde
mit einer Durchflusskiivette der Bauart gearbeitet, die auch bei den herkémmlichen Pro-
benldsungen den Austausch des bestrahlten Volumens zwischen zwei Anregungspulsen
gewihrleistet. Die nano-kristallinen Suspensionen wurden bei 386 nm mit frequenzver-
doppelten Pulsen des verstirkten Ti:Sa Lasersystems mit maximaler Energie von 250 nJ
angeregt. Die zeitliche Dynamik und die spektralen Signaturen wurden im sichtbaren
Bereich von 430 — 750 nm bis zu einer Verzégerungszeit von 120 ps aufgenommen. Bei
Anregung einer FAU-Suspension ohne inkorporierten Gast wird keinerlei Absorptionsén-
derung ausgelost. Abbildung 7.6 zeigt die transiente Spektren von HBT-FAU-3 auf der ps-
Skala mit einer deutlich ausgepréigten Bande stimulierter Emission um 480 nm und einer
breiten transienten Absorption um 710 nm. Im violetten Spektralbereich grenzt an die
stimulierte Emission eine weitere Absorptionsbande und tiberlagert diese. Dies fiihrt zur
Rot-Verschiebung des Emissionsmaximums um ~10 nm gegeniiber den Dauerstrichmes-
sungen der HBT-FAU Lumineszenz. Emission wie Absorption erreichen innerhalb von 5
ps thr Maximum und ihre finale Form bevor sie gemeinsam auf der Skala von mehreren

hundert ps in ihrer Intensitdt abnehmen.
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Abb. 7.6: Transiente Spektren von HBT-FAU-3: a) 1 - 5 ps und b) 5 — 50 ps nach An-
regung bei 386 nm. Das Fluoreszenzspektrum angeregt bei 380 nm wurde mit A* mul-
tipliziert, um das mit der Absorption vergleichbare Spektrum der stimulierten Emissi-
on (gestrichelt) zu erhalten [Bir70].

Das Verhalten der zeitlichen Kurven in den drei spektralen Bereichen bestétigt den
zeitgleichen Zerfall von Emission und Absorption, so dass diese Ubergiinge von ein und
derselben angeregten Spezies aus erfolgen sollten. Um deren Charakter ndher zu spezifi-
zieren, wurde die primdre Dynamik aufgelost. In Abbildung 7.7 ist die transiente Absorp-
tion fiir eine Abfragewellenlédnge von 480 nm, also im Bereich der Emissionsbande, dar-
gestellt. Messungen wurden im reinen Losungsmittel und in freier HBT-Losung durchge-
fithrt, um den Einfluss der Zeolith-Suspension auf die Zeitauflosung beziehungsweise den
Einfluss der Zeolith-Hohlrdume auf die Reaktivitit zu bestimmen. Der Vergleich des in
Wasser aufgenommenen kohirenten Artefakts mit dem in HBT-FAU zeigt, dass dieses in
Losung wie kolloidaler Zeolith-Supension identische Breite hat. Gleiches gilt auch fiir die
bei anderen Abfragewellenldngen aufgenommenen Zeitkurven. Da das kohdrente Artefakt
auf nicht-linearen Wechselwirkungen zwischen Anregungs- und Abfragepuls beruht, die
zeitlichen Uberlapp zwischen den beiden Pulsen im Medium voraussetzen, gibt es die
effektive Zeitauflosung der Messanordnung wieder [Kov99, Lor02]. Diese konnte iiber
eine Fitroutine iibereinstimmend fiir die verschiedenen Probenformen bestimmt werden
und betrdgt bei 480 nm 190 fs.
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Abb. 7.7: Photoinduzierte Absorptionséinderung von Wasser, der HBT-FAU-3 Sus-
pension und einer alkalischen Losung von HBT in Wasser abgefragt bei 480 nm nach
Anregung bei 386 nm. Die Dauer des kohédrenten Artefakts entspricht der Zeitauflo-
sung; sie betrdgt in Losung sowie Zeolith-Suspension 190 fs. Dem Artefakt ist in
HBT-FAU-3 und HBT-Ldsung eine transiente Absorption iiberlagert (vergleiche Lan-
ge der Pfeile), aus der sich mit den angegebenen Zeitkonstanten die Emissionsbande

vollstdndig entwickelt.

Der Vergleich der Zeitkurven in Wasser und der HBT-FAU-Suspension kurz nach dem
Zeitnullpunkt zeigt auch, dass die Anregung des inkorporierten HBT eine Absorption
initiiert, die das kohdrente Artefakt iiberlagert: Der Peak in Richtung Absorptionszunahme
— gekennzeichnet jeweils durch einen Pfeil — ist in HBT-FAU stérker als in Wasser, ob-
wohl der Anteil des kohdrenten Artefakts auf Grund der Absorption eines Grofiteils der
Anregungsenergie durch HBT geringer ist. Dieses Verhalten geben auch die Messungen
von HBT in alkalischer Losung wieder. Im weiteren Verlauf bildet sich jeweils die Emis-
sionsbande innerhalb weniger Pikosekunden vollstdndig heraus. Der fiir die stimulierte
Emission verantwortliche Zustand wird also nicht direkt iiber die optische Anregung
bevolkert, sondern ist Produkt eines reaktiven Prozesses im angeregten Zustand. Der
Anstieg bei 480 nm in der Bande der stimulierten Emission von HBT-FAU konnte mit
einem exponentiellen Verhalten mit einer Zeitkonstante von 1,5 ps angepasst werden.

Dieses ultraschnelle Entstehen der Emission wird in Einklang mit den Ergebnissen in
Kapitel 7.1 mit der Bildung des Anions BT  und somit mit dem Protontransfer vom lokal

angeregten HBT-keto Tautomer zum Losungsmittel identifiziert. Dabei kann die Reorga-

165



7 Femtochemie in kolloidalen Zeolithen

nisation des Losungsmittels zu einer dynamischen Kontrolle des PT fithren. Durch den
optischen Ubergang vom Grundzustand der keto-Form mit einem Dipolmoment p, = 4,0
Debye zum angeregten Zustand p. = 0,9 Debye [Pur00] wird eine signifikante Anderung
der Ladungsverteilung induziert. Im Folgenden wird der CT des Anion BT  und des Pro-
tons entsprechend ihrer Punktladungen gegeniiber der angeregten keto-Form stirker stabi-
lisiert. Dadurch wird die freie Energie AG’ der Reaktion erhoht und das dynamische
Gleichgewicht in Richtung des CT verschoben. Eine mogliche Barriere wird so abgesenkt,
was zu einer zeitabhdngigen Rate des PT fiihrt (siche Kapitel 4.2 und 6.2). Wie die zeit-
aufgelosten Messungen zeigen, setzt die Emission des Anions dabei bereits wéhrend der
inertialen Solvatation und den ersten ultraschnellen Anteilen der diffusiven Solvatation der
stark polaren Umgebung effizient ein. Die Punktladungen kénnen in einer ersten Phase als
Kontakt Ionen Paar einen starken Dipol formen, bevor sie durch das Losungsmittel ge-
trennt und weiter stabilisiert werden. Entsprechende Reaktionsschemata mit reversiblen
Einzelschritten werden analog zu Kapitel 5.2 auch fiir PT-Prozesse in Losung diskutiert
[Gep05, Lei05, Spr07].

Ein erster Hinweis auf beteiligte Solvatationsprozesse ist in der Verbreiterung der
Emissionsbande von 1950 ¢cm™ nach 1 ps auf 2130 cm™ nach 5 ps (jeweils auf halber
Hohe der Bande gemessen) zu sehen: Die Stabilisierung des S; des Anions relativ zu
hoher angeregten, weniger polaren Zustdnden fiihrt zu einer Blauverschiebung der tran-
sienten Absorption (siche auch Abbildung 4.3). Die Emission hingegen erfdhrt die als
dynamischer Stokes-Shift bekannte Rotverschiebung. Da der Spektralbereich der Emissi-
on im Fall des BT  Anions vor allem zum Violetten hin von transienter Absorption iiber-
deckt wird, fiithrt die Solvatation nicht zu einem effektiven Verschieben der Emissionssig-
natur, sondern zu deren Verbreiterung.

Der Anstieg in der Emissionsbande ist zu einem gewissen Anteil auch auf Solvatati-
onsdynamik nach dem Einsetzen des PTs zuriickzufiihren, die zu einer weiteren Stabilisie-
rung des Produktzustands fiihrt. Wird von einem reversiblen Gleichgewicht zwischen dem

Photoacid HBT-keto und seinen ionischen Fragmenten ausgegangen
(keto-HBT)* + H,O — (BT)*+ H;0"

so wird dieses weiter zu Gunsten der lonen verschoben. Die Zeitkonstante von 1,4 ps
der HBT-Losung in alkalischem Wasser gibt in diesem Sinne nicht die Rate der Deproto-
nierung an, sondern ist ein MaB fiir die Zeit, in der sich das System im angeregten Zustand
mit seiner Umgebung equilibriert und die finale Produktverteilung im angeregten Zustand
einnimmt. Es gibt keine signifikanten Hinweise fiir eine nennenswerte keto*-Population in

diesem Equilibrium.
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Das zeitliche wie spektrale Verhalten der Primédrdynamik von HBT-FAU-3 ist dem in
freier alkalischer Losung dhnlich (vergleiche auch transiente Spektren im Anhang Abbil-
dung E3). Grundsitzlich ist die Dynamik der photoinduzierten PT-Reaktion und der damit
eng verbundenen Solvatationsprozesse l16sungsmittelabhéngig. Dies zeigen weitere zeit-
aufgeloste Messungen in den Losungsmitteln Ethanol und Methanol jeweils unter dhnli-
chen alkalischen Bedingungen wie in Wasserlosung oder HBT-FAU (sieche Anhang Ab-
bildung E4). Der Anstieg der stimulierten Emission erfolgt in zwei deutlich getrennten
Schritten auf Zeitskalen typisch fiir Solvatationsprozesse in diesen protischen Losungsmit-
teln [Hor95, Per07]. Die I6sungsmittelabhéngige Variation des ersten ultraschnellen An-
stiegs aus der transienten Absorption (0,4 ps in MeOH, 0,9 ps in EtOH) ist ein deutlicher
Hinweis auf die Kontrolle des PT’s durch die Solvatation; zu den experimentell bestimm-
ten Zeiten ist die Stabilisierung durch die Losungsmittelumgebung in MeOH zu iiber 40
%, in EtOH zu knapp 50 % abgeschlossen wie der Vergleich mit der Solvatationsdynamik
in den Referenzen [Hor95] und [Per07] zeigt. Die zweite, langsamere Dynamik (4,0 ps in
MeOH und 10,6 in EtOH) gibt die weitere Stabilisierung von Anion und Proton wieder,
wihrend der sich die endgiiltige Produktverteilung einstellt. Die Zeitkonstanten sind ent-
sprechend Solvatationsdynamik und —vermdgen in MeOH kleiner als in EtOH. In dieser
Hinsicht ldsst sich auch die Dynamik von HBT-keto in H,O einordnen: In H,O werden
experimentellen Studien zu Folge innerhalb der ersten 100 fs {iber 50 % der Solvatation-
senergie frei [Jim94, Per07], die auf Grund der hohen dielektrischen Konstante € = 80,1
(gegeniiber € = 32,6 in MeOH und ¢ = 25,3 in EtOH) besonders grof} ist. Ein signifikanter
Anteil der PT-Reaktion in Wasser sollte also im Bereich der Zeitauflosung der Breitband-
messungen erfolgen. Tatsdchlich steigt in Wasser die stimulierte Emission besonders steil
aus der Absorption des angeregten Zustandes am Zeitnullpunkt (vergleiche Abbildung 7.7
mit 7.8). Dementsprechend kann die experimentelle Zeitkurve am besten mit einem bi-
exponentiellen Anstieg angepasst werden, der neben der Komponente von 1,4 ps eine
weitere mit 140 fs enthélt.

Um moglichst alle Komponenten der Primidrdynamik vollstidndig aufzulésen, wurde an
HBT in alkalischer Ethanol-Losung mit einer Schichtdicke von 120 um in einem Zwei-
Farben-Experiment der Anstieg der stimulierten Emission verfolgt. Zur Erzeugung der
Anregungspulse wurden NOPA-Pulse bei 750 nm™* frequenzverdoppelt, die Kreuzkorrela-
tion mit den NOPA-Abfragepulsen bei 485 nm betrug am Probenort 50 fs. Mit dieser

Zeitauflosung ist eine kohdrente Anregung und Abfrage von niederfrequenten Schwin-

> Mit NOPA-Pulsen bei 1100 nm wurde ein Superkontinuum in Saphir erzeugt, das im gewiinschten Ar-
beitsbereich um 750 nm eine flache Intensitdtsverteilung aufweist und als Saat fiir den parametrischen

Verstirkungsprozess verwendet wurde.
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gungsmoden bis etwa 300 cm™ méglich. So ist das Entstehen der Anion-Emission aus der
Absorption des lokal angeregten keto-Zustandes von Oszillationen iiberlagert (siche Ab-
bildung 7.8), die auf zwei dominante Frequenzen bei 119 cm™ und 244 cm™ zuriickzufiih-
ren sind. Die Ddmpfung dieser Oszillationen liegt mit ~ 240 fs beziehungsweise 1,1 ps im
Bereich der intramolekularen Schwingungsumverteilung (/VR) und des puren Dephasie-
rens durch die Wechselwirkung mit Loésungsmittelmolekiilen. Ahnliche Frequenzen wur-
den in zeitaufgelosten Studien zu in Cyclohexan gelostem HBT im Produktzustand des
ESIPT, also der keto-Form, gefunden [Loc03, Loc04]. Sie weichen nur geringfiigig von
mit ab initio Rechnungen bestimmten Moden von keto-HBT ab: einer Biegeschwingung
bei 114 cm™ und einer Streckschwingung bei 258 cm™, die als Schwingungen in der Mo-
lekiilebene die gesamte Molekiilstruktur mit einbeziehen [Viv03]. Die im Rahmen der
Messgenauigkeit geringen Abweichungen zwischen den theoretischen und den hier gefun-
denen Werten konnen auf die Wasserstoftbriickenbindung und den einsetzenden Proton-
transfer zum Losungsmittel zuriickzufithren sein. Der Emission-Anstieg wird am besten
mit einem biexponentiellen Verhalten wiedergegeben. Es gibt keine signifikanten Anzei-

chen fiir eine weitere ultraschnelle Komponente der Dynamik.

residuum : data fit
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Abb. 7.8: Photoinduzierte Absorptionsdnderung von HBT in alkalischem Ethanol bei
485 nm nach Anregung bei 375 nm in einem Zwei-Farbenexperiment. Das transiente
Absorptionssignal wurde um den Anteil des kohédrenten Artefakts am Zeitnullpunkt
korrigiert. Das Residuum zwischen den experimentellen Messpunkten und der Anpas-
sungskurve, die neben den exponentiellen auch die oszillatorischen Komponenten des

kohdrenten Wellenpakets mit einbezieht, ist in grau dargestellt.
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Ahnliche 16sungsmittelabhéingige Charakteristika eines photoinduzierten intermoleku-
laren PT wurden in neueren Untersuchungen an den Photosduren 6-Hydroxyquinolinium
(6HQc) und 6-Hydroxy-1-methylquinolinium (6MQc) beobachtet [Per07, Poi04]. Insbe-
sondere Pérez-Lustres ef al. konnten 2007 die Solvatationsdynamik von der Dynamik des
PT’s zum Losungsmittel trennen und zeigen, dass letztere von der Solvatation kontrolliert
wird. Durch Variation des Wasseranteils in Acetonitril-Losungen konnten sie dariiber
hinaus nachweisen, dass zwei benachbarte H,O-Molekiile notwendig sind, um das photo-
dissoziierte Proton aufzunehmen. Die primédre Solvent-kontrollierte Dynamik wird identi-
fiziert mit dem PT von 6HQc, das bereits bei Photoanregung als iiber H-Briicken verbun-
dener Komplex 6HQc:H,0O:H,0 vorliegt. Ein weiterer PT wurde auf der 100 ps Skala
beobachtet, der tiber die diffusive Annédherung eines H,O-Molekiils an den iiber eine
Wasserstoftbriicke verbundenen Komplex 6HQc:H,O kontrolliert wird.

Wie oben gezeigt, ist das zeitliche wie spektrale Verhalten der stark umgebungssensi-
tiven Dynamik des intermolekularen PT von HBT-FAU-3 dem in freier alkalischer H,O-
Losung sehr @hnlich. Offensichtlich befindet sich in der direkten Umgebung von HBT
innerhalb der Kéfige eine ausreichende Anzahl von H,O-Molekiilen, die das Proton auf-
nehmen. Eine langsamere diffusive Komponente des PT wurde nicht beobachtet. Der von
der Solvatation kontrollierte PT ist im Rahmen der Messgenauigkeit in FAU wie Wasser
praktisch identisch. HBT wird in FAU also dhnlich wie im stark polaren Wasser solvati-
siert.

Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit dem Verstdndnis der Verhéltnisse in den
FAU-Kifigen. HBT hilt sich — da es fiir die ,,Sodalite” Kéfige mit Innendurchmesser von
6,6 Angstrom zu klein ist — in den so genannten ,,Supercages* mit einem Durchmesser
von 13 Angstrom auf. Neben den maximal 4 TMA-Kationen®™ befinden sich etwa 26
Wassermolekiile in je einem dieser Hohlriume™.

Anisotropie-Messungen zur Orientierungsrelaxation in Wasser und FAU zeigen (sieche
Anhang Abb. E5 und E6), dass HBT in dieser Umgebung nicht tiber Wechselwirkungen
mit der FAU-Wand verbunden ist, sondern eine Beweglichkeit aufweist, die der in freier

Losung nahe kommt. In dieser Konfiguration kénnen HBT und die fiir den PT entschei-

* In den Supercages des faujasite Typs Y, der hier verwendet wurde, befinden sich iiblicherweise 4 Gegen-
kationen / Template. Durch die Anwesenheit der inkorporierten Géste, die wiahrend der Synthese teils auch
die Funktion des Templates {ibernehmen, konnen einige der Kationen in die benachbarten Hohlrdume

gedringt werden.

* Das Verhiltnis von H,0 zu EtOH betrug in der Vorlduferlosung 136/15. Durch Austausch mit der freien

Wasserlosung kann der Wasseranteil in den ausgebildeten Zeolith-Kolloiden weiter erhoht werden.
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denden benachbarten Losungsmittelmolekiile in dhnlicher statischer Verteilung vorliegen
wie in Wasser, insbesondere beziiglich der Anbindung zwischen der NH-Gruppe an be-
nachbarte Wassermolekiile.

Die Deaktivierung des elektronisch angeregten deprotonierten HBT wurde mit der in
Kapitel 3.2 vorgestellten Methode mittels gepulster Laserdioden als ps-Abfragequelle in
alkalischem Ethanol bei Anregung mit den fs-Pulsen bei 386 nm verfolgt (siche Anhang
E7). Der Grundzustand wird iiber einen exponentiellen Zerfall mit einer Zeitkonstante von
4 ns erreicht. Eine Zerfallszeit in dieser Groenordnung ist typisch ist fiir eine Deaktivie-
rung, die von Fluoreszenz dominiert wird. Fiir verwandte molekulare Systeme wurde von
dhnlichem zeitlichen Verhalten berichtet [Els87].

Der Zerfall des angeregten Anions erfolgt in den FAU-Hohlrdumen moglicherweise
mit einer anderen Kinetik. So konnte innerhalb des Zeoliths durch die rdumliche Ein-
schrankung eine im Vergleich zum freien Losungsmittel effizientere geminate Rekombi-
nation der ionischen Fragmente zu einer beschleunigten Deaktivierung der Anion-
Anregung fithren. Es ist aber auch der gegenteilige Effekt denkbar, falls die geminate
Rekombination bereits in freier Losung einen signifikanten Beitrag leistet: durch starke
elektrostatische Wechselwirkungen mit der Zeolithumgebung kénnen die Ionen stirker als
in Losung stabilisiert und so die Rekombination verlangsamt werden. Die Messungen mit
mechanischer Verzogerung von 120 ps zeigen, dass die Deaktivierung des angeregten
Anions in Losung wie in FAU auf derselben Zeitskala jenseits des zugidnglichen Messbe-
reichs stattfindet. Die jeweiligen Zeitkonstanten konnen daher nicht prizise abgeleitet
werden. Die Messtechnik der relativ zur fs-Quelle elektronisch verzogerten Laserdiode
wurde erst einige Monate nach Synthese der HBT-FAU-Suspension implementiert. Zu
diesem Zeitpunkt war auf Grund der geringen zur Verfiigung stehenden Probenmenge von
HBT-FAU und einsetzender Degradierung (Ausfall der Kolloide) die entsprechende Mes-
sung nicht mehr moglich.

Die neuen Erkenntnisse zum Verhalten von HBT in protischer, basischer Umgebung
mit der OH" katalysierten enol-ketoTautomerisierung im Grundzustand und dem Photo-
zyklus von der keto Form aus sind in Abbildung 7.9 schematisch zusammengefasst. Insbe-
sondere in den anionischen Zustdnden kann Rotation des 6-Rings um die Molekiilachse
zusdtzlich zu cis-trans Isomerisierungen beziiglich der relativen Position des O- und N-

Atoms fiihren.
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Abb. 7.9: Schema zur Reaktivitdt von HBT in protischer Umgebung, die geprigt ist
von der Fahigkeit des Molekiils verschiedene Wasserstoffbindungen auszubilden. So
sind verschiedene Protontransferreaktionen (PT) moglich. Zugabe einer Base kataly-
siert im Grundzustand die Tautomerisierung von enol zu keto mit dem Anion BT als
Intermediat. Anregung der keto-Form 16st PT zum Losungsmittel aus, dessen Kinetik
und Gleichgewichtsverteilung zwischen Edukt und Produkt von der Solvatation be-
stimmt werden. Die Deaktivierung des Anions innerhalb weniger ns fiihrt zuriick zum

Grundzustand des Systems mit der thermodynamisch stabileren enol-Form.

Die Messungen an den kolloidalen HBT-FAU Suspensionen haben gezeigt, dass diese
Probenform zur Untersuchung mit transienter UV-Vis Spektroskopie in Transmission
geeignet ist ohne die fs-Zeitauflosung zu beeinflussen oder die Messsensitivitdt signifikant
zu verschlechtern. Mit der Methode der in situ-Inkorporation kann ein signifikanter Anteil
der Zeolith-Hohlrdume mit organischen Gastmolekiilen besetzt werden und so eine Pro-
benkonzentrationen erzielt werden, die bei fiir fs-Messungen geeigneter Schichtdicke fiir
ausreichende optische Dichte der Probe sorgt. Das Verhéltnis der Rayleighstreuung des
Anregungs- und Abfragelichts an den Nanokolloiden zur Absorption durch das Gastmole-
kiil erlaubt ein Messen mit den iiblichen geringen Lichtmengen. So befindet sich im Falle
von HBT-FAU-3 typischerweise ein HBT-Molekiil in der Einheitszelle des Zeo-

lithkristalls*® bei angenommener homogener Verteilung iiber das gesamte Volumen des

* Die Einheitszelle von FAU besteht aus je 8 ,,supercages” und ,,sodalite cages*.
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7 Femtochemie in kolloidalen Zeolithen

Kolloiden. Dessen durchschnittliche GroBBe wurde mit hoch auflosender Transmissions-
Elektronen-Mikroskopie (High Resolution Transmission Electron Microscopy, HRTEM)
und Dynamischer-Lichtstreuung (Dynamic Light Scattering. DLS ) tibereinstimmend zu
40 nm bestimmt. Die Annahme einer homogenen HBT-Verteilung ist auf Grund der erst-
mals angewandten Methode der in sifu Inkorporation gerechtfertigt — anders als flir die
herkommlichen Methoden des Einbaus von Gastmolekiilen in die bereits bestehende
Zeolithstruktur, bei der die Dichte der Gastmolekiile zum Zeolith-Inneren hin abnehmen
kann.

Da die Kolloide die mikroskopischen Vorldufer zu den fertig ausgewachsenen
makroskopischen Zeolithkristallen sind, kénnen die Gastmolekiile in den Zeolithhohlrdu-
men der kolloidalen Suspension in identischer Nanoumgebung wie in fester Phase mit fs-
Auflosung untersucht werden. Die Phase der kolloidalen Suspension ist aber nicht nur fiir
die Analyse des Wirt-Gast-Systems mit UV-Vis Absorptionsspektroskopie von Nutzen,
sondern auch fiir eine Reihe von Anwendungen [Tos05]. Durch das stark vergroBerte
Verhiltnis der dufleren Oberfliche zum Volumen im Vergleich zu Kristallen auf der Mik-
rometer Skala wird die Effizienz der Adsorption oder Desorption von Gastmolekiilen
geeigneter Grofle gesteigert. Dadurch kann die Antwortzeit eines grof3ensensitiven Sensors
verbessert werden oder die Abgabe eines in den Zeolithhohlrdumen gelagerten Arzneimit-
tels oder Markers besser kontrolliert werden.

Das hier entwickelte und untersuchte System HBT in Zeolith-Kolloiden ist vor diesem
Hintergrund unter anderem als pKs-Sensor interessant, da HBT signifikant auf Anderun-
gen der Sdure-Base Eigenschaften seiner Umgebung reagiert: durch die basisch katalysier-
te enol-keto Tautomerisierung wird die UV-Absorption und Fluoreszenz deutlich verscho-
ben und die Quantenausbeute der letzteren um einen Faktor 10° erhdht. Der Sensor ist
dabei wieder verwendbar, da er nach Kontakt mit basischer Umgebung und der dadurch
ausgelosten Konversion zur keto-Form tiber Belichtung in den enol Zustand zurtickgefiihrt
werden kann. Diese Photoreaktivitit des Systems macht auch eine Anwendung als UV-
Dosimeter moglich.

Aus den kolloidalen Suspensionen konnen auflerdem diinne Schichten auf den ver-
schiedensten Tragermaterialien und somit funktionelle Beschichtungen im Nanometer-
Bereich realisiert werden [Min0O1]. Die Eigenschaften der inkorporierten Molekiile bleiben
dabei erhalten beziehungsweise konnen gezielt modifiziert werden. Auch hier erdffnen
speziell das Wirt-Gast-System HBT-Zeolith interessante Perspektiven zur Anwendung als
wohlgeordnete und strukturierbare optoelektronische Einheit basierend auf dem beschrie-

benen photo- und umgebungssensitiven Verhalten von HBT.
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8 Zusammenfassung und iibergreifende Diskussion:

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die photoinduzierte Reaktivitit von vier organischen
Familien mit Methoden der transienten UV-Vis Absorptionsspektroskopie auf der fs- und
ps-Skala untersucht. Die Intermediate auf diesen Zeitskalen wurden {iber ihre spektralen
Signaturen identifiziert. Um alle Reaktionsschritte in Echtzeit aufzulosen und so die kom-
plexen Gesamtreaktivititen zu verstehen, wurde das Beobachtungsfenster wenn erforder-
lich mit neu entwickelten Methoden der Laser-Flash-Spektroskopie auf den jeweiligen
Zeitbereich jenseits der Nanosekunden-Grenze ausgedehnt. Dabei wurde erstmals auf den
verschiedenen Zeitskalen mit der identischen Anregungsquelle, also unter identischen
Ausgangsbedingungen gearbeitet.

In den untersuchten Systemen spielen Ladungstransferprozesse - insbesondere intra-
molekulare ET-Prozesse - eine zentrale Rolle. Diese finden bei giinstiger Kern- und Lo-
sungsmittelkonstellation statt und konnen die Reaktivitdt dominieren. Wie die présentier-
ten Ergebnisse zeigen, fithren Variationen an den organischen Molekiilen und ihrer Um-
gebung zu starken Modifikationen der Potentialhyperfldchen und somit auch der Dynami-
ken und Ausbeuten.

Dabei lassen sich nicht nur die verschiedenen Derivate einer Familie miteinander ver-
gleichen, sondern dank ihrer strukturellen Gemeinsamkeiten auch die Familien unterein-
ander. In den folgenden beiden Abschnitten werden die Erkenntnisse zu den hier behan-
delten Molekiilen komparativ diskutiert und so weitere Riickschliisse auf die fundamenta-
len Mechanismen organischer Reaktivitdt sowie den Einfluss der molekularen Struktur

und der Umgebung gezogen.

8.1 Vom sub-100 fs ET zur Losungsmittelkontrolle:
Abstimmung der Reaktivitit durch Substitution

An Hand der studierten Systeme wurden verschiedene elementare Aspekte organischer
Reaktivitdt adressiert. Der fundamentale Prozess des ET und der Einfluss von Solvatati-
onsprozessen konnte in einem hinsichtlich der Geriiststruktur nicht-reaktiven System, also
ohne Bindungsbruch, untersucht werden. Die Reorganisation im angeregten Zustand der
laktonischen Formen der Triarylmethane (LTAM) betrifft hier in erster Linie die
elektronische Konfiguration ohne starke Beitrige des Kerngeriists. Eine Anderung der
elektronischen Konfiguration mit struktureller Umordnung inklusive Bindungsbruch

konnte an drei weiteren organischen Systemen verschiedener Funktionalitit betrachtet
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werden. Die ansteigende Komplexitdt der Gesamtreaktivitdt bei vergleichbarem Reakti-
onszentrum erlaubt es Erkenntnisse der Studien an den einfacheren molekularen Einheiten
auf die komplexeren zu iibertragen und so das mikroskopische Verstdndnis auszubauen.
Um Korrelationen zwischen der Reaktivitdt und molekularer Struktur aufzudecken, wur-
den innerhalb einer molekularen Familie verschiedene Derivative studiert, deren moleku-
lare Eigenschaften sich deutlich beziiglich moglichst eines einzelnen Parameters unter-
scheiden.

Ein solch systematischer Ansatz ist die Grundlage fiir eine allgemeine quantitative Re-
aktivitdtsskala polarer organischer Reaktivitit, die Prof. Mayr mit Diarylcarbokation-
Derivaten als Referenz-Elektrophile iiber die makroskopischen Reaktionskinetiken ableitet
(siche Kapitel 5.1). Uber Variation des mesomeren und induktiven Substitutionseffekts
wird die Stabilitdt der Kationen abgestimmt, ohne die geometrischer Anordnung zu 4n-
dern. Die Variation der bimolekularen Reaktivitéit eines nukleophilen Reaktionspartners
mit den klassifizierten Diarylcarbokationen reduziert sich daher auf die Wechselwir-
kungsmechanismen der fundamentalen Reaktionsschritte. Hier wurde mit dieser Methode
die Reaktivitét verschiedener Nukleophile parametrisiert, das Hart-Soft-Acid-Base-Prinzip
sowie verwandte Konzepte der Chemie iiberpriift und ihre Grenzen dargelegt. Die Vorher-
sagen dieser in der Chemie auch aktuell gidngigen Faustregeln sind im besten Fall relativ
und erlauben keine Differenzierung zwischen den kinetischen und thermodynamischen
Aspekten von Reaktionen. Wie hier an Hand der Kombination der Referenz-Elektrophile
mit dem Cyanat- sowie dem Nitrit-lon an deren jeweils zwei moglichen, verschieden
harten Reaktionszentren gezeigt wurde, konnen HSAB-Prinzip und das Konzept der La-
dungs- beziehungsweise Orbitalkontrolle deren Reaktivitdt nicht erkldren. Die linear freie
Energie-Beziehung fiir polare organische Reaktivitdt (F5.1) wurde im Bereich ,,ultra-
schneller* bimolekularer Reaktionen, also bis an die Diffusionsgrenze im Nanosekunden-
bereich, bestdtigt. Die Geschwindigkeitskonstanten von Reaktionen zwischen nach dieser
Beziehung parametrisierten Elektro- und Nukleophilen sowie verwandter Molekiile kon-
nen somit {iber 16 Groflenordnungen mit hoher Genauigkeit (1-2 GréBenordnungen) vor-
hergesagt werden, so dass diese Art organischer Reaktivitit in hohem Maf3e planbar wird.

Da diese bimolekularen Reaktionen Diffusion- und Orientierungsbewegungen der Re-
aktionspartner und thermische Aktivierung voraussetzen, konnen auf Grund der statisti-
schen Natur dieser Prozesse mogliche Einzelschritte der molekularen Reorganisation nicht
aufgelost werden. Werden unimolekulare Reaktionen hingegen im Ensemble der Molekiile
gleichzeitig durch einen fs-Lichtpuls ausgeldst, so konnen konsekutive Prozesse der Pri-
mérdynamik direkt verfolgt werden. Durch diese Echtzeitbeobachtung der Einzelschritte
an verschiedenen Derivaten einer Molekiilfamilie konnten Korrelationen zwischen Reak-

tivitdt und molekularer Struktur eindeutig aufgedeckt werden. Wie sich zeigt, kann die
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Reaktivitdt durch Substitution auf vielfiltige Weise beeinflusst beziehungsweise abge-

stimmt werden.

Fiir zwei Vertreter der LTAM (MGL und Phenolphtalein) wurde von ultraschnellem
ET unter 100 fs mit geringfiigigem Einfluss der Umgebung berichtet [Biz04]. Die geomet-
rische Konfiguration fiir den ET von CVL stimmt mit der von MGL und Phenolphtalein
tiberein und wird wihrend der Deaktivierung der Derivate nicht signifikant verdndert.
Dennoch wird der ET von CVL von der Solvatation kontrolliert mit zeitabhéngigen Raten
auf der ps Skala, die mit dem Losungsmittel stark variieren (sieche Kapitel 4.2). Die Aus-
beute des ETs wird somit vom Solvatationsvermdgen der Umgebung bestimmt mit einer
Spannbreite von nicht stattfindendem ET bis ausschlieBlicher Deaktivierung tiber den ET.

Ausschlaggebend fiir diesen Wechsel von einer hocheffizienten Reaktionsdynamik auf
der Zeitskala intramolekularer Schwingungsbewegungen zur vollstandigen Kontrolle
durch die externe Solvatationskoordinate ist das Einfiihren eines neuen elektronischen
Niveaus und somit neuer energetischer Verhiltnisse zwischen den Reaktanten: Durch
Substitution einer Dimethylaminogruppe an die Akzeptor-Einheit Phtalid von MGL wird
die molekulare Struktur CVL mit einem neuen, tiefstliegenden Absorptionsiibergang
gebildet. Das Elektron wird in CVL daher erst effizient transferiert, wenn der entspre-
chende CT gegeniiber der elektronisch angeregten Dimethylaminophtalid-Einheit ausrei-
chend durch die Solvatation stabilisiert ist. Dank dieser molekularen Modifikation kann
die Reaktionskoordinate von CVL klar in ,,inner und ,,outer sphere “-Anteile getrennt
werden, wobei die Dynamik der intramolekularen Reorganisation von MGL bekannt ist.
Der von der Solvatation getriebene ET konnte so eindeutig aufgelost und in einem auf der
Marcus-Theorie basierendem Modell, das die Relaxationsprozesse innerhalb der Lo-
sungsmittelumgebung nach Photoanregung mit einbezieht, simuliert werden. Die Simula-
tion des Populationstranfers zeigt mit hoher quantitativer Ubereinstimmung zu den expe-
rimentellen Daten, wie die Solvatation geméf der Dipolmomente der beteiligten Zustdnde
deren Energieniveaus und die daraus resultierende Barriere und somit Kinetik und Gleich-

gewicht des reversiblen ET zeitlich kontrolliert.

Auch im Falle der Polyarylmethan-Derivate sind Donor und Akzeptor-Einheit des
moglichen ET iiber ein zentrales sp’-hybridisiertes C-Atom getrennt, der ET 1st hier in
polarer Umgebung einen Bindungsbruch aus (DIET) mit den ionischen und radikalischen
Fragmenten als Produkt. Wie in Kapitel 5.2 fiir Diarylmethan-Derivate (DAM) mit
starken e’-Donor-Einheiten und der Abgangsgruppe NO, gezeigt wurde, ist der heterolyti-
sche Pfad der Dissoziation zum Ionenpaar gegeniiber dem homolytischen stark bevorzugt.

In dieser molekularen Konfiguration ist also der ET einhergehend mit dem polaren Bin-
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dungsbruch (oder diesen auslosend) wesentlich effizienter bei der Bildung des Ionenpaares
als der neutrale Bindungsbruch mit anschlieBendem ET zwischen den Radikalfragmenten.
Hingegen weist die Entwicklung der Kationabsorption nach Anregung von Ph,CH-CI auf
vergleichbare Ausbeuten tiber diese beiden Kanéle hin [Lip98].

Dieses Verhalten kann mit der héheren Elektron-Donorstiirke der Substituenten an
den Arylringen erkldrt werden, die insbesondere durch das beteiligte N-Atom zustande
kommt. Die partielle Ladungsverschiebung zur Abgangsgruppe hin wéhrend des ETs ist
dementsprechend stirker, so dass der polare Charakter der Bindung zur Abgangsgruppe
verstdrkt wird und es zu einer Bevorzugung des heterolytischen Bindungsbruchs kommt.

Die Dynamik des DIET der DAMs ist ohne starken Einfluss der Substitution an den
beiden Arylringen und der Abgangsgruppe innerhalb weniger 100 fs abgeschlossen. Wie
die spektrale Charakterisierung zeigt, schlie8t diese ultraschnelle Konversion die Planari-
sierung des zentralen C-Atoms von der urspriinglichen Tetraederkonfiguration mit ein.
Der reaktive Prozess ist nicht wesentlich langsamer als der pure ET der LTAMs mit giins-
tiger elektronischer Konstellation der Reaktanten. Wihrend fiir Vertreter der DAMs der
DIET also auf der Zeitskala weniger Schwingungsperioden abgeschlossen ist, wird das
ionische Produktpaar des Triarylmethan-Derivats (TAMs) Malachit-Griin-Leuconitril
(MG-CN) unter vergleichbaren Bedingungen mit einer um drei GréBenordnungen geringe-
ren Rate gebildet [Mil94].

Wie auf Grund der ebenfalls tetraederformigen Anordnung zu erwarten, werden die e-
lektronischen Verhiltnisse durch die zusitzliche Arylgruppe nicht wesentlich veréndert.
So betrdgt die Energiebarriere fiir Losungsmittel geringer Viskositdt lediglich um
1 keal/mol (350 cm™) und kénnte mit der anfinglich zur Verfiigung stehenden Exzess-
energie der Anregung problemlos {iberwunden werden. Allerdings muss bei der Planari-
sierung der Struktur anstelle des H-Atoms der DAM die dritte Arylgruppe bewegt werden.
Diese raumgreifende Bewegung des grofflidchigen, trigen Rings erfolgt gegen die mikro-
skopische Viskositidt der Umgebung und setzt bestimmte Losungsmittelkonfigurationen
voraus. Die rdumliche Ausdehnung des Substituenten fiihrt mit steigender Viskositit zu
einer Zunahme der Barriere und einer starken Abnahme des Stof3faktors A, also zu einer
Hemmung einer raumgreifenden Konformationsinderung durch die Losungsmittelum-
gebung. Da diese Viskosititsabhéngigkeit in Referenz [Mil94] auch tiber die Fluoreszenz-
16schung der angeregten Dimethylanilin-Einheit von MGCN durch den DIET beobachtet
wurde, kann eine experimentelle Beobachtung der DAM-Reaktivitét priazisiert werden: die
Konfigurationsdnderung von pyramidalen zur trigonalen Form findet nicht nur auf der
Zeitskala des ultraschnellen DIET statt, sondern ist eine Voraussetzung dafiir.

Kernbewegungen spielen also — wie bei vielen (photo-)chemischen Prozessen — auch

eine zentrale Rolle bei der Reaktivitidt der Methylverbindungen. So sind spezifische Aus-
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lenkungen der Kerne der treibende Mechanismus fiir den Ubergang der elektronischen
Konfigurationen vom m*-Zustand des initial angeregten Arylrings zum o*-Zustand der
Bindung zwischen zentralem C-Atom und der Abgangsgruppe. Wie die Absorptionsspekt-
ren der verschiedenen Polyarylmethyl-Systeme zeigen, sind die Absorptionsiibergange auf
den jeweiligen strukturellen Untereinheiten lokalisiert. Fiir die klare Trennung der elekt-
ronischen Zustinde ist das sp’-hybridisierte zentrale C-Atom verantwortlich. Durch be-
stimmte Schwingungen kann diese Anordnung periodisch in die planare tiberfithrt werden,
so dass die sp’-Hybridisierung zeitweise in eine sp>-Hybridisierung umgewandelt wird
und die 6-Bindung mit dem angeregten Arylring in Konjugation gebracht wird. Erst durch
diese vibronische Kopplung wird der effiziente ET vom mn*-Zustand zum c*-Zustand
ermoglicht, der die weiteren reaktiven Schritte des Bindungsbruchs auslost.

Die Planarisierungsbewegung, die fiir die Konjugation des e’-Akzeptors mit dem ange-
regten Chromophor notwendig ist, fiihrt nicht direkt in die Ebene der finalen sp’-
Anordnung des dissoziierten Zustandes. Die Dissoziation erfordert eine Bewegung, mit
der die Abgangsgruppe senkrecht zu den in einer Ebene liegenden Bindungen mit den
Arylgruppen und dem H-Atom (beziehungsweise der dritten Arylgruppe) gebracht wird.
Entsprechende Schwingungen, insbesondere die Streckschwingung zur Abgangsgruppe,
fiihren in diese Ebene, so dass die Molekiilorbitale Charakter der p-Orbitale der an der
Bindung beteiligten Atome bekommen (siche Kapitel 5.2). Auf diese Weise wird die
urspriingliche Methan-Konfiguration elektronisch und geometrisch in die trigonale Konfi-
guration der Carbokationen transformiert.

Die Schwingungsmoden um die jeweiligen planaren Konfigurationen fiir die Reakti-
onsschritte ET und Bindungsbruch konnen je nach Flexibilitit der Polyarylmethan-
Derivate und der Trigheit ihrer Substituenten mehr oder weniger stark gekoppelt sein. Im
Falle der DAM sind die Freiheitsgrade, die fiir diese Kernbewegungen notwendig sind,
offensichtlich nicht wesentlich eingeschrinkt. Die Sub-ps Dynamik der kompletten Disso-
ziation erfordert eine hoch effiziente vibronische Kopplung zwischen den verschiedenen
Zustianden. Die Beweglichkeit und somit die Reaktivitdt der TAM hingegen wird wie oben
beschrieben durch den dritten Arylring im Wechselspiel mit dem Losungsmittel gehemmt,
so dass Deaktivierung des angeregten Zustands iiber Fluoreszenz die Effizienz der Reakti-
vitdt signifikant vermindert. DIET der LTAMs wird nur unter stark einschrinkender Vor-
aussetzung beobachtet, das heiit Schwichung der C-O Bindung durch Wasserstoftbrii-
ckenbindungen zum O-Atom und Anregung mit hoher Exzessenergie [Kar04]. Dafiir
konnen zwei Erklarungen angefiihrt werden: Einerseits die im Vergleich zu den herk6mm-
lichen Arylmethan-Derivaten starke Delokalisierung der elektronischen Anregung des
Elektron-Akzeptors auf der Phtalid-Einheit. Dies erlaubt auch eine Verteilung der vorhan-

denen Schwingungsenergie iiber eine Vielzahl von Moden. Andererseits die durch die
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Verbriickung eingeschrinkte Beweglichkeit der Tetraeder-Struktur, die eine effiziente
Auslenkung zur planaren Einheit mit senkrecht abstehender C-O Bindung verhindert. Die
strukturelle Flexibilitit beziehungsweise Rigiditit der verschiedenen Polyarylmethyl-
Familien fiihrt also zu einer Kontrolle der Deaktivierungsmechanismen des angeregten
Zustandes zwischen zwei Extrema: In einem hoch reaktiven Regime wird ein GroBteil der
anfanglich vorwiegend elektronischen Energie effizient in die zu brechende Bindung
gelenkt, wihrend im nicht-reaktiven Regime die Energie als Strahlung oder tiber Schwin-

gungsumverteilung und Thermalisierung an die Umgebung abgegeben wird.

Das Studium des puren ET in den laktonischen Formen der LTAMs, sowie des einen
Bindungsbruch auslosenden ET in den Polyarylmethan-Derivaten hat Modellcharakter fiir
die Reaktivitdt der DHA-Familie beziehungsweise einzelner Teilschritte der photochro-
men Reaktion. Die photoinduzierte Konversion der DHA-Derivate zum VHF-Isomer
beinhaltet dhnliche Prozesse wie die Photodissoziation der Arylmethyl-Verbindungen:
Bruch einer o-Bindung zwischen einem sp’-hybridisierten C-Atom und einer stark
elektronegativen Gruppe, hier einem weiteren sp3-hybridisierten C-Atom mit zwei CN-
Gruppen (C8a und C1 der DHA-Form siehe Abbildung 6.3). Diese beiden C-Atome liegen
nach der Reaktion in sp>-Hybridisierung vor, die Gesamtstruktur des Molekiils erfihrt
wiéhrend der Phototransformation eine signifikante Planarisierung, die zur Ausdehnung
des m-Elektronensystems fiihrt. Die die Elektronegativitét einfithrenden CN-Gruppen sind
dabei eine unerldssliche Voraussetzung fiir die DHA-Photochromie [Dau86]. Auch in
diesem System wurde die zu brechende Bindung nicht direkt angeregt, sondern der {iber
das m-System der Azulen dhnlichen Einheit delokalisierte Chromophor. Tatséchlich weist
die Phototransformation von DHA nach VHF auch typische Merkmale der oben beschrie-
benen Prozesse auf (sieche Kapitel 6).

Uber die kohirente Wellenpaketsdynamik direkt nach Anregung konnten die Beitrige
niederfrequenter Moden auf der DHA* PES explizit nachgewiesen werden. Bei diesen
handelt es sich um Kernauslenkungen, die die stark verwinkelte Konformation des DHA-
Grundzustandes in die Molekiilebene tiberfithren. Dadurch wird die Gertiststruktur insbe-
sondere um C8a auf dem Weg von der Franck-Condon Region zum DHA*-Minimum
planarisiert, so dass auch die 6-Bindung zu C1 mit den elektronegativen CN-Gruppe in die
Konjugation gefiihrt wird. In der Folge fiihrt partielle Ladungsverschiebung vom 7-Ring
in Richtung des Elektronakzeptors zur Anregung der o-Bindung iiber (partielle) Besetzung
des antibindenden o -Orbitals. Der ET-Charakter dieses ersten Reaktionsschrittes nach
oder wihrend der Planarisierung konnte tiber die Losungsmittelabhéngigkeit seiner Dy-
namik nachgewiesen werden: polare Umgebung beschleunigt die Dynamik geméil der

bekannten Losungsmittelantwort {iber das energetische Absenken des CT-Zustandes. So
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wird die Energiebarriere des ETs wihrend der Solvatation verringert analog zur Kontrolle
des ETs von CVL. Im Gegensatz zu CVL ist die polare Solvatation keine Voraussetzung
fiir den ET: Das energetische Niveau des CT ist auch in unpolarer Umgebung wie Cyclo-
hexan vom lokal angeregten Zustand aus zugénglich. Der {iber out of plane-Schwingungen
und die Losungsmittelreorganisation vorangetriebenen ET fiithrt zur Anregung der o-
Bindung C1-C8a und deren Bruch und somit zur Ring-ge6ffneten Struktur VHF.

Uber das zeitaufgeloste Studium von vier verschiedenen DHA-Derivaten konnte die
Reaktivitdt mit der Struktur korreliert werden. Die Effizienz von Ladungstransfer und
Bindungsbruch mit den dafiir notwendigen Anderungen der Molekiilstruktur wird durch
das Substitutionsmuster von DHA signifikant beeinflusst. Fiir Derivate mit aromatischen
und elektronegativen Substituenten wird die Ring6ffnung von einer Barriere der GroBen-
ordnung 1000 cm™ bestimmt, wihrend dieser Schritt in CP-DHA mit elektronisch gesiit-
tigtem Substituenten im sub-100 fs Bereich abgeschlossen ist und als barrierefrei einge-
stuft werden kann. Die Barriere des n*-c* Ladungstransfer wird gemiB3 der Marcus-
Gleichung (siehe F2.5) iiber die freie Energie dieses Reaktionschrittes bestimmt, also iiber
den Energieabstand des Edukts zum Produkt. Das Niveau des initial angeregten m*-
Zustand der DHA-Einheit wird durch die Substituenten beeinflusst. So senken gemél
Houk [Hou73a, Hou73b] konjugierte Systeme wie Phenylgruppen die LUMO-Energie ab
und heben die HOMO-Energie von n-Systemen an (Effekt von C-Substituenten). Dies
kann die Rotverschiebung des So-S;-Ubergang der aromatisch substituierten DHA-

Derivate um 3500 c¢m’

gegeniiber der unsubstituierten DHA-Form beziehungsweise
DHA-Derivaten mit geséttigten Substituenten wie CP-DHA erkldren. Elektronegative
Gruppen an den aromatischen Substituenten kénnen eine weitere Absenkung des LUMO-
(und auch des HOMO-) Zustandes der DHA-Form bewirken (Effekt von Z-Substituenten).
Da die Elektronenverteilung des Produktzustandes des ET stirker als die des Eduktzustand
lokalisiert ist, ndmlich zum C-Atom mit den zwei CN-Gruppen, ist er von diesen Substi-
tuenteneffekten schwécher betroffen. Dementsprechend ist die Form und Position der
Absorptionsbande von VHF deutlich schwécher von der Substitution unabhingig. Die
Absenkung von DHA* relativ zum CT-Zustand durch die Substitution fithrt das System
daher aus der optimalen in die normale Region des ET, so dass die Dynamik durch eine
Barriere bestimmt und gegeniiber CP-DHA verlangsamt wird.

Durch die Delokalisation der Wellenfunktion von DHA*, die sich {iber den aromati-
schen Substituenten ergibt und sich iiber das gesamte Molekiil erstreckt, ist die Ladungs-
verschiebung in Richtung C1 mit den beiden elektronegativen CN-Gruppen weniger effi-
zient, sowohl hinsichtlich Geschwindigkeit als auch Ausbeute. Diese Delokalisation er6ft-
net einen zusétzlichen effizienten Kanal zur Deaktivierung der elektronischen Anregung

von DHA*. Erstmals konnte fiir ein photochromes System ein solcher nicht-reaktiver Pfad
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direkt verfolgt werden. Der Transfer der elektronischen Energie zur aromatischen Einheit
findet auf der Zeitskala des Ladungstransferschrittes der photochromen Reaktion statt und
reduziert daher deren Quantenausbeute signifikant. Die Beschleunigung der Ring-Offnung
durch die Solvatation fiihrt in dieser Konkurrenzsituation zu Losungsmittelabhingigkeit
der Quantenausbeute. Die hier aus den experimentell bestimmten Raten berechnete Aus-
beute der Ringdffnung stimmt tendenziell und im Rahmen der jeweiligen Messgenauigkeit
auch quantitativ gut mit den von Dauerstrichmessungen bekannten Ausbeuten der Pho-
tochromie iiberein. Mit zunehmender Elektronegativitit, das heiit Elektron-
Akzeptorstiarke, des Substituenten nimmt der CT-Charakter des alternativen Zustandes zu,
bis er durch die Solvatation gegeniiber dem CT des photochromen Pfades bevorzugt be-
volkert wird. Diese Konkurrenz zweier CT-Zustinde kann die bekannte Inversion der
Abhingigkeit der Quantenausbeuten der Photochromie vom Solvatationsvermogen des
Losungsmittels erkldren [Gor93, Gor95]. Durch die Substitution mit einem zusdtzlichen
Akzeptor fiir elektronische Energie oder Ladung wird ein neuer elektronischer Zustand
und eine neuer Deaktivierungspfad eingefiihrt. Die Population des DHA Grundzustandes
tiber strahlungslose Deaktivierung (beziehungsweise Ladungsrekombination) dieses kon-
kurrierenden Zustandes konnte spektral und zeitlich aufgeldst und eindeutig vom photoch-

romen Pfad getrennt werden.

Die experimentellen Studien zu den verschiedenen Polyarylmethan-Derivaten und den
komplexeren DHA-Derivaten zeigen, wie kleine strukturelle Anderungen der organischen
Verbindungen starken Einfluss auf den photoinduzierten ET und die Folgereaktionen
haben. Die Substitution kann ein molekulares System aus dem Regime des hochst effi-
zienten ET mit ballistischer Dynamik in das statische Regime einer thermisch aktivierten
Kinetik {iberfithren. Der Ubergang zwischen diesen beiden Extrema chemischer Reaktivi-
tat wird begleitet vom zunehmenden Einfluss der molekularen Umgebung und ansteigen-
der Wahrscheinlichkeit von mit dem ET konkurrierenden Prozessen. Dieser Wechsel
zwischen den beiden Regimes wird mehr oder weniger stark beobachtet bet MGL und
CVL, den Diayrl- und Triarylmethan-Derivaten sowie CP-DHA und den DHA-Derivaten
mit Aren-Substituent. Die Reaktivitdt der erstgenannten Vertreter der jeweiligen Familie
wird praktisch ausschlieBlich durch die internen Verhiltnisse bestimmt mit ET- und
DIET-Zeiten im (sub)-100 fs Bereich. Durch die Variation der Struktur dieser Derivate
wird die Energietopologie modifiziert, so dass Beitrdge intermolekularer Reorganisations-
energie relevant werden, die die Reaktivitit auf der ps-ns-Skala beeinflussen beziehungs-

weise kontrollieren konnen.

180



8 Zusammenfassung und iibergreifende Diskussion

8.2 Selektivitit durch Kontrolle der Nanoumgebung

Wie Dauerstrich- und zeitaufgeloste Spektroskopie an den untersuchten Derivaten in
verschiedenen Losungsmitteln zeigen, kann die Umgebung die Reaktivitét auf vielfiltige
Weise beeinflussen. Daraus ergibt sich die Moglichkeit, tiber die Kontrolle verschiedener

Parameter der Molekiilumgebung die Reaktivitdt zu steuern.

Die Wechselwirkung von HBT mit dem Losungsmittel betrifft direkt die molekulare
Struktur (Kapitel 7) und konnte daher als Substitutionseffekt auch im vorhergehenden
Abschnitt 8.1 diskutiert werden: in protischer Umgebung wird ein Grofteil der intramole-
kularen Wasserstoftbriicken zum Stickstoffatom durch intermolekulare Wasserstoftbrii-
cken zu Losungsmittelmolekiilen abgelost. Die Ausgangssituation fiir die photoinduzierten
Prozesse wird somit bereits im Grundzustand drastisch gedndert. In dieser Hinsicht kann
der Effekt der spezifischen elektrostatischen Wechselwirkung mit dem Losungsmittel
sogar stirker als der Substituenten-Einfluss eingestuft werden. Letzterer betrifft haufig vor
allem die Energielandschaft des angeregten Zustands. Der Charakter der strukturellen
Anderung ist dabei alles andere als statisch: Das Netzwerk von Wasserstoffbriickenbin-
dungen in einem protischen Losungsmittel fluktuiert auf der sub-ps-Skala [Fec03], das
heiit einzelne Bindungen 16sen sich und werden zu einem anderen benachbarten Molekiil
neu gebildet. Diese Fluktuationen beziehen auch die Bindung zu HBT mit ein oder beein-
flussen zumindest ihre Richtung und Stirke. Die definierte Anordnung der intramolekula-
ren Wasserstoffbriicke in unpolarer Umgebung [Loc03, Viv03] wird so durch den Wech-
sel des Losungsmittels in eine statistische Verteilung tiberfiihrt.

Durch die Zugabe einer ausreichend konzentrierten Base wird die Tautomerisierung
von der solvatisierten enol-Form in die solvatisierte keto-Form katalysiert (Kapitel 7.1).
Der Positionswechsel des H-Atoms innerhalb des Molekiils ist verbunden mit einer signi-
fikanten Anderung der elektronischen Struktur, die sich in der um 4000 cm™ rotverscho-
benen Grundzustandsabsorption niederschldgt. Die solvatisierte HBT-keto-Form wurde
hier als Photoacid identifiziert: im angeregten Zustand wird das iiber eine Wasserstoffbrii-
cke an ein Losungsmittelmolekiil gebundene NH-Proton an dieses transferiert. Anstelle
des intramolekularen Protontransfers (ESIPT), der in aprotischer unpolarer Umgebung
nach Photoanregung beobachtet wird, ist der intermolekulare PT dominant. Ist die Lo-
sungsmittelkonfiguration zum Zeitpunkt der Anregung fiir den Ladungstransfer bereits
giinstig, so kann der PT mit dhnlicher hoher Effizienz wie im intramolekularen Fall erfol-
gen, also auf der Zeitskala weniger 10 fs [Loc03]. Fiir andere Konstellationen des moleku-

laren Ensembles ist die Reorganisation der Losungsmittelumgebung notwendig. Die Lo-
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sungsmitteldynamik bestimmt die energetischen Verhiltnisse zwischen dem angeregten
keto Zustand und dem CT des Ionenpaares. Die experimentell beobachtete 16sungsmit-
telabhingige Kinetik mit Anteilen im sub-ps und ps Bereich gibt zum Teil das Verschie-
ben dieses Gleichgewicht zu Gunsten des lonenpaares wihrend der Solvatation wieder
(Kapitel 7.2).

An CVL mit seinen strukturell klar definierten und fest angeordneten Untereinheiten
konnte der Einfluss der Solvatation eindeutig aufgezeigt werden (Kapitel 4): Die energeti-
schen Verhéltnisse zwischen Edukt und Produkt des ET setzen die Stabilisierung des
letzteren voraus. Die durch die optische Anregung ausgeloste Reorganisation der Lo-
sungsmittelumgebung bestimmt den Zeitverlauf des Energieabstands und der Barriere
zwischen Edukt und Produkt und somit das Gleichgewicht und die Kinetik der Reaktion.
Das energetische Niveau der angeregten Zustidnde, das mit Abschluss der Losungsmittel-
relaxation erreicht wird, beeinflusst die elektronische Deaktivierung: die Energieliicke
zum Grundzustand ist ausschlaggebend fiir den Anteil der internen Konversion gegeniiber
der strahlenden Relaxation. So wird die Fluoreszenzausbeute von ~50 % in schwach pola-
rer Umgebung durch Anstieg der Polaritdt um drei GroBenordnungen unterdriickt [Kar04].
Die Solvatation kontrolliert somit den gesamten Reaktionszyklus von CVL.

Fiir Prozesse, die raumgreifende Bewegungen von Molekiilgruppen beinhalten, stellt
die Losungsmittelumgebung einen mikroskopischen Widerstand dar, der die Geschwin-
digkeit der Bewegung limitieren und somit die Reaktivitit entscheidend beeinflussen
kann. So nehmen die Quantenausbeuten der DHA-Photochromie von Aren-substituierten
Derivaten mit steigender Viskositdt ab [Gor93]. Die beobachtete Primdrdynamik von
DHA mit der offen gelegten Verzweigung auf der Potentialfliche des angeregten DHA
kann diese makroskopische Schalteigenschaft analog zu deren Abhéngigkeit von der
dynamischen Solvatation erkliren (Kapitel 6): Die Ring-Offnung steht in Konkurrenz mit
der nicht-reaktiven Deaktivierung des angeregten Zustands, so dass die Dauer der Konfi-
gurationsinderung {iber die Effizienz entscheidet. Da die Ring-Offnung eine Umlagerung
des gesamten Kerngeriists darstellt [Bog02], erfordert sie auch eine Umstrukturierung der

Losungsmittelumgebung.

Wechselwirkungen mit der Umgebung konnen also die Energetik von Ausgangs-,
Zwischen- und Ubergangs- sowie Produktzustinden signifikant beeinflussen. Sie modifi-
zieren die Potentialhyperflache einer Reaktion, aber auch die Geschwindigkeit, mit der
sich das System auf dieser Fliache bewegt. An Verzweigungspunkten der Potentialhyper-

fliche konnen so die Produktverhéltnisse iiber das Losungsmittel gesteuert werden.

In dieser Hinsicht stellen die Hohlrdume von Zeolithen und verwandten Silikaten eine

besonders interessante Form von Losungsmittel dar: Die Zeolith-Poren oder -Kanéle
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konnen das zu 16sende Molekiil dhnlich dem Losungsmittelkéfig in fliissiger Phase auf-
nehmen. Die wohl definierten Hohlrdume der vielfdltigen Zeolithtypen konnen allerdings
Eigenschaften aufweisen, die von denen einer homogenen Losung deutlich abweichen,
und bieten somit besondere Moglichkeiten der Einflussnahme an. Durch geeignete Wahl
der Zeolith-Klasse gemill GréBe und Form ihrer Poren und des ladungskompensierenden
Kations konnen gezielt Translations- und / oder Rotationsfreiheitsgrade des inkorporierten
Gastes eingeschrinkt werden. Dariiber hinaus konnen auch Konfigurations- und Konfor-
mationsdnderungen der Gertiststruktur unterdriickt werden. Dies erlaubt es, den Einfluss
der Beweglichkeit auf die Reaktivitdt graduell zu studieren und diese zu modifizieren
[Cou03, Tur02].

Die Wahl des Zeoliths und seiner chemischen Zusammensetzung erlaubt es auch, die
physikalisch-chemischen Eigenschaften des pordsen Wirtes wie die Polaritét, Viskositit,
Saurestiarke oder Warmekapazitdt abzustimmen. Dabei konnen unter anderem ungew6hn-
lich polare Bedingungen realisiert und durch Wahl der Grof8e und Anzahl der Kationen
und des Si/Al Verhiltnis variiert werden [Upp00]. Die hohen elektrostatischen Felder, die
innerhalb von Zeolith-Geriisten erzielt werden kénnen, werden als mogliche Ursache fiir
die hiufig beobachteten hohen Effizienzen von photoinduziertem ET und der vergroferten
Lebenszeit seiner Produkte diskutiert [Cle03, Gar02, Sca99].

Vor diesem Hintergrund ergeben sich fiir hier untersuchte Systeme reizvolle weiterfiih-
rende Aspekte. Der Einbau von photochromen Molekiilen in feste Matrizen ist eine Vor-
aussetzung fiir ihre Anwendung als molekulare Speicher- oder Schalterelemente. Mit
Zeolithen als kristallinem Wirt kann eine entsprechende Verbundstruktur mit hoher Ord-
nung auf der Nanometer Skala verwirklicht werden. Basierend auf den Erkenntnissen aus
Kapitel 6 sollte dazu eine Zeolith-Struktur gewdhlt werden, mit deren Eigenschaften die
DHA / VHF-Photochromie auf eine molekulare funktionelle Einheit hin optimiert werden
kann. So konnte {iber die elektrostatische Wechselwirkung mit einer hoch polaren Zeolith-
Umgebung der dissoziative ET und somit die Ringdffnung beschleunigt und die Quanten-
ausbeute maximiert werden. Bei geeigneter Porengrof3e sollte die cis-trans Isomerisierung
der VHF-Form mit ihrer raumgreifenden Rotationsbewegung sterisch verhindert werden
konnen, ohne die Ring-Offnung einzuschrinken. Da vom derart stabilisierten s-cis-VHF
im Gegensatz zum trans-Isomer die Riickreaktion photoinduziert werden kann, sollte auf
diese Weise ein effizienter, bistabiler und bidirektionaler optischer DHA-Schalter in der

Zeolith-Struktur als Supramolekiil konstruiert werden kdnnen.

Femtosekundenuntersuchungen, die es erlauben, die Dynamik von Diarylmethan-

Derivaten in Zeolithen in Echtzeit aufzulosen, haben das grofle Potential, die Mechanis-
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men sowohl fiir deren lichtinduzierten Bindungsbruch wie auch fiir die Rekombination der
Fragmente weiter aufkliren zu kénnen. Das Verhéltnis von Homo- gegen Heterolyse sollte
beeinflusst werden konnen, sowie die ionischen Fragmente durch Abstimmung der Polari-
tdt in den Hohlrdumen verschieden stark stabilisiert werden konnen. Durch die Unterdrii-
ckung der Diffusion sollte die Interkonversion vom Radikalpaar zum Ionenpaar tiber ET
sowie die geminate Rekombination unter gleich bleibenden, wohl definierten Bedingun-
gen studiert werden konnen. In einem weiteren Schritt konnen die Diarylmethan-Derivate
in den Hohlrdumen fixiert und Orientierungseffekte weitgehend ausgeschaltet werden.
Insbesondere konnten auch die rdumlichen Verhéltnisse um das Reaktionszentrum herum
definiert werden - durch Fixierung eines oder beider Arylringe in einem drei-
dimensionalen Kanalsystem. So konnte unter anderem die molekulare Reorganisation
wihrend der Kombination erstmals direkt messbar werden. Uber Messungen an verschie-
denen Vertretern der Diarylmethan-Verbindungen aus der Referenz-Skala von Prof. H.
Mayr konnten dann Korrelationen zwischen der mikroskopischen Reaktionszeit mit mole-
kularen Parametern aufgedeckt werden. So liegt es in greitbarer Néhe, ein grundlegendes,
quantitatives Verstdndnis der Reaktivitét dieses in der organischen Chemie fundamentalen

Reaktionsschrittes abzuleiten.

Diese und dhnliche Vorhaben zu Zeolith-Gast-Systemen konnen mit der in Kapitel 7
vorgestellten Synthese- und Messtechnik realisiert werden. Wie an HBT in den Zeolith-
Strukturen FAU und MFI gezeigt wurde, ist die in situ Inkorporation eine praktikable
Methode, organische Molekiile mittlerer Groe dauerhaft und in hoher Konzentration in
Zeolithstrukturen einzubauen. Die Form der kolloidalen Zeolith-Supsensionen erwies sich
als duBerst geeignet fiir spektroskopische Messmethoden in Transmission. Sie erlaubt es
insbesondere, Kurzzeitmessungen bei unverminderter Zeitauflosung und Sensitivitéit
durchzufithren und die Primidrdynamik der Wirt-Gast-Systeme auch auf der fs-Skala in
Echtzeit darzustellen. Mit den komplementédren Messmethoden auf den sich anschlieen-
den Zeitskalen (Kapitel 3.2) kann der Photozyklus eines eingebauten Molekiils in seiner
Gesamtheit verfolgt werden. So kann Grundlagenforschung mit und an Zeolithen betrie-
ben werden. Mit der Kenntnis, ob und wie die Nanoumgebung der Zeolithe die Reaktivitét
und Selektivitdt eines eingeschlossenen Molekiils modifiziert, konnen auch supramoleku-
lare Einheiten gezielt in Richtung molekularer Photonik und Elektronik konstruiert wer-

den.
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Einige Losungsmittel und ihre (makroskopischen) Eigenschaften:

Lésungsmittel Summenformel | Permittivitat Dipol- Viskositét | Brechungsindex
(Abkirzung) 20°c | Moment | o5ec [ep] 25°C
[Debye] (589 nm)

Cyclohexan (CH) CeH12 2,0 0 0,89 1,42
Methylcyclohexan (MCH) CesH11CH3 2,0 0 0,68 1,42
Benzol CesHs 2,3 0 0,60 1,50
Toluol CeHsCH; 2,4 0,3 0,56 1,49
Ethylacetat (EA) C,Hs0C(O)CH; 6,0 1,8 0,42 1,37
Tetrahydofuran (THF) C4HgO 7.6 1.8 0,46 1,41
Dichlormethan (DCM) CH,CI, 8,9 1,6 0,41 1,42
Aceton CH3;COCH; 21,0 2,9 0,31 1,36
Benzonitril (BZCN) CeHsCN 25,9 4,2 1,27 1,53
Acetonitril (MeCN) CH;CN 37,5 3,9 0,37 1,34
Dimethylsulfoxid (DMSO) (CH3),0S 47,2 4,0 1,99 1,48
Propylencarbonat (PC) C4Hs03 66,1 4,9 2,5 1,42
Wasser H,O 80,1 1,8 1,00 1,33
Methanol (MeOH) CH3;0H 32,6 1,7 0,54 1,33
Ethanol (EtOH) CH;CH,OH 25,3 1,7 1,07 1,36
Propanol (ProOH) CH3(CH,),OH 20,1 1,7 1,95 1,38
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Anhang A

Anhang A: Generation und Charakteristika von Superkontinua

Die folgenden Untersuchungen bzw. Justageanleitungen zur Generation und Applikation
von Superkontinua beziehen sich auf eine optische Anordnung wie sie in Abbildung 2 im
Kapitel 2.1 dargestellt ist. Die Spektren wurden teils (I und II) mit einem Faser-Optik
Spektrometer des Typs ,,USB-2000-UV-Vis®, Ocean Optics Inc., (Gitter 600L / mm mit
Blaze bei 300 nm, UV-Vis Glasfaser mit 200 um Kerndurchmesser) aufgenommen (fiir II
erfolgte die Einkopplung im Breitbandaufbau vor dem Monochromator), teils direkt mit

dem Femtosekunden-Breitbandspektrometer (I11).

I) Abhiingigkeit der Anti-Stokes Verbreiterung von der Multiphotonenanregung:

Bei Kontinuumsgeneration in Materialien mit unterschiedlicher Bandliicke E, wichst die
Anti-Stokes Verbreiterung Av: mit steigender Bandliicke des Mediums an (Abb. Al)
[Brod98, Brod99]. Wird das Kontinuum nicht mit Laserpulsen des verstiarkten Ti:Sa La-
sers bei 772 nm (pink), sondern mit Frequenz verdoppelten Pulsen bei 386 nm (violett)
erzeugt, so ist die kurzwellige Verbreiterung relativ zur generierenden Photonenenergie
stark vermindert. Ausschlaggebend fiir die spektrale Abdeckung zu kurzen Wellenldngen
hin ist das Verhiltnis Bandliicke zu Photonenenergie (Abb. A2), also der Grad der Multi-
photonenanregung, was sich in einem stufenformigen Anstieg der Funktion Av, (E, / hvy)

manifestiert.

Die Kontinua wurden bei einer Brennweite von 50 (a) bzw. 100 mm (b-d) erzeugt. Die
numerische Apertur betrug ~ 0,03. Um fiir b-d vergleichbare Bedingungen zu garantieren
wurde die Blendengrof3e konstant gehalten, die Energie mit dem variablen Graufilter je-
weils auf einen Wert knapp tiber die Schwelle zur Selbstfokussierung eingestellt und die
Position des Substrats relativ zur Strahltaille auf die Anti-Stokes Verbreiterung hin opti-
miert. Die optische Achse des BBO-Kristalls (b) wurde parallel zur Polarisation der La-
serpulse eingestellt um Frequenzverdopplung zu verhindern. Die Fundamentale bei 772
nm wurde mit einem Calflex X (a) bzw. einem BG 40 Filter (b-d), die bei 386 nm mit ei-
ner Losung von Coumarin 102 (optische Dichte bei 386 nm = 3) in einer Standkiivette
vermindert.

Zur Bestimmung der Anti-Stokes Verbreiterung Av, wurde das 10 % Niveau des Intensi-

tatsmaximum des Kontinuums im UV-Vis gewdhlt.
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Abb. A2: Anti-Stokes Verbreiterung Av, in Abhédngigkeit der Multiphotonanregung.

206



Anhang A

II) zur stabilen Erzeugung optimierter Superkontinua:

Bei der Erzeugung von Superkontinua in Materialien, die eine hohe Schwellenintensitit
zur Selbstfokussierung erfordern, das heiflt einen geringen nichtlinearen Brechungsindex
n, besitzen, wird nahe an der Schwelle zum optischen Durchbruch gearbeitet. Um diesen
mit den damit einhergehenden Instabilitdten und moglichen Oberflichen- beziechungsweise
Volumenschédden zu verhindern, miissen die zu Grunde liegenden Mechanismen, die vom
Laser-Feld induzierte Avalanche Ionisation und die Multiphoton-Anregung, kontrolliert
werden. Gleichzeitig kann so auch das Potential der Kontinuumsgeneration maximal aus-
geschopft werden und die hochste Effizienz beziiglich Anti-Stokes Verbreiterung und In-
tensitét erzielt werden.

In der Praxis gilt es

(1) auf der Oberflache mit ausreichend groBBem Strahlquerschnitt zu arbeiten und
somit die Intensitit unter die (relativ zum Volumen wesentlich geringere) Zer-
storschwelle zu reduzieren.

(2) im Volumen die Schwellenintensitit der Multiphoton-Anregung erst iiber
Selbstfokussierung zu erreichen, so dass sich ein Filament und das Kontinuum
ausbilden kénnen

(3) generell bei minimiertem Energiefluss aber ausreichender Intensitdt zu arbei-
ten, um die Avalanche Ionisation bereits im Substrat vorhandener freier Elekt-
ronen zu minimieren.

Die entsprechenden experimentellen Parameter sind

(1) die Position des Substrats relativ zur Strahltaille (siche Abb. A3)
(2) die GroBe der Strahltaille, einstellbar tiber die Blendengrofe (sieche Abb. A4)
(3) Energie und Lénge der fundamentalen Pulse, einstellbar iiber einen variablen

Filter und den Kompressor des CPA’s (siche Abb. AS)

Bei den Untersuchungen zu den entsprechenden Korrelationen wurde darauf geachtet je-
weils nur einen Parameter zu dndern und so moglichst eindeutige Zuordnungen zu erhal-
ten. Da das CaF, —Substrat bewegt werden muss um akkumalative Schidden zu verhindern,
kann die Beschiddigung per Einzelschuss nicht ohne weiteres verfolgt werden. Wird nahe
an der Oberfldche fokussiert und / oder mit zu hohen Energien gearbeitet,6 so manifestiert
sich nach einigen Stunden die Beschddigung des Substrats als kreisférmige, feine Spur in

der Oberfliche, die sich bei andauerndem Betrieb in das Material ,, frisst*.
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Abb. A3: a) Intensititsverteilung entlang
der Ausbreitungsrichtung am geometri-
schen Fokus des fundamentalen Laser-
pulses. Fiir die Messreihe b) / ¢) wird die
Selbstfokus-
sierung ungefihr am Maximum erreicht,
d.h. diese
Strahltaille zy im Substrat liegt.
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Abb. A3: Kontinuumsgeneration in Abhéngigkeit von der Position der fundamentalen

Strahltaille relativ zum Substrat. Superkontinua erzeugt in der in Strahlrichtung gese-

hen b) hinteren bzw. ¢) vorderen Hilfte des Substrats. Die Anti-Stokes Verbreiterung

und Gesamtintensitit der Spektren nimmt bei Generation nahe an der Oberfldche (<0,5

mm) deutlich ab und bricht auf der Oberflache praktisch zusammen. Dies kann zumin-

dest zur Vorderseite hin nicht durch den Mangel an Wechselwirkungsstrecke im Sub-

strat erklart werden (die maximale Anti-Stokes Verbreiterung erfordert typischerweise

250 um Wechselwirkungslange [Brod99]). Eine Erkldrung fiir dieses Phdnomen kann

im effizienten Energietibertrag vom fundamentalen Laserpuls auf die Substratoberflé-

che per Multiphoton-Anregung und Avalanche lonisation gesehen werden.
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Fiir die folgenden Korrelationen wurde die Position des geometrischen Fokus in der Mitte

des Substrats belassen. Der Durchmesser der Blende war bisher 4 mm.
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Abb. A4: Kontinuumsgeneration in Abhédngigkeit vom Durchmesser der Irisblende.
Durch Offnen der Blende wird sowohl die Energie als auch die numerische Apertur er-
hoht, beides Faktoren, die die Intensitdt im Substrat verstirken. Bei einem Durchmesser
von 3 mm (griin) wird gerade die Schwelle zur Selbstfokussierung erreicht. Die Anti-
Stokes Verbreiterung und Gesamtintensitdt des Spektrums wird (entgegen der Intuition)
vermindert, wenn die Blende iiber einen Durchmesser von 4 mm ge6ffnet wird und somit
die Intensitdt weiter erhoht wird. Dies kann im Sinne der freien Elektronentheorie erklirt
werden: durch die verkiirzte Rayleighldnge und die héhere Energie wird die zur Multipho-
ton-Anregung notwendige Intensitét frither erreicht; die Bedingungen zum Ausbilden des
Filaments sind ungiinstiger. Die mit der Selbstfokussierung konkurrierende Multiphoton-
Anregung (und Avalanche Ionisation) setzt frither ein, so dass die iiber Selbstfokussierung
zu erreichende Maximalintensitdt, die fiir die Selbstphasenmodulation zur Verfiigung

steht, reduziert wird.

Ausgehend vom Superkontinuum, das bei einer Blendengréfle von 5 mm in der Mitte des
Substrat erzeugt wird (rotes Spektrum in Abb. A4 und AS5) und iiber einen weiten Abfra-
gebereich ein ausgeglichenes MaB3 an Photonen zur Verfiigung stellt, wird im letzten
Schritt der Justage die Energie und somit die Belastung des CaF,—Substrats durch Avalan-
che Ionisation minimiert (Abb. A5). Das resultierende Superkontinuum ist bei entspre-
chender Stabilitdt der CPA-Laserquelle im Dauerbetrieb stabil.
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Abb. AS: a) zur Minimierung der Belastung des CaF,—Substrats. I) Uber den variablen
Graufilter wird die Energie der fundamentalen Pulse auf einen Wert knapp tiber der
Schwelle zur SF eingestellt, so dass das Kontinuum (oliv) noch stabil generiert wird.
IT) Mit dem Gitterkompressor des CPA wird die Dauer der Pulse auf den Ort der Kon-
tinuumsgeneration hin komprimiert (sieche untenstehende Abb. AS b, Pfeile in Rich-
tung kiirzerer Pulse) und so die Intensitit iiber die Pulsdauer maximiert (blaues Spekt-
rum). III) wie in I) kann jetzt die Energie reduziert werden; Ergebnis ist ein Konti-
nuum (griin), das dem urspriinglichen (rot) sehr dhnlich ist und bei vergleichbarer In-

tensitdt aber minimierter Energie generiert wird.
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III) Strahlparameter am Probenort des Breitbandspektrometers:

Die wellenlédngenabhéngige Divergenz des Kontinuums, die intrinsisch mit dessen Gene-
rationsmechanismen verbunden ist, fithrt zu einer Wellenldngenabhingigkeit der Position
und Grofe der Strahltaille am Probenort. Dieser Effekt wurde quantitativ am Ort der mo-
lekularen Probe erfasst, um die Konsequenzen auf die Signalintensititen der transienten

Absorptionsmessungen durch geeignete Strahlfithrung minimieren zu konnen.

Der Monochromator des Breitbandaufbaus wird auf die Mitte des Detektionsfensters ein-
gestellt (~450 nm). Fiir diese Wellenldnge wird die Position einer Lochblende am Probe-
nort (Durchmesser 50 um) in allen drei Raumrichtungen auf maximale Transmission des
Abfragestrahls (maximales Diodensignal) optimiert. Der durch die Lochblende transmit-
tierte Anteil des Kontinuums ist in a) als schwarze Linie dargestellt. Aus dem Vergleich
mit der Gesamtintensitdt des Kontinuums (siche a) griin) ldsst sich die prozentuale Trans-
mission (b) und somit die Grée des Strahlradius am Probenort (c) in Abhédngigkeit der
Wellenlénge ableiten (Formel Al). Dabei wird wie im Folgenden von einer Gaullschen
Intensitétsverteilung und -Propagation der Strahlen ausgegangen. Die so ermittelte Funk-
tion w (A) kann nicht allein durch die Wellenldngenabhéngigkeit der beugungsbegrenzten
Strahltaille wo(A) (blau; berechnet mit Formel A2) erkldrt werden. Sie ist vielmehr Folge
der wellenldngenabhéngigen Position zg(A) der Strahltaille (d).
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Die Funktion z, (1) ist dabei relativ zum Fokus bei 450 nm gemél A3 berechnet und dar-
gestellt. wy (A) entspricht einer fehlerfreien Abbildung eines perfekt kollimierten Strahl-
btindels mit von der Wellenldnge unabhidngigen Durchmesser. Der experimentell ermittel-
te Strahldurchmesser w (450 nm) sollte w (450) nahe kommen, da die Lochblende auf die
Strahltaille dieser Wellenlédnge gelegt wurde. Die gro3e Diskrepanz (18 pm) kommt durch
die schlechte Oberflachenqualitit der Off-Axis-Parabola Spiegel und der damit einherge-
henden Streuung zu Stande. Fiir die Berechnung von z, (A) wurde die Relation w (1) um
diese Konstante reduziert (— wior(A)). So werden die tatsdchlichen Divergenzen wieder
gegeben, die durch Brennweite f= 101 mm und Strahlradius auf der fokussierenden Optik
bestimmt werden. Die so ermittelten Werte von z, (A) stimmen im Rahmen der Messge-
nauigkeit mit den fiir einige Wellenldngen mit der Lochblende bestimmten Position der

jeweiligen Strahltaillen gut iiberein.

f —2r’ o
(Al) ZD’(&)— m mitr=25 pm

(A2) @, (4,2 =101mm) = L mit w (101 mm) =3 mm
@ (z)
. B ERCIRITAD
(A3) z, () -z, (450nm) \/{ o) 1] Fa

Die Strahltaillen im UV liegen also um bis zu 500 pm vor, die im NIR um bis zu 300 um
nach der Lochblende, die die Mitte der molekularen Probe simuliert. Die daraus resultie-
rende wellenldngenabhdngige StrahlgroBe des Abfragekontinuums in der Probe erfordert
einen Radius des Anregungsstrahls, der deutlich groBer ist als die Strahltaille der einzel-
nen Abfragewellenldngen. Nach entsprechender Anpassung des Durchmessers im kolli-
mierten Strahlengang wird der Anregungsstrahl mit dem letzten Spiegel vor dem fokussie-
renden Off-Axis-Parabola Spiegel auf die fiir die Zentralfrequenz des Kontinuums opti-
mierte Position der Lochblende (siehe oben) gelegt. So wird ein iiber den gesamten Abfra-
gebereich moglichst einheitlicher raumlicher Uberlapp von Anregungs- und Abfragestrahl

erreicht.
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Anhang B: Laser-Flash-Photolyse
mit Licht emittierenden Halbleiter-Dioden

BI) zur elektronischen Antwort des Detektors des LED-Laser-Flash-Systems:

Die Detektoreinheit aus Avalanche Photodiode und nachgeschaltetem Stromverstirker
muss lber den violetten bis NIR Spektralbereich moglichst sensitiv sein und zugleich
unabhingig von der Verstirkungsspannung linear auf Anderungen der zu messenden
Lichtmenge reagieren. Die Apparatefunktion sollte bei ausreichender Verstirkung weni-
ge ns Betragen.

Die schnellen APDs SAE500S, SAE500VS red enhanced und SAR500S2 (Laser Compo-
nents GmbH) wurden in Kombination mit dem Stromverstarker (HCA-200M-20K-C;
FEMTO Messtechnik GmbH) auf diese Eigenschaften hin untersucht. SAR500S2 besitzt
zwar gemdl} Datenblatt die beste Quantenausbeute, reagiert aber {iber einen weiten Ver-

starkungsbereich mit einem Nachschwingen des Ausgangssignals auf der 100 ns Skala.

SpannunganAPD ' A ' ) '
in Volt Verstérkungsfaktor
235 4/\,\ 25
220 maximale Spannung an APD: 11
240V
Sattigung des Detektors:
200 /\/‘ ab 1,4 V Signal 4
150 4/\,
100 /\r 1
0 I\
0 /k 1
n 1 n 1 " L 1 n 1 " Il//. 1 " 1
-50 0 time (ns) 50 200 400

Abb. B1: Elektronischen Antwort der Detektoreinheit SAES00VS mit modifizierten
Stromverstdarker HCA-200M-20K-C auf einen fs Lichtpuls (hier bei 540 nm) fiir ver-
schiedene Verstarkungsspannungen. Die entsprechenden experimentell bestimmten

Verstiarkungsfaktoren sind rechts angegeben.
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Die APd SAE500VS red enhanced lieferte die besten Ergebnisse; das Signal korreliert bis
zum Einsetzen von Sittigungseffekten bei 1,4 V linear mit der Lichtmenge; die elektro-
nische Antwort betrigt praktisch unabhédngig von Verstirkungsfaktor und Wellenlidnge
~3 ns. Die angegebenen Werte zur Verstdrkung und Sittigung konnen auf Grund von

Fertigungstoleranzen fiir andere, baugleiche Systeme abweichen. Insbesondere das quan-

titative Verstarkungsverhalten der APD kann stark variieren.
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Abb. B2: Quantenausbeute der APD in Abhéngigkeit der Wellenlédnge (Herstelleran-

gabe).
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BII) zur Handhabung des LED-Laser-Flash-Systems

Die folgenden Ausfiithrungen beziehen sich auf den weiterentwickelten Aufbau wie er in

Abbildung 3 und 5 dargestellt ist. Sie sollen helfen, unnétige Arbeitsschritte zu vermei-

den und gleichzeitig die hochst mogliche Messsensitivitét zu erreichen.

Fiir die Justage der Strahlengénge sollten folgende einfache Punkte beachtet werden:

(1)

)

€)

4

©)

Die Justage des Abfragestrahls erfolgt ausschlielich iiber die Orientierung
der LED wie im Haupttext beschrieben.

Mit dem Umlenkspiegel vor der APD kann tiberpriift werden, ob der Durch-
messer des Abfragestrahls an die Detektorfliche (500 um im Durchmesser)
angepasst ist. Ist er kleiner, so bleibt das Photosignal in Abhéngigkeit von der
Strahlposition in x- und y- Richtung iiber eine Plateauregion konstant, bevor
es rasch auf 0 abfillt.

Ist dies nicht der Fall, sollte mit der Entfernungseinstellung von Kameraob-
jektiv O2 der Fokus des Abfragestrahls in die am Probenort positionierte
Lochblende (Durchmesser 150 um) gelegt werden und Objektiv O3 nachge-
fiihrt werden. Der Arbeitsbereich liegt zwischen den Anzeigen ,,*“ und ,,1*“ m
auf der Entfernungsskala fiir O2, beziehungsweise zwischen ,,1 und ,,»* fiir
O3 und entspricht einem Schieben des Fokus von ~3 mm. Bei einem Wert
von ~90 % Transmission durch die Lochblende ist diese optimal justiert und
der Fokus des Abfragestrahls liegt in der Ebene der Blende.

Die Kameraobjektive O1 und O4 sind nicht zur Justage im Messbetrieb vor-
gesehen.

Der Anregungsstrahl kann nun mit 2 Spiegeln auf die Iris- und die Lochblen-
de gelegt werden. Um guten Uberlapp mit dem Abfragestrahl in der moleku-
laren Probe zu gewdhrleisten sollte der Strahldurchmesser so eingestellt wer-

den, dass die maximale Transmission durch die Lochblende 60-70 % betrégt.
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Uber elektronische Artefakte kann die Zeit- wie Signalauflésung verschlechtert werden:

(1) Die Netzgerite der APD, des Stromverstirkers, des Oszilloskops sowie der
Triggerdiode sollten an die identische Spannungsquelle angeschlossen sein,
um Massenschleifen und daraus resultierende Schwebungen auf dem detek-
tierten Signal (sonst im Bereich von mehreren mV) zu minimieren.

(2) Fur Messungen im ns-Bereich muss auf den Jitter der elektronischen Syn-
chronisation zwischen Anregungspuls und Oszilloskop geachtet werden. Die
Photodiode, die den Anregungspuls aufnimmt und deren Signal die Datenak-
quisition des Oszilloskops auslost, sollte eine (sub-) ns Anstiegszeit besitzen.

(3) Streulicht des Anregungspulses und der Fundamentalen kénnen zu einer
kurzfristigen Uberlastung der Detektoreinheit fithren. Als Folge wird fiir ei-
nige us die photoinduzierte Absorptionsdnderung nicht (oder nicht linear)
aufgezeichnet. Mit entsprechenden spektralen Filtern muss der Peak am zeit-
lichen Nullpunkt auf hochstens 1,4 V reduziert werden.” Bei Anwendungen
mit UV-Anregung und Abfrage zwischen 400 und 740 nm wie in dieser Ar-
beit eignet sich dazu ein (oder zwei) Calflex X Filter (LINOS Photonics
GmbH).

Bei der eigentlichen Datenerfassung sollte der vertikale Aufnahmebereich des Oszil-
loskops so gewahlt werden, dass das Signal der Absorptionsdnderung und der (lumines-
zente) Untergrund am oberen beziehungsweise unteren Rand des Bildschirms dargestellt
werden. So konnen diese Signale unter identischen Einstellungen bei best moglicher Di-
gitalisierung aufgenommen werden.

Vor allem bei Messungen im ns- bis unteren us Bereich ist es notwendig die einzelnen
Komponenten inklusive des jeweiligen Hintergrundes zu messen. Auf dieser Zeitskala
werden die Radiofrequenzsignale, die durch die alternierende Hochspannung an den
Pockelszellen im CPA (oder alternativen Pumpsystemen mit Pockelszellen als Giite-
schalter) generiert werden, zeitlich aufgelost. Diese Beitrdge liegen trotz Abschirmung
der Detektoreinheit in der Grofenordnung von 10 mV und wiirden die Sensitivitit typi-

scherweise auf iiber 10 mOD beschrinken.

* Die angegebene Grenze zur Séttigung wurde fiir eine Detektoreinheit bestimmt und kann auf Grund von

Fertigungstoleranzen moglicherweise auch fiir baugleiche Systeme um einige 100 mV variieren.
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Abb. B3 a): Rohdaten zur Messung mit der Laser-Flash-Technik, illustriert an der
Reaktion eines Carbokations mit dem Cyanat-Ionb. »dignal® und ,,LED* bezeichnen
das Signal der LED mit beziehungsweise ohne Anregung der molekularen Probe,
»Emission* das Signal mit Anregung aber ohne Abfragelicht und ,,Hintergrund* die
pure Antwort des Detektors auf Storsignale elektronischer und optischer Natur. Es
wurde jeweils iiber einige 1000 Einzelmessungen gemittelt entsprechend einer Mess-

dauer von einigen Sekunden.
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Abb. B3 b): Erster Schritt der Datenauswertung: Von ,,Signal* und ,,LED* wird der
jeweilige Offset abgezogen. Die so korrigierten Daten geben die Transmission durch

die molekulare Probe nach Anregung (T) und ohne Anregung (Ty) wieder.

® Ausgelost wurde die Reaktion durch Photodissoziation des 4-(methyl)phenylmethylchlorids mit sub-ps

Pulsen bei 265 nm (~400 nJ), abgefragt mit einer LED der Zentralwellenldnge 455 nm.
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Um den Anteil der RF-Signale zu minimieren, sollte der Abstand des Laser-Flash-
Systems zur Lasereinheit wenn moglich gro3 gewiahlt werden. Da die RF-Signale jedoch
im hohen Grade reproduzierbar sind, lassen sie sich tiber Abziehen des Hintergrunds
eliminieren. Auf diese Weise wird auch eine mogliche (spontane) Lumineszenz vom Ab-
sorptionssignal getrennt. Der Weg von den Rohdaten in Volt bis zur Anderung der opti-
schen Dichte wird in den Abbildung B3 a)-c) beschrieben. Fiir Messungen jenseits meh-
rerer us an nicht phosphoreszierenden Systemen kann der Hintergrund als zeitlich kon-
stant angenommen werden und das ,,Signal“ um den entsprechenden Wert korrigiert

werden (fiihrt zu T), bevor Ty als der Mittelwert vor dem Nullpunkt bestimmt wird.

o - log (T/T ) Model: Exponentieller Zerfall
3k 0 Chi*2/DoF  =0.01682 -
RA2 = 0.9594
o yo  -0.01169 +0.01475
= x0  0.20039 +0
- A1 263265 +0.02036
N L 450.85256  +9.71166 -
o
<
©
o) ® o & -

0  Zeit(ns) 500 1000 1500

Abb. B3 c¢): Die photoinduzierte Absorptionséinderung AOD wird im zweiten Schritt
aus T/T, bestimmt. Nach dieser Prozedur ergibt sich eine Sensitivitdt von ~0,3 mOD.
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Anhang C: Solvatationsgetriebener Ladungstransfer in Kristall Violett
Lakton

CI) Daten zur transienten Absorptionsspektroskopie von CVL und seiner Untereinheiten

v (1000 cm™)
30 25 20 15
L v I v I LI L]
L MGL in EA
o
o
o
(m]
@)
<
-6
sk -
o
O - -
o
T MGL in EA
a 480 nm
o 4r 7
<]
1., <200 fs
ok -
1 M 1 M 1 M 1 M 1 M
0 1 2 3 4 5

ps
Abb. C1: Transiente Absorption von MGL in Ethylacetat nach Anregung bei 320 nm
in den S;-Zustand. Die Signatur des ultraschnellen Elektrontransfers mit der Absorp-
tionsbande um 470 nm entspricht der elektronischen Absorption des Dimethylanilin
Radikal Kations (oben). Die Kinetik des ET ist innerhalb der Zeitauflésung von 200

fs abgeschlossen (unten).
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CID Simulation des Populationstranfers iiber Modell mit Marcus-Theorie

1.0 F -
Modell: PrOH
;_4: A=10 ps'1 Eg’lso
(@] 3= gl
2 R } 4500 crn MeOH
2 05} kl=200/cm MeCN o
=]
=%
o)
o
0,0 —
] N i A 1 { i i 1 i
0 20 40 60 80 100

Zeit (ps)

Abb. C 2: Modulation des Populationszerfall des CT4 in den untersuchten Losungs-
mitteln dargestellt fiir L = 4500 cm™ und A = 10"s™ im Modell konstanter Proben-

temperatur.

Das Modell der Populationsabnahme des CTa (4, 4Gy(2), A, AT, t¢) wihrend des ET in
CVL wurde tiber die freien Parameter 4 und AT an die experimentellen Kinetiken ange-
passt, die auf der langwelligen Seite des isobestischen Punktes bei 500 nm aufgenommen
wurden. Die Absorptionsdnderung wird in diesem Spektralbereich geprigt von einer Ab-
nahme auf Grund des Zerfalls der CTa-Population. Die verbleibende Absorption setzt
sich gemif der finalen Produktverteilung aus den Beitrdgen von CTx und CTg zusam-
men und zerfillt wihrend der physikalischen Deaktivierung auf einer Zeitskala, die vom
eigentlichen Populationstransfer deutlich getrennt ist. Die finale Produktverteilung im

angeregten Zustand wurde tiber die Gleichgewichtskonstante K berechnet:

c AG,”
K="% =exp| ——
(1) . p[ P J

mit der freien Reaktionsenthalpie AG)”, die sich nach Abschluss der Solvatation geméil
Formel (F4.3) ergibt. Eine detaillierte Herleitung der Normierungsfunktion fiir die Kon-
zentration ca(t) des CTa befindet sich auf der nédchsten Seite. In einem ersten Anpas-
sungsschritt wurde iiber das Modell bei konstanter Probentemperatur von kT = 200 ¢m’
der Parameter A bestimmt, so dass sich die Simulation zu langen Zeiten asymptotisch von
oben an die experimentelle Kinetik anndhert (siche Abbildung C5-C7). Mit diesem Wert

fiir A wurde ein AT gesucht, fuir das sich die Simulation von unten an die Primérdynamik
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anschmiegt. Diese beiden Werte wurden jeweils in das um die Schwingungsrelaxation
von CVL erweiterte Modell tibernommen. Die Zeitkonstanten fiir die exponentielle
Temperaturabnahme sind die in [KovOl] bestimmten Werte fiir Dimethylamino-p-

Nitroanilin.

Ableitung der Normierungsfunktion:

ca(t)/co(t) ist mit den Parametern der Absorption am Zeitnullpunkt Ay sowie der nach
Einstellen des thermodynamischen Gleichgewichts verbleibenden Absorption A, aus der
gemessenen Absorptionsdnderung Sig(z) zu gewinnen. A, ist ein Parameter der biexpo-
nentiellen Fitfunktion F(t)

) F(=CC(H® [Z A exp(- % )+ ij

mit der Kreuzkorrelationsfunktion CC(t) und i=1,2. Fiir Ay ergibt sich somit

(C3) A=A+ A+ A,

Allgemein gilt fiir Sig(?) aufgrund der Absorption der Zustédnde A und B:

(C4) Sigit)=¢,-d-c,(t)+ez-d-cy(1)

Da der CT}, tiber die optische Anregung bevolkert wird, gilt ca(t)+cp(t)=ca(0), so dass:
(C5)  Sig()=d-c,(0)- (6, —&5)+¢,(0)- & -d

(Co) c,(t) Sigt)/c,(0)—¢,-d
c,(0) - d(e,—¢p)

Um €4 und e zu eliminieren, betrachte man zunéchst Sig(0):
€7 Sig(0)=¢,-d-c,(0)=4,

Mit dem tiber (C1) bekannten Bruchteil x der Konzentration c4 nach Solvatation gilt:
(C8) Sig(0)=x-c,(0)-&,-d+(1-x)-c,(0)-¢,-d=4,

Aus (C7)/(C8) folgt:

(C9) gA:AO.(l—x)'&'B
A, —A4,-x

Durch Einsetzen von (C9) und (C7) in (C6) erhélt man nach Umformen:

c,(t) Sig®)- 1-x)—A,+4, x
¢, (0) A, — A,
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Abb. C3: Anpassung der Parameter A und AT an die experimentelle Kinetik in Di-
methylsulfoxid, Propylencarbonat und Acetonitril. Fiir PC wurde tc zu 4 ps be-

stimmt, da in der Literatur kein Referenzwert gefunden werden konnte.
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1.0

Population CT,

0,5

Modell: A =10 ps”

% =4800cm’”
PrOH:
KT = 200+110*exp(-t/5.7)

MeOH:
kT = 200+110*exp(-t/3.3)

0,0

40

60 80

Zeit (ps)

100

Abb. C4: Simulation des Populationszerfalls des CT, in Propanol und Methanol. Da
in den protischen Losungsmitteln die Anteile der Solvatationsdynamik an der Ab-
sorptionsdnderung nicht zu vernachlissigen sind und nicht eindeutig von der Konver-
sion CTa — CTg zu trennen sind, wurden die Parameter A und AT (willkiirlich) gleich

den typischen Werten in aprotischer Umgebung gesetzt. Die Zeitkonstanten fiir das

Abkiihlen des heilen CVL wurden wieder aus [Kov01] iibernommen.

1,5

-
o

AG" /1000 (cm™)

o
3

0,0

PC

PrOH

MeOH

20

40

60 80
Zeit (ps)

100

Abb. C5: Energiebarriere AG'(t) der in Abb. C3 und C4 dargelegten Simulationen
des ETs. Die Zeitabhidngigkeit ergibt sich gemil3 der Marcus-Gleichung (F4.6) aus

dem dynamischen Verhalten von AGy(t) (F4.3) mit den oben ermittelten Reorganisa-

tionsenergien A.
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Modell: A=10ps” AT

o 4 b PrOH (4800) (110) -
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Abb. C6: Raten k(t) in Vorwérts- und Riickwirtsrichtung (unten) des ET fiir die in
Abb. C3 und C4 dargestellten Simulationen (A und AKT angegeben in cm™). Die Zeit-
abhingigkeit wird bestimmt durch die von der Solvatation kontrollierte Barriere
AG'(t) und die lokale, durch die Photoanregung erhohte Temperatur in CVL (F4.8).
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Anhang D: Die photochrome Familie DHA / VHF

Piko- bis Mikrosekunden-Entwicklung von CN-DHA

Die nachfolgenden Messungen entstanden in einer Kollaboration mit dem Laboratoire de
Spectrochimie Infrarouge et Raman (LASIR, UMR 8516). Die Photokonversion von CN-
DHA bis einschlieBlich des Produktzustandes s-trans-CN-VHF in Ethanol wurde aufge-
nommen mit einem fs-Breitbandspektrometer [Bun04] und einer Laser-Flash-Anlage
[Bun95]. Die Spektren auf der us-Skala wurden aus den Zeitschnitten zwischen 250 und
620 nm rekonstruiert (siche Abb. D2). Da die transiente UV-Absorption im Bereich der
DHA-Grundzustandsabsorption konstant bleibt, sind mit der photochromen Reaktion kon-
kurrierende Pfade zuriick zum DHA im ns- bis ps-Zeitfenster auszuschlieBen (Abb. D2 und
D3). Die ps-Evolution zeigt die typische Konversion vom angeregten Zustand mit einem
klar definierten isobestischen Punkt der Spektren nach 1 ps bei 595 nm (Abb. D1, verglei-
che mit Abb. 6.4). Das Produkt dieser Konversion, s-cis-CN-VHF, weist eine gegentiber der
Dauerstrichabsorption von s-#rans-CN-VHF leicht rot verschobene und verbreiterte Absorp-

tionsbande auf. Die finale Absorption des trans-Isomers wird mit 10 ps erreicht.

} 440 nm e 1

1513 nm 1ps

10 ps
o
=
o

93 0 50 ps

/ 200 ps

i 1 i 1 i L
A (nm) 500 600 700
Abb. D1: Transiente Absorption von CN-DHA in Ethanol nach Anregung mit Pulsen

bei 377 nm zu Verzogerungszeiten von 1 — 200 ps. Die Pfeile zeigen den Anstieg und

die Abnahme der optischen Dichte an.
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OD or AOD (a.u.)

300 400 500 600 700
A (nm)

Abb. D2: Dauerstrichspektren von CN-DHA in Ethanol (durchgezogene Linie) und

durch Bestrahlung umgesetzte Losung (CN-VHF; gestrichelt). Transiente Absorptions-

anderung 200 ps nach Anregung mit Pulsen bei 377 nm sowie nach 2 und 30 ps (355

nm Anregung).

0 --T
[ e —o— 370 nm
oL |
3 2} e A AN SN
N 2225
Q [ 4 —0—300 nm: t=9.8 us
2 ol
0 B 1 M [l M [ M [l M [l
L] M L] M L] M L] M L]
—o— 560 nm: 1t =10.6 us
3t \%‘%ﬁ%‘-‘--‘-‘-—“- "
I _rr—-—-“#v“#
0 -wl i L i L " L M L M
0 10 20 30 40 50
delay (us)

Abb. D3: Transiente Absorptionsdnderung von CN-DHA in Ethanol nach Anregung
mit Pulsen bei 355 nm. Die grauen Kurven sind exponentielle. Anpassungskurven mit

den angegebenen Zeitkonstanten.
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Anhang E:

I) Dauerstrich Untersuchungen zu HBT in neutraler und basischer Umgebung:

basisch katalysierte enol-keto Tautomerisierung von HBT:

v(ecm™) 30000 25000

enol keto  [NaOH]/[HBT]

450

Abb. E1: Absorption von HBT in Ethanol bei Zugabe der Base NaOH. Die auf die von
HBT normierten Konzentrationen [NaOH] sind rechts angegeben.

zur Stabilisierung des Anions BT (Deprotonierung des HBT):

Intensitat

1 i 1 " 1

400 % (nm) 500 600

Abb. E2: Fluoreszenz von HBT in alkalischer Umgebung angeregt bei 380 nm: Anion BT
(griin) in aprotischer Umgebung (n-Hexan) in Gegenwart der extrem starken, gehinderten

Phosphazen-Base und keto-HBT nach Zugabe von Wasser (lila). Die Fluoreszenz des Ani-
ons BT wurde um den Faktor 1,2 skaliert.
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II) zur Primirdynamik von HBT in basischer Umgebung

a)' Ll L] Ll
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o 1.0 ps
4L 1.5 ps |
*‘D 5.0 ps '
o |
20 '
4k 4
i 1 1 1
v L] L] L]
_ b 4
o 8 ) 5.0 ps
g, 4
5 _\ 50 ps 7
20 '
4t \% .
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Abb. E3: Transiente Absorptionsspektren von HBT in basischem Wasser: a) 1 - 5 ps
und b) 5 — 50 ps nach Anregung bei 386 nm.

OF @& MeOH .
t, = 0.4 ps (+0.27)
1, = 4.0 ps (+0.73) EtOH
t, = 0.9 ps (+0.38)
§ 3F t,=10.6 ps (+0.62)
(]
O
<]
B -
o“' [«T+75) [e] q
_9 1 1 1

0 time (ps) 20 40 60
Abb. E4: Photoinduzierte Absorptionsdnderung von HBT in basischem Methanol be-
ziehungsweise Ethanol abgefragt bei 480 nm nach Anregung bei 386 nm.
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III) Photoinduzierte Anisotropieinderung von HBT in Zeolith-Kolloiden

und in freier Losung:

Die durch die optische Anregung mit dem polarisierten Lichtpuls hervorgerufene Anisotro-
pie der angeregten molekularen Probe erlaubt es die Anderung der Orientierung des mole-
kularen Ubergangsdipolmoments nach Photoanregung abzufragen. Eine Anderung des Ani-
sotropiesignals r(t) kann durch intramolekulare Prozesse oder durch Rotation des gesamten
Molekiils hervorgerufen werden. Die Relaxationszeit t der diffusen Rotation ist vom Radius
R des sich drehenden Korpers und der Viskositdt n des Mediums abhéngig, hier in der Ab-
leitung fiir ein dielektrisches Kontinuum [Deb29]: T = 4r*n* RYV/KT. Ist HBT iiber eine phy-
sikalische oder chemische Wechselwirkung an den Zeolith-Winden fixiert, so sollte die
Orientierungsrelaxation der Zeolith-Kolloide mit iiber 50-fach groBerem Radius das Depha-
sieren der Anisotropie von HBT bestimmen. Letzteres sollte also etliche Groenordnungen

langsamer als in freier Losung ablaufen.

HBT-FAU-3

0 20 40 60 80 10QZeit (ps)

Abb. ES: Photoinduzierte Absorptionsdnderung abgefragt bei 480 nm nach Anregung
bei 386 nm mit paralleler (AODpqran) und senkrechter Polarisation (AODyer,) zwischen
Anrege- und Abfragestrahl: a) HBT-FAU und b) HBT in freier wéssriger Losung.

Aus der Absorptionsdnderung mit paralleler (AODparn) und senkrechter Polarisation (AOD-
perp) ZWischen Anrege- und Abfragestrahl berechnet man die Anisotropie und den Winkel 0
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zwischen der durch die optische Anregung definierten Vorzugsrichtung am Zeitnullpunkt

und dem zeitabhiingigen Ubergangsdipolmoment, iiber das abgefragt wird:

V(t)Z AODparall _AODperp =}"(O)3COSZ€_1
AOD,, ., +2-AOD,, 2
sl r(t) = (AOD_, -AOD _ )(A0D . +2* 40D, )

0,10 |

r

HBT in basischem HZO
HBT-FAU-3
0,05 |

0,00 |

0 20 40 60 80 100  Zeit (ps)

Abb. E6: Dynamik der photoinduzierten Anisotropie von HBT in den nanoskaligen Ze-

olith-Kolloiden (griin) und in freier wéssriger Losung (blau).

Das Dephasieren der Anisotropie in der Kolloid-Probe und in freier Losung findet im ps-
Regime statt. Nach einem ersten Abfall auf der Skala des Protontransfers und der Losungs-
mittelreorganisation erscheint die Orientierungsrelaxation in den Zeolith-Kéfigen sogar effi-
zienter zu sein als in der Wasserlosung. HBT sollte in den Kéfigen also prinzipiell drehbar
gelagert sein. Moglicherweise wird das langreichweitige Wasserstoffbriickennetzwerk durch
das beschrinkte Volumen und Wechselwirkung mit den Zeolithwénden gestort, so dass die

Mobilitét des inkorporierten Gastes innerhalb des Kéfigs sogar etwas erhoht ist.
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1V) Deaktivierung der elektronischen Anregung im Nanosekunden Bereich

15 |
o)
HBTin alkaline ETOH
10 | “
8
= o 685 nm: 4.02 ns
(]
g A . ~
(o]
o
- o
OF Q% 650 nm: 4.20 ns
[ 2 [} M 1 . 1

¢ time (ns) 1 12

Abb. E7: Photoinduzierte Absorptionsinderung von HBT in basischem Ethanol auf der
Nanosekunden Skala abgefragt mit gepulsten Laserdioden bei 650 nm (griin) und 685 nm
nach fs Anregung bei 386 nm. Zur besseren Darstellung wurde die Zeitkurve bei 685 nm um

1 ns und 2 mOD verschoben.
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Compact autocorrelator for the online measur ement of tunable 10-femtosecond pulses
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An optical pulse autocorrelator is described which allows online measurement of femtosecond pulse
pro les of tunable light sources having 100 Hz—10 kHz repetition rates. The device is capable of
dispersion-free noninterferometric measurement of pulse durations ranging from about 100 to
sub-10 fs. The applicability of the device is demonstrated in the wavelength range from 420 to 1460
nm. The time delay is scanned with a simple open-loop piezoceramic translator, which is
interferometrically calibrated. The accuracy of the device is veried by comparing an
autocorrelation trace of a 10 fs pulse with the autocorrelation computed from a
zero-additional-phase-spectral phase interferometry for direct electric eld reconstruction
(ZAP-SPIDER) measurement in the visible region. Its compact design and high sensitivity make the

autocorrelator an ideal tool for the diagnostics of tunable ultrashort pulses.

Institute of Physics. [DOI: 10.1063/1.1764615]

I. INTRODUCTION

Noncollinearly phase matched optical parametric ampli-
ers (NOPAs) pumped by the blue light of a frequency
doubled Ti:sapphire regenerative ampli er have become a
practical source of ultrashort light pulses that are continu-
ously able to be tuned in the visible and near infrared (NIR)
spectral regions.? These pulses are routinely compressible
to a duration well below 20 fs and are used in multicolor
pump—probe experiments of ultrafast photophysical and pho-
tochemical processes with high time resolution. There is a
need for instrumentation that makes characterization of the
temporal pro les of these pulses fast and reliable. Second-
harmonic autocorrelation is the most straightforward ap-
proach by which to measure the time dependent intensity of
an ultrashort pulse. This method allows one to determine the
pulse duration with reasonable accuracy and, with the help of
the pulse spectrum, to estimate the magnitude of the chirp.
Frequency resolved optical gating (FROG)® and spectral
phase interferometry for direct electric eld reconstruction
(SPIDER)* are two methods capable of complete electric
eld characterization, but they require complex setups and
elaborate mathematical retrieving procedures. Intensity auto-
correlations, on the other hand, provide suf cient informa-
tion for the determination and optimization of the NOPA
output for spectroscopic applications.

We propose a new autocorrelator design for precise mea-
surement of the NOPA output and other visible and NIR
sources with pulse lengths below 100 fs. In the course of
development the following requirements were kept primarily
in view: (1) the device should be functional in the entire
tuning range of the NOPA with minimal modi cation, (2) it
should have high sensitivity and should enable real-time
pulse-duration evaluation of sources having 100 Hz—10 kHz

YElectronic mail: ida.kozma@physik.uni-muenchen.de

0034-6748/2004/75(7)/2323/5/$22.00 2323

© 2004 American

repetition rates, (3) it should be simple and compact in con-
struction, which is easily repositioned in the experimental
setup, and (4) is should be dispersion free, that is, the pulse
that is measured should be identical to the incoming pulse. In
this article a detailed description of the design principles and
our experimental setup is given, which will enable any ex-
perienced experimentalist to build his/her own unit.

Il. AUTOCORRELATOR DESIGN
A. Nondispersive optical arrangement

For temporal characterization of femtosecond pulses
with frequencies in the visible and NIR spectral regions an
amplitude splitting interferometer in conjunction with a
second-harmonic crystal is commonly used.® This approach
relies on the use of a beam splitter to create two pulse rep-
licas, which are subsequently recombined after properly con-
trolling their optical path. The most demanding requirement
for precise autocorrelation of extremely short pulses is
dispersion-free operation. The temporal broadening that a
femtosecond pulse suffers as it propagates through dispersive
optical elements, like the beam splitter substrate, is compa-
rable to the original length of the pulse, thus often the results
of pulse duration measurements are seriously falsi ed by the
measuring device itself. This problem is particularly acute at
wavelengths much shorter than the typical 800 nm output of
Ti:sapphire lasers.

Recently, various autocorrelator schemes were devel-
oped that avoid the use of conventional beam splitters. Use
of a transmission grating as a beam splitter in an interferom-
eter was proposed for dispersion-free operation.® Another ap-
proach is to replace the beam splitter by a two-part mirror,
presuming transversal coherence.” Two interferometric auto-
correlator designs were developed and demonstrated in the
IR and visible spectral regions based on this principle. The
two identical pulse replicas are created by spatial splitting

© 2004 American Institute of Physics
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FIG. 1. Schematic of the autocorrelator design.

using a pair of split mirrors, and the optical delay line is
replaced by slight translation of one of the half mirrors along
the beam path.®®

A schematic of our dispersion-free all-re ective autocor-
relator optical arrangement that utilizes this concept is pre-
sented in Fig. 1. The pulse enters the autocorrelator through
an iris and two replicas of it are re ected off the half-mirror
pair with protected silver coating (LINOS, RAGV coating).'°
The gap between the mirrors is set to as small as 300 wm and
the input beam chosen has a diameter of at least 3 mm. One
half mirror is xed on an adjustable mirror mounting and the
other on a piezoceramic translator (PZT), which scans the
optical delay. An aluminum coated off-axis parabolic mirror
(50.8 mm focal length and 30° re ection angle) focuses the
two replicas into one common spot in a thin beta barium
borate (BBO) crystal (25-100 wm thick) under a small
angle. When there is temporal overlap between the two rep-
licas a sum frequency optical signal is generated in between
the two second-harmonic generation (SHG) signals that re-
sult from individual beams. A plane UV-enhanced aluminum
mirror (LINOS, RAL-UV coating)10 directs this correlation
signal onto the surface of a silicon photodiode. A second iris
behind the BBO crystal blocks the fundamental light beams
and the frequency doubled beams, while a color Iter placed
before the detector ensures spectral lItering of the remaining
fundamental light.

The autocorrelator is very compact, the whole device
including signal detection and drive voltage generation elec-
tronics for the PZT is contained in a 17X24X9 cm® box.

Output signals are typically generated from input pulse
energies of some 100 nJ. Higher energies would saturate the
nonlinear crystal and the detector and lead to broadened au-
tocorrelation traces. The high sensitivity allows the autocor-
relator to be used as an online monitoring device since the
input requirement can easily be obtained from a low power
pick-off beam by re ecting off an uncoated wedge plate as
the remainder of the pulse propagates through the plate. A
second substrate of the same thickness should be inserted in
the path of the beam before the autocorrelator to ensure that
the same amount of dispersion is introduced into both the
measured pulse and the one arriving at the spectroscopic ex-
periment.

B. Operation in different wavelength regions

In the autocorrelator a BBO crystal is used as a fre-
quency doubling crystal due to its favorable characteristics,

Kozma et al.
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FIG. 2. SHG phase matching angle dependence on the input radiation
wavelength for a BBO crystal. The arrows indicate the wavelength range
where a crystal cut at 45° can readily be used.

such as its broad phase-matchable SHG range, wide trans-
mission region, large effective SHG coef cient, high optical
homogeneity, and additional good mechanical and physical
properties. The nonlinear activity necessary for autocorrela-
tion measurement exists over a nite spectral range for a
particular cutting angle of BBO crystal. By choosing crystals
with the appropriate cut angle and orientation, autocorrela-
tion measurements can be performed down to a pulse center
wavelength of about 420 nm and well into the NIR. We
found that a crystal cut angle that deviates from the calcu-
lated phase matching angle for the input radiation wave-
length by less than 10° (internal, corresponding to 15° exter-
nal) is well suited for standard laboratory use when ne

tuning is achieved by proper tilting of the crystal. For ex-
ample, a BBO crystal cut at 45° can be used for a range of
angles that phase match between 480 and 680 nm, as illus-
trated in Fig. 2. This means that for complete coverage of the
visible and NIR two or three crystals are needed that have a
difference in cut angle on the order of 20°.

For extremely short pulse durations crystals as thin as 25
pm should be used to phase match the whole spectral band-
width of the pulse. It has, however, been shown that the use
of thicker crystals does not alter the result of the autocorre-
lation measurement too severely when the pulse is close to a
Fourier limited Gaussian shape.'' Therefore the use of a 100
um crystal with its higher ef ciency and better availability is
frequently acceptable.

With a high spatial quality input beam and proper align-
ment the iris behind the SHG crystal is suf cient to suppress
all unwanted contributions to the photodiode signal. In rou-
tine use the spectral ltering incorporated into the autocorr-
elator helps to separate the autocorrelation signal from fun-
damental light. It has to be adapted when the wavelength of
the light measured is changed by a large amount. The color
Iter has to transmit the SHG spectrum and must at the same
time suppress fundamental light as much as possible. Figure
3 shows spectral transmission curves of standard color glass
lters (Schott Glass Technologies, Inc. and Optima, Inc.'?),
which continuously cover the tuning range from 470 to 1200
nm and overlap by several tens of nm. For the transmission
we chose 30% as a minimum criterion and suppression must
be better than 1%.

From 1200 nm upward the spectral sensitivity of a sili-
con diode is practically zero, therefore the detection itself
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FIG. 3. Transmission curves of color Iters used for spectral Itering of
fundamental light from the autocorrelation signal: (a) 3 mm UG 5 for 470—
650 nm; (b) 2 mm ZB-3 for 580-720 nm; and (c) 1 mm BG 18 for 700—
1200 nm. The dashed curves correspond to the wavelength of fundamental
light (values shown on the top axis) and the solid curves to the frequency
doubled light (bottom axis).

Iters out the fundamental wavelength, and no additional
spectral ltering is necessary.

Color glass lters that are useful for input wavelengths
below 470 nm are not available to the best of our knowledge
and dielectric lters with UV transmission and blue blocking
are only slowly emerging. If the spatial ltering is not suf -
cient in this operationing range, solar blind detectors like SiC
or GaN photodiodes can be used successfully and/or an UV-
transmitting polarizer can be added to block visible light that
is polarized orthogonally to the UV.

C. Data acquisition and real-time evaluation

We use a standard desktop or laptop computer with a
LABVIEW software for acquisition and evaluation of the data
and real-time display. An analog to digital (A/D) card con-
tinuously samples the diode signal and the drive voltage of
the PZT for every single laser shot. Display and evaluation
of data collected are performed parallel to acquisition. These
requirements demand that the A/D card has sufcient on-
board memory and intelligence to respond to a triggering
signal every 1 ms or less with timing accuracy on the order
of 100 ns. We tested various boards and found some (PCI-
MIO-16E-4, PCI-6013, and DAQ Card 6024E, National In-
struments Co.'?) but not all of them to be suitable.

A commercial integrating photodiode module (PDI-400-
1-P-UV; Becker & Hickel GmbH'!) based on a UV-sensitive
silicon photodiode provides high sensitivity over the whole
operating range and is suitable for detecting SHG signals
down to a few fJ. This detector integrates nearly background
free on the us time scale. The output signal displays a maxi-
mum at about 1.5 us after the light pulse and a minimum at
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about 6 us. Thus, it is possible to read its signal with the A/D
board without an additional external gated integrator just by
ensuring appropriate delay between the signal maximum or
minimum and the trigger provided by the laser system or an
additional triggering detector.

The PZT (PZ100 Piezosystem, Jena GmbH'’) is oper-
ated in open-loop mode. Its drive voltage is generated at a
frequency of about 2 Hz with an integrated wave form gen-
erator circuit (ICL 8038) and ampli ed by a factor of 30 with
a piezo ampli er (5V10 OEM, piezosystem Jena GmbH'?), a
small box which can be integrated in the autocorrelator hous-
ing. The repetition rate for the measurement of one autocor-
relation trace is given by the 2 Hz drive voltage frequency.
This allows online alignment of the autocorrelator and the
compressor for laser systems with pulse repetition rates
down to 100 Hz. Depending on the length of the pulses being
analyzed, the drive voltage can be switched between the
whole PZT travel range of 80 wm or to a small fraction (22
um) to get a suf cient number of nonzero data points even
for extremely short pulses. The full scanning range of the
PZT corresponds to a time delay of 500 fs, which determines
the upper limit of the pulse duration that can be measured
with the device to about 150 fs.

The PZT voltage read in parallel to the diode signal is
converted into time delay using a prerecorded calibration
curve, which ensures accuracy of the order of 100 nm. For
evaluation, only data belonging to the rising (slow) drive
voltage of the PZT are selected. For every 20 drive voltages
a linear t is computed and used to detect the edges and the
sign of the drive voltage. Whenever the data for a rising
drive voltage are complete the whole set of drive voltage and
signal data points is displayed and a Gaussian curve is tted
to the autocorrelation data using the Levenberg—Marquardt
algorithm. The nal pulse duration is computed from the t
parameters assuming a Gaussian or sech? pulse shape. If the
dataset is noisy an averaging mode of the software is avail-
able [the signal data acquired are lled and averaged into a
reasonable number (425) of equidistant bins spread over the
complete digitizing range of the drive voltage channel].

lll. CALIBRATION

A key issue in autocorrelation measurements is precise
calibration of the time axis. The setup presented can be in-
terferometrically calibrated under exactly the same condi-
tions as those in pulse length measurement. A continuous
wave HeNe laser is coupled into the autocorrelator with the
help of the two irises so as to have the same geometry as that
when characterizing pulses. The off-axis parabolic mirror is
temporarily replaced by a long-focal-length lens (f
=500 mm), which focuses the image from the split mirror
onto a pinhole (d=30 um) that is smaller than the focus
diameter. Thereby the fundamental Gaussian mode (TEM,)
is recovered from the two beams distorted by the split mirror.
Since they originate from the same input beam, both funda-
mental modes are identical and the light re ected from the
left and right parts of the split mirror interferes despite their
initial spatial separation. A standard silicon photodiode
records the temporal interference pattern while the PZT op-
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erates under normal 2 Hz dynamic conditions [see Figs. 4(a)
and 4(b)]. The interferogram is evaluated with a phase ex-
tracting Fourier transform and Itering technique known
from interferometry'? and SPIDER.* With the HeNe wave-
length known the optical phase can be easily converted into
the PZT position versus PZT drive voltage, including the
effect of angular de ection. The calibration scheme therefore
essentially determines the dynamic PZT behavior and hyster-
esis exactly under measurement conditions. The PZT dynam-
ics that belong to the rising part of the drive voltage is tted
by a third-order polynomial and the coef cients are used for
time axis calibration in the measurement software. The curve
that shows the dynamic behavior of a PZT obtained from the
calibration is depicted in Fig. 4(c).

The nominal maximum travel of the PZT of 100 um
under static conditions is reduced to about 80 wum in 2 Hz
operation. Without the calibration a seriously erroneous pulse
length would be determined. With calibration open-loop op-
eration yields precise measurement and there is no need for
an expensive strain gauge or feedback system.

IV. EXPERIMENTAL RESULTS

As a source for ultrashort pulses at various wavelengths
we used NOPAs with one or two amplication stages
pumped by 1 and 3 kHz Ti:sapphire ampli ers (CPA 2001
and CPA 2061, Clark-MXR, Inc.). The NOPA provides con-
veniently tunable 10—50 fs pulses from 450 to 1600 nm.>!3
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FIG. 5. Autocorrelation signals of femtosecond pulses that have various
center wavelengths: the pulse widths obtained were (a) 31.0 fs at 422 nm,
(b) 20.5 fs at 470 nm, (c) 14.6 fs at 580 nm, (d) 24.6 fs at 700 nm, (e) 33.6
fs at 1000 nm, and (d) 53.1 fs at 1455 nm.

Chirped sum frequency mixing of the NOPA pulses with the
NIR pulses of the Ti:sapphire ampli er extends the tuning
range to the 295—450 nm range.'* The compression schemes
used to obtain short pulses in various wavelength regions are
described in the next paragraph. A fraction of these com-
pressed pulses was coupled into the autocorrelator after re-
ection off the front surface of an uncoated fused silica
wedge.

Figure 5 shows typical signals from the autocorrelator
measured with pulses that have various center wavelengths.
The pulse width values were evaluated from the full width at
half maximum (FWHM) of the intensity autocorrelation
traces based on the deconvolution factor of 1.543 for the
sech? pulse pro le and are summarized in the Fig. 5 caption.

To generate ultrashort pulses at 422 nm, the NOPA out-
put pulses were sum frequency mixed with the chirped
Ti:sapphire pulses and passed through a special UV prism
compressor.'* This was the shortest wavelength measured
with the autocorrelator and it is close to the lowest phase-
matchable wavelength for SHG with a BBO crystal. The
BBO crystal was 100 wm thick and cut at 70°. For this spec-
tral region we did not nd a commercially available broad-
band Iter . Although the silicon diode is sensitive to both
fundamental light and the autocorrelation signal, spatial 1-
tering was suf cient to obtain an autocorrelation trace with
good quality, as shown in Fig. 5(a).

At 470 and 580 nm a standard fused silica prism com-
pressor was used, the spectral Itering was done with a
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FIG. 6. Comparison of a measured autocorrelation trace (dots) of a 10 fs
pulse at 600 nm with an intensity autocorrelation (solid trace) computed
from the pulse shape obtained in a ZAP-SPIDER measurement (Ref. 16).

3-mm-thick UG 5 (Schott) Iter , and a 50 um/55° BBO crys-
tal was used [see Figs. 5(b) and 5(c)]. A SF10 prism pair
compressed the pulses at 700 nm, and a 1-mm-thick ZB-3
Iter (Optima) and a 50 wm/35° BBO were used in the au-
tocorrelator [Fig. 5(d)]. At longer wavelength no compressor
is necessary to obtain pulses with 30—50 fs duration.'> At
1000 nm a 1-mm-thick BG 18 (Schott) Iter was used [Fig.
5(e)], and at 1455 nm [Fig. 5(f)] the autocorrelation signal
was recorded without spectral Itering. In both cases a 100
pm/30° BBO crystal was used.

The curves are of good quality throughout the tuning
range of the device demonstrated, from the blue to the NIR
wavelength range. The only modi cation of the setup that is
necessary is to change the doubling crystal and to change the
appropriate lter in front of the silicon diode.

To prove the accuracy of our measurements, the NOPA
was tuned to 600 nm and compressed in a prism sequence
with a deformable end mirror'® down to 10 fs. Optimization
of the compressor was done using a zero-additional-phase
(ZAP)-SPIDER.'® An intensity autocorrelation was com-
puted from the ZAP-SPIDER pulse shape (see Fig. 6, solid
trace). An autocorrelation measurement of the same pulse
was performed independently (see Fig. 6 dots), using a 25-

Autocorrelator for tunable 10 fs pulses 2327

um-thick BBO crystal with a 35° cut angle. Care was taken
to have a comparable path length in air from the NOPA to
both points of interaction. The traces obtained with the two
complementary techniques are in precise agreement and even
the weak satellites that are a result of the at top spectral
pro le of the pulse are reproduced well.
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Two new transient absorption measurement techniques are described which use commercially
available pulsed laser diodes or high-power light-emitting diodes (LEDs) as monitoring beam. The
semiconductor devices substitute the probe in a kilohertz-repetition-rate ultrafast pump-probe setup.
A fully functional and highly compact laser flash photolysis system reaching the nanosecond to
millisecond time scale is thereby added to a state-of-the-art femtosecond system. The sample is
excited with UV-Vis tunable femtosecond pulses, and for the electronically synchronized probing
light either subnanosecond pulsed laser diodes for selected wavelengths or LEDs covering the
visible to near infrared and UV regions are used. The applicability and reliability of the devices are
demonstrated for various probe wavelengths in the visible by the investigation of excited-state decay
or photoinduced bimolecular reactions. The time resolution is found to be 400 ps for the pulsed laser
diodes and a few nanoseconds for the LEDs. This provides overlap to the accessible time range of
the ultrafast pump-probe experiment. In this way full reaction cycles of photo-physical or -chemical

processes can be monitored with identical excitation conditions.

Physics. [DOIL: 10.1063/1.2047828]

I. INTRODUCTION

Photosensitive biological or chemical systems are of
great interest in various fields of research. To study their
photo-physical or -chemical reaction and relaxation pro-
cesses, time-resolved transient absorption spectroscopy is a
powerful and widely used technique. The investigated mol-
ecules are excited by a short light flash, typically a laser
pulse, to populate an electronically excited state which then
develops—possibly via several intermediate states—to the
final state of the system. The dynamics of these states is
probed by a second light source that records the photoin-
duced transmission changes.

Ultrafast pump-probe spectroscopy uses laser pulses de-
rived from a single femtosecond laser source and delayed
relative to each other by varying the optical paths.1 This
technique reaches the time scale directly following the ab-
sorption of the excitation photon from a few femtoseconds
up to some nanoseconds. It thus provides information on the
first processes of the reaction cycles and the build up of
states that already have their final conformation within the
accessible time. However, some systems still change their
conformation, decay by radiation, or undergo bimolecular
processes on the nanosecond up to the second time scale.

Flash photolysis spectroscopy gives insight into the tran-
sient behavior on the latter time regimes.z’3 Nowadays, the
excitation flash is typically an excimer laser or the second or
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third harmonic of a Nd:YAG (yttrium aluminum garnet)
laser.* Tunability can be achieved with an additional dye
laser or an optical parametric amplifier. As probe light
mostly a pulsed xenon lamp is used, exposing the sample to
several 10 mJ of light energy within a few microseconds and
a spectral distribution from the UV to the near infrared. After
passing through the sample, the probe light is dispersed and
detected by a photomultiplier or charge-coupled device
(CCD). The time resolution is usually limited to a few nano-
seconds either by the pulse length of the pump, by the re-
sponse of the detection, and/or the electronic synchronization
between the pump and the detection.

We present new laser flash photolysis techniques based
on the combination of the excitation source of a state-of-the-
art femtosecond pump-probe setup with light-emitting semi-
conductor devices as monitoring beams. Substituting the
usual femtosecond probe by one of these small-sized and
easy-to-handle light sources allows the construction of
simple and compact setups that extend the measuring capa-
bility to the nanosecond, microsecond, and millisecond time
regimes. The same pump source is used on both time scales,
guaranteeing identical excitation conditions and thus identi-
cal excited-state populations. To excite with the same femto-
second pump pulse is also an important issue concerning
nonlinear excitation processes, i.e., multiphoton absorption.
Moreover, the use of a noncollinearly phase-matched optical
parametric amplifier’” (NOPA) and its frequency-doubled or
sum-frequency-mixed10 output provides full tunability from
the UV to the infrared and provides maximum adaptation of

© 2005 American Institute of Physics
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FIG. 1. Upper panel: typical femtosecond broadband spectrometer. The 1
kHz Ti:sapphire laser (red beams) pumps both the excitation source (purple
beams) and the continuum (grey beam) used for wavelength-selected prob-
ing. The pump-probe delay is set mechanically. D: photo detector. Lower
panel: pump-probe setup for ns, us, and ms kinetics. Subnanosecond pulses
from a laser diode (blue beam) are electronically delayed and used to probe
the changing transmission of the sample.

the excitation source to the spectroscopic features of the
sample under investigation. The advantage of the light-
emitting semiconductors in contrast to the classical probe
sources lies in their stability, narrow bandwidth, and well-
defined output power. This combination minimizes the stress
to the sample and renders any probe-induced photochemistry
negligible.

There are two approaches for entering the nanosecond to
millisecond time regime starting from a femtosecond labora-
tory: pulsed laser diodes or high-power quasi-cw light-
emitting diodes (LEDs) can be used as probe light. Since the
pulsed laser diodes emit pulses of just a few 100 ps duration,
a time-integrated detection of the probe light can be used like
in the femtosecond pump-probe spectrometer to achieve sub-
nanosecond temporal resolution. For the quasi-cw LEDs the
temporal resolution is achieved by gated detection or simul-
taneous timed-resolved recording of the photosignal in a
high-speed digital oscilloscope. In this paper a detailed de-
scription of the two methods and the corresponding experi-
mental setups is given, which should enable any experienced
experimentalist to build his own unit.

Il. DESIGN WITH A PICOSECOND-PULSED
LASER DIODE

A. Design principle

A typical modern femtosecond pump-probe spectrometer
(see upper panel of Fig. 1) is based on an amplified Ti:sap-
phire laser system that provides 100 fs pulses at a pulse
repetition rate of 1 kHz. Nonlinear frequency conversion is
used to supply pump pulses at the desired visible or UV
wavelength. In our laboratory this conversion is performed
with a NOPA.”'% The probe light can either be provided by
a second NOPA or white-light generation in a bulk material,
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e.g., a sapphire plate. For this latter case a spectrograph is
then used to select the desired probe wavelength and finally,
the electronic signal is produced in a photodetector (D). The
temporal delay between the pump and probe light is achieved
by a mechanical change of the beam paths.

In the described configuration the probe beam can
readily be replaced with the output of a subnanosecond
pulsed laser diode (see lower panel of Fig. 1). The good
beam quality of such a device requires no serious modifica-
tion of the optical layout. The temporal delay can now be
generated electronically and no spectrograph is needed, since
the laser diode is inherently narrow band.

B. The optical arrangement and electronic delay

The recent developments in the field of pulsed laser di-
odes offer now a variety of these devices operating at se-
lected wavelengths from the UV to the near infrared (NIR)
with pulse durations below 100 ps and pulse energies of
several tens of picojoules. The use of these small packaged
pulsed laser diodes (we use uncooled units LDH-P-650 or
LDH-P-685; PicoQuant GmbH)11 with its good beam quality
enables switching from the femtosecond setup to longer time
scales without any additional optics: The laser diode head is
simply placed in the optical path of the femtosecond probe
beam (for further details of a typical femtosecond experi-
mental setup see Ref. 12). The laser diode is synchronized
with the kilohertz source (CPA 2001; Clark-MXR)'! of the
pump beam by a delay generator (DG535; Stanford Research
Systems, Inc.)11 that triggers the driver of the laser diode
[PDL 800-B; PicoQuant GmbH (Ref. 11)]. This trigger can
be delayed electronically via a computer-controlled general
purpose interface bus (GPIB) card and constitutes the neces-
sary variable time delay between pump and probe. A simple
change of the laser head which is available at selected wave-
lengths between 375-470 nm and 635-1550 nm allows a
quick change of the probe wavelength. The correct choice of
detection wavelength is facilitated by the previous recording
of a transient spectrum at 1 ns delay with the femtosecond
broadband spectrometer.

C. The data acquisition and evaluation

The pump-induced change of the optical density
AOD(Ar) of the investigated molecular system is obtained
similar to the typical femtosecond pump-probe experiment:
for each delay Ar between pump and probe, the intensity of
the probe pulse behind the sample is recorded once with the
pump pulse applied and for the next shot with the pump
pulse blocked by a chopper wheel. The sample attenuates
the initial probe signal 1, t0 Iyypumpea=1, X 10777 In addition,
the pump pulse induces a time-dependent change in the
optical density and the recorded signal is Iyympea(Af)=1,
X 107(©P+A0D) Thjs allows the determination of the change
in optical density as

AOD(AI) =- ]Og(Ipumped(Al)/Iunpumped) .

Due to the good shot-to-shot stability of the laser diode,
no reference beam has to be used. In order to distinguish the
signal of the pumped sample from the unpumped signal, part
of the pump pulse is monitored behind the chopper wheel.
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The pump and probe pulses are detected by a commer-
cial integrating photodiode module (PDI-400-1-P-UV;
Becker&Hickel GmbH)ll based on an UV-sensitive silicon
photodiode, which provides high sensitivity of about a few
femtojoules over the whole operating range. The detector
integrates nearly background-free on the microsecond time
scale with a maximum output signal at 1.5 us after the light
pulse. At this maximum the photodiode output of both the
pump and the probe are collected by a gated integrator
(SR250; Stanford Research Systems, Inc.)'" and converted
into signals stable for several 100 us, which are, in turn, read
into the personal computer by an analog-to-digital (A/D)
card triggered several 100 us after the zero delay time. As
the laser diode probes at selected delays relative to the pump,
the gate of its corresponding integrator has to be shifted si-
multaneously. This is ensured as for the laser diode driver by
the computer-controlled delay generator. It should be empha-
sized that the signal gating does not determine the temporal
resolution of the measurement, but only serves to digitize the
maximum of the integrating photodetector signal.

We use a standard desktop or laptop computer with a
home-written LABVIEW software for acquisition and evalua-
tion of the data. The A/D card is set to work continuously to
sample the diode signals of pump and probe every millisec-
ond, corresponding to the 1 kHz repetition rate of the laser
system. The display and evaluation of the collected data are
performed parallel to the acquisition. These requirements de-
mand that the A/D card has sufficient onboard memory and
intelligence to respond to a trigger signal every 1 ms or less
with a timing accuracy on the order of 100 ns. We tested
various boards and found some (PCI-MIO-16E-4, PCI-6013,
and DAQ Card 6024E; National Instruments Co.),” but not
all of them suitable.

D. Experimental results and application limits

The original application of the laser flash photolysis
spectroscopy is the time-resolved observation of bimolecular
reactions triggered by the “laser flash” that generates pho-
tolytically one of the educts.>® We verified the reliability of
our setup also with this kind of photochemistry, considering
as example the reactivity of diarylcarbenium ions Ar,CH*
towards some inorganic anions.'>'* By means of broadband
femtosecond spectroscopy, we were also able to resolve the
photoinduced dissociation process providing the diarylcarbe-
nium ions: after exciting the diarylmethyl derivatives
Ar,CH-X (X=SCN and NO,) in the UV with the identical
pump source’ as for the measurements beyond 1 ns, the
absorption bands of the diarylcarbenium ions Ar,CH" arise
within some hundred femtoseconds.

These sharp absorption bands [full width at half maxi-
mum (FWHM) ~30 nm] of the diarylcarbenium ions with
center wavelengths typically between 580 and 645 nm dis-
appear during the successive bimolecular reaction with the
anion. We monitored this decay either with the laser diode at
655 nm for conveniently absorbing cations or with high-
power LEDs chosen according to their center wavelength
(for the latter, see Sec. III C). As an example, Fig. 2(a) shows
the photoinduced reaction of (dpa),CH* (here and in the fol-
lowing abbreviations are used as in Ref. 14) at the S termi-
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FIG. 2. (a) Reaction of (dpa),CH* photolytically generated at 300 nm with
the thiocyanate ion ([SCN~]=1.56X 107*M) in MeCN probed with a pulsed
laser diode at 655 nm. (b) Decay of stimulated emission of the dye Pyri-
dinel in EtOH excited at 386 nm and probed with a pulsed laser diode at
655 nm. The increase of the signal corresponds to the response function of
the system and its full width at half maximum is 400 ps assuming a Gauss-
ian behavior (dashed curve).

nus of the thiocyanate ion (SCN7). As the concentration of
the anion ([SCN~]=1.56X 10°M) was several orders larger
than [(dpa),CH"], the reaction can be treated as a pseudo-
first-order process. The displayed curve can be fitted by a
single-exponential decay with 7=2.65 us (corresponding to
kyy=3.77X 10° s71), which is in good agreement with the
known value of 7=2.5 us for this anion concentration.'® The
small discrepancy can be explained by the low statistics in
the case of the classical single-shot measurement compared
to an average of 200 shots for each of the 700 measurement
points of the curve presented here. The remaining small
socket is due to the relatively low value of the equilibrium
constant for the conversion of (dpa),CH" into (dpa),CH
-SCN.'®

If there is a product of the photoinduced reaction re-
maining after 1 ms like in the example shown, the sample
has to be exchanged completely between two laser shots to
avoid contributions of the ground or excited state of this
product. To this aim a flow cell is used, reducing the acces-
sible time to a few 100 us. To reach the time scale beyond
this limit, it is necessary to decrease the repetition rate of the
excitation source by using additional chopper wheels and
adapting the flow velocity of the sample.

At short times the accessible range of kinetics is given
by the length of the laser diode pulses and/or the electronic
synchronization of the excitation source and the detection.
The manufacturer specifies the pulse length to be between 50
and 150 ps FWHM depending on the adjusted pulse energy
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FIG. 3. Spectral intensity distribution of visible high-power LEDs available
at low cost from different suppliers. For clarity only a selected number of
the existing LEDs are displayed.

with an increasing wing to nanosecond times. The precision
of the synchronization is limited by the electronic jitter of the
delay generator and the trigger output of the CPA. The jitter
of the diode laser driver itself is specified to be <40 ps. To
verify the effective time resolution of the system, we inves-
tigated the decay of the stimulated emission of Pyridinel17
after excitation at 386 nm [Fig. 2(b)]. Probing with the fem-
tosecond broadband pulses at 655 nm instead of the laser
diode pulses reveals a biexponential decay with 7,=21 ps
and 7,=265 ps and about equal amplitudes. Figure 2(b)
shows that the second decay component can be well resolved
by the laser diode setup by averaging over 200 shots for each
of the 330 measuring points. To fit the curve we convoluted
a single-exponential decay with a Gaussian apparatus func-
tion. Starting with all the parameters set to be reasonable but
freely variable, we found the decay time to be 7=271 ps, in
excellent agreement with the result of the femtosecond setup.
The apparatus function is found to have a FWHM of 400 ps,
corresponding to the time resolution of the overall system.

With a pump pulse energy of the order of 1 uJ as uti-
lized in the experiments and a probe pulse energy of 100 pJ
corresponding to the upper operation limit of the laser diode,
the ratio of excitation and monitoring beam energies is 10*,
Thus a possible photochemistry induced by the probe light is
negligible in contrast to classical laser flash photolysis set-
ups, where the energy of the monitoring quasicontinuous
light, e.g., up to 1 J, might even be larger than the one of the
excitation pulse of 20 mJ S

lll. DESIGN WITH A HIGH-POWER LED
A. Design principle

Unfortunately, diode lasers are not yet available for ex-
tended parts of the visible spectrum. However, a variety of
manufacturers (for example, Luxeon or Osram”) offer a
multitude of high-power LEDs at different wavelengths cov-
ering as a whole the entire visible (Fig. 3) and certain
wavelengths in the near infrared and UV at low cost
(~10 €). The devices can be operated very stably at about 1
W electrical input and thus provide on the order of 10'7

LED as monitoring light. LED: high-power light-emitting diode, GRIN lens:
gradient index lens, HR-UV: high-reflecting UV mirror with high transmis-
sion in the visible region, and APD: avalanche photodiode.

photons per second. These properties render the high-power
LEDs an interesting alternative to the monitoring lamps used
in the established laser flash photolysis setups.

High-power LEDs cannot yet be pulsed at the subnano-
second level and therefore a varied approach has to be used
to obtain a high temporal resolution. The LEDs are operated
quasi-cw and a time-resolved detection is used. The resolu-
tion is therefore given by the speed of the detection and the
attainable sensitivity.

B. The optical arrangement

The monitoring beam of the change in absorption
AOD(r) induced by a femtosecond pump source has to fulfill
an additional requirement compared to the classical flash
photolysis setup: only a few microjoules per pulse are avail-
able to excite the sample, and therefore the pump beam is
focused hard to a beam waist radius of about 100 um in
order to generate a reasonable concentration of the investi-
gated transient species. This demands that the radius of the
monitoring beam has to be slightly smaller than 100 um to
achieve maximum signal values.

With a typical size of 1 X I mm? of the quadratic active
area of the LEDs, this specification cannot be satisfied by
conventional optical elements. Instead, we direct the LED
light through a fused silica fiber (TAS500/100UVA; Fib-
erTech GmbH),'" whose output core of 100 wm diameter is
subsequently imaged to the plane of the pump focus (com-
pare Fig. 4). This fiber is tapered with an input core diameter
of 500 um to couple in as much LED light as possible and to
smooth the spatial and divergent nonuniformities of the LED
with the taper’s inherent mixing capability.

Moreover, the radiation pattern of the LEDs extends
over a large solid angle. We tested three methods to collect
and direct the light from the active area of the LED to the
input core: (1) Positioning the LED as closely as possible to
the fiber without any additional optics, (2) using an aspheric
condenser lens with f=15 mm and a diameter of 17 mm to
focus onto the fiber core, and (3) putting a gradient index
(GRIN) lens with an operating distance of 0.23 mm and a
numerical aperture of NA=0.49 almost directly on the active
area of the LED by polishing down its dome to a plane in
order to collimate as much light as possible to a radius as
small as possible. The efficiencies of these three methods
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differ depending on the particular LED characteristics such
as size of the active area, radiation pattern, etc., but are all in
the same order of magnitude. This points out the conflict
between the two requirements the LED light has to fulfill at
the fiber input for efficient coupling: a beam size similar to
the fiber core and an incident angle fulfilling the condition of
total internal reflection of the fiber.

Behind the tapered fiber a round, symmetric beam with
well-defined divergence is obtained. To focus the fiber output
a GRIN lens with a focal length of 4.5 mm (operating dis-
tance of 0.28 mm) is positioned at a distance of about 6 mm
to the fiber. An aperture in front of the GRIN lens is used to
cut off the part of the beam which cannot be imaged properly
as it exceeds the numerical aperture of the lens (NA=0.2).
By this arrangement the probing conditions at the sample
position are defined to a beam waist radius of 100 um with a
Rayleigh length of about 1 mm and an available power of
around 5 uW with continuous operation of the LED. The
large losses (10%) of probe photons arise mainly from the
coupling of the LED light into the tapered fiber.

After passing through the sample the probe light is recol-
limated by a lens with f=72 mm and focused by a second
lens with f=50 mm onto the detection system. To minimize
the contribution from possible luminescence, an aperture
slightly bigger than the probe beam and spectral filters can
be positioned between the two lenses.

This optical setup of the monitoring beam and its detec-
tion can be easily arranged at the edge of the optical table of
the femtosecond laboratory occupying only a size of 1.5
% 0.1 m?. Therefore the changeover from the femtosecond
pump-probe spectrometer to the new laser flash photolysis
setup can be implemented very fast by just adding a single
additional mirror in the optical path of the femtosecond
pump. This mirror steers the pump beam through a lens with
/=500 mm to achieve a slightly bigger beam waist than that
of the monitoring beam at the sample. The pump light is
directed collinear to the probe light into the sample, but in
the opposite direction as the distance between sample and
GRIN lens is too small to position beam-steering optics
there. This arrangement can be realized with a highly reflec-
tive mirror that reflects the pump and transmits the probe
towards its detection. The anticollinear arrangement would
seriously deteriorate the temporal resolution in a femtosec-
ond experiment, but is quite acceptable for nanosecond
times. To avoid damage to the fiber output, the part of the
pump beam transmitted through the sample is blocked by
another highly reflective mirror and thus hindered to be fo-
cused by the GRIN lens onto the fiber.

C. The data acquisition and evaluation

Due to the continuous character of the probing LED
light, the whole trace of the photoinduced absorption change
can be recorded for each excitation pulse—analogous to the
single-shot mode of the classical laser flash photolysis spec-
troscopy. For the detection of the probing light we chose a
Si-avalanche photodiode (APD) with an active diameter
of 500 um (SAE500S; LASER COMPONENTS GmbH)'!
directly soldered to the input connector of a high-speed cur-
rent amplifier (HCA-200M-20K-C; FEMTO Messtechnik
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GmbH)‘11 This combination enables us to measure the con-
tinuous photon signal over the whole operating range with
high sensitivity and signal-to-noise ratio and a response time
limited by the current amplifier to about 10 ns. The signal in
the magnitude of 100 mV is displayed and accumulated on a
500 MHz oscilloscope (TDS 640A; Tektronix)11 terminated
by 50 ). The data acquisition of the oscilloscope is triggered
by the edge (1 ns rise time) of a saturated photodiode signal
monitoring the pump pulse. Dividing the signal trace by the
averaged value before zero delay time (or the trace recorded
under the same conditions with the pump beam blocked) and
taking the negative logarithm of this ratio yields the photo-
induced change of the optical density AOD(r) of the inves-
tigated sample.

The combination of Si-avalanche photodiode and current
amplifier is wrapped in aluminum foil to shield the sensitive
electronics from the radio-frequency radiation generated by
the high voltage used to switch the Pockels cell inside the
femtosecond laser amplifier. The detected residual of this
unwanted signal can be in the order of some 10 mOD and is
not negligible on a measuring range below 1 us for photo-
induced absorbance changes in the same order. We eliminate
this undesired superposition by subtracting the background,
i.e., recording a time trace with the LED switched off, as
both this background and the trace including the photoin-
duced absorbance contain the identical disturbing signature.

To optimize the number of photons available over the
desired measurement time range and thus to decrease the
shot noise and to optimize the dynamic range of the system,
the LED can be run in pulsed operation with a multiple of
the limit of continuous current and voltage. The pulsed LED
driver—in our case a home-built unit based on a BD139
bipolar transistor—is controlled and synchronized with the
excitation laser pulse via the delay generator. Both pulse du-
ration and peak power, the current and the voltage, respec-
tively, can be adjusted to the experimental needs providing
photon numbers also sufficient for highest temporal resolu-
tion and sensitivity: already at a peak power of 6 W and a
duty cycle of 5 X 1072 (corresponding to an average power of
300 mW) there are 250 000 probing photons per 10 ns time
unit available over a pulse duration of 50 us, corresponding
to a signal of ~350 mV on the oscilloscope. For this ex-
ample the vertical resolution of the system is limited for a
single shot to ~2 mOD by the 8 bit digitalization of the
oscilloscope and not by the number of photons. Averaging
over typically thousands of shots further increases the
sensitivity.

D. Experimental results and application limits

The variety of high-power LEDs allowed us to measure
the bimolecular reactions of the nitrite ion (NO,”) with a
number of diarylcarbenium ions Ar,CH* possessing different
absorption spectra (see Ref. 18 for details and structural for-
mulas of the chemical compounds). For each of the sharp
absorption bands of the diarylcarbenium ions a suitable LED
was found with a maximum deviation of its center emission
wavelength of 5 nm relative to the center absorption wave-
length. A change of the operating wavelength, i.e., the ex-
change of the LED, took just a few minutes since only the



093111-6 Schmidhammer et al.
. 15F INO,1/M  k /s’ 1
= — 1.37*10" 2.19*10°
3 — 270%10°  3.75"10°
10F -4 5 -
% —— 7.98*10 8.76*10
1.63*10° 1.89*10°
o
(=]
*D -
o]
=]

0 5 10 15 time (ps)

FIG. 5. Reaction of (mfa),CH* with varying concentrations of the nitrite ion
(NO,") probed at 590 nm. The photolysis was triggered at 260 nm.

position of the LED relative to the fiber has to be optimized
in order to couple into the fiber efficiently. Figure 5 shows a
set of decays of (mfa),CH* probed at 590 nm for its bimo-
lecular reaction with NO,” at different concentrations
[NO,]. The reaction was triggered by the photodissociation
of (mfa),CH-NO,([(mfa),CH-NO,]=10"*M) excited at
260 nm with a pulse energy of about 1.5 uJ in a 2-mm-thick
flow cell. For these and the presented measurements below
typically some 1000 curves were averaged within a few sec-
onds. In all measurements the concentration of the photolyti-
cally generated diarylcarbenium ions [Ar,CH*] was at least
ten times smaller than the nitrite concentration, [NO,”] can
therefore be assumed constant and the pseudo-first-order ap-
proximation is valid. Each of the recorded curves could be
fitted by a single-exponential decay with a x? reduced to
below 107 yielding the first-order rate constants k; 4 The
second-order rate constant could then be derived from the
slope of the plot of &, versus the concentration [NO, ], with
a relative standard error of about 3% typical for this kind of
bimolecular experiments and their intrinsic inaccuracy of
concentration values. Results with similar accuracies were
obtained for the other highly reactive diarylcarbenium jons.'®
In the following, some of these are extracted as further ex-
amples for the quality of measurement, which can be
achieved on different time scales and operating wavelengths.

As already mentioned in Sec. II D, the measuring range
is limited by the kHz repetition rate of the CPA to 1 ms or
even below if a flow cell is used to exchange the sample
between two laser pulses. To enter the millisecond range we
added two chopper wheels that were synchronized with the
kHz source in the optical path of the excitation pulses and
triggered at a frequency of 100 Hz. By this arrangement only
each tenth of the excitation pulses passed through the
sample, expanding the accessible time range to a few milli-
seconds. Figure 6 displays the experimental results on this
time scale including the single-exponential fits. The corre-
sponding diarylnitromethanes were excited at 280 nm to ini-
tiate the dissociation and the diarylcarbenium ions probed at
605 and 630 nm, respectively. At low concentrations of NO,~
the combination with (1il),CH* takes place within some tens
of milliseconds, and the second-order rate constant was in-
dependently determined by rapid mixing of solutions of
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FIG. 6. Reactions of diarylcarbenium ions with the nitrite ion on the ms
time scale triggered at 280 nm. (a) (dma),CH* at [NO, ]=4.63 X 10™*M
monitored at 605 nm. (b) (1il),CH* at [NO, ]=4.91 X 10-M monitored at
630 nm. The decay time of 1.27 ms agrees with the value derived from the
equation based on stopped flow results within 3%.

(1i1),CH*BF,” with n-BuyN*NO,™ using the stopped-flow
technique.'® Based on the resulting &, #([NO,7]) dependency,
the first-order decay for the anion concentration used in the
laser flash photolysis experiment is calculated to 1.24 ms;
fitting the curve of the laser flash photolysis experiment, this
first-order decay was found to be 1.27 ms. This shows that
the new setup works properly also on the “slow” time scale.

We were also able to study bimolecular reactions on the
nanosecond time scale. In these experiments we monitored
the alkylation of the nitrite ion with highly reactive carboca-
tions (pfa),CH* and (tol),CH*, which were generated pho-
tolytically from (pfa),CH-NO, and (tol),CH-ClI, respec-
tively [Fig. 7]. For the last case a second-order rate constant
k=2.5%10' M~! 57! was determined, and this number is in
good agreement with the rate constants previously reported

time (ns)
0 200 400 600
ar 590 nm a)
oL ‘.1_" ©=208ns +/-6ns |
LX)

AOD * 100

200 600
time (ns)

. 4 . .200.

FIG. 7. Representative decays of absorption of diarylcarbenium ions in
the presence of the nitrite ion on the ns time scale. (a) (pfa),CH* monitored
at 590 nm ([NO, ]=3.01X103M). (b) (tol),CH* monitored at
470 nm ([NO, 1=2.13 X 10~*M).



093111-7 Tunable kHz laser flash photolysis

for the diffusion-controlled reaction of inorganic anions
with carbocations in acetonitrile solutions [(2-3)
% 1010 M1 S_1].13,19,20

Similar to the consideration presented in Sec. II D, a
photochemistry triggered by the monitoring beam must be
insignificant at the typical conditions described above as
there are 2.1X10'> excitation photons compared to 1.3
% 10° monitoring photons per single trace, which can be dis-
persed over the respective measuring time range (see Sec.
I B).

If especially careful and saving handling of the photo-
sensitive sample is desired, the LED-based laser flash pho-
tolysis is particularly well suited because of its combination
of low-energy excitation and single-shot monitoring; if one
considers as a numerical example the settings of the mea-
surements of (mfa),CH* with the indicated concentration
providing a transmission of 50% of the excitation photons,
even with an average over 1000 single traces and a sample
volume of 1 ml, less than 1% of the investigated molecules
would be excited.

IV. DISCUSSION AND CONCLUSION

We have described two novel, compact laser flash pho-
tolysis setups combining a tunable femtosecond excitation
source with either a high-power LED or a pulsed laser diode
as monitoring light. Their applicability has been demon-
strated with several molecular systems on a wide range of
time scales from subnanosecond up to several milliseconds.
Largely varying excitation and monitoring wavelengths were
found to produce high-quality kinetic curves. The obtained
results agree well with data known from literature or from
other time-resolved techniques. The new setups overlap on
the short time scale with femtosecond pump-probe spectros-
copy and at the long time scale with established stopped-flow
methods.

The technique using a pulsed laser diode as probe pro-
vides sub-500-ps time resolution even with slow electronic
detection. With the low-cost, high-power LEDs a good adap-
tation to the absorption wavelength of the transient species is
possible. A sub-10-ns time resolution can be achieved with
the detecting system presented here. Even faster and already
commercially available detector-amplifier combinations will
allow us to approach the nanosecond limit. Both techniques
minimize the stress to the sample and prevent any significant
photochemistry induced by the monitoring light. The com-
pactness of the setups and their easy handling renders them
an ideal completion to a state-of-the-art femtosecond labora-
tory permitting the measurement of whole reaction cycles up
to milliseconds with the same excitation source.
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The intramolecular electron-transfer reaction in crystal violet lactone in polar aprotic solvents is studied with
femtosecond transient absorption spectroscopy. The initially excited charge transfer state 1CT, is rapidly
converted into a highly polar charge transfer state 1CTg. This ultrafast electron transfer is seen as a solvent-
dependent dual fluorescence in steady-state spectra. We find that the electron-transfer process can be followed
by a change from a double-peaked transient absorption spectrum to a single-peak one in the low picosecond
range. The transient absorption kinetic curves are multiexponential, and the fitted time constants are solvent
dependent but do not reproduce the known solvation times. For 6-dimethylaminophthalide, the optically active
constituent of crystal violet lactone, only a small temporal evolution of the spectra is found. To explain these
findings, we present a model that invokes a time-dependent electron-transfer rate. The rate is determined by
the instantaneous separation of the two charge-transfer states. Because of their differing dipole moments,
they are dynamically lowered to a different extent by the solvation. When they temporarily become isoenergetic,
equal forward and backward transfer rates are reached. The intrinsic electron-transfer ('CT, — 'CTg) reaction
is probably as fast as that in the structurally analogous malachite green lactone (on the 100 fs time scale).
The key element for the dynamics is therefore its control by the solvent, which changes the relative energetics
of the two states during the solvation process. With further stabilization of the more polar state, the final

equilibrium in state population is reached.

I. Introduction

Excited molecules in solution and their chemical reactions
are often considerably affected by the interaction with the
environment. The dynamical behavior of the solvent molecules
can lead to significant charge redistribution and the population
of charge-transfer (CT) states that are inaccessible in the absence
of solute—solvent interactions. The dynamics of such solvent-
controlled electron-transfer (ET) processes reflects the interplay
between intramolecular and solvation dynamics. Generally, a
two-dimensional reaction coordinate is used in the description
to include both the vibronic couplings and the solvent degrees
of freedom.! The kinetics of solvent-controlled ET processes
has been extensively studied theoretically,>? but the existing
body of time-dependent studies demonstrating the dynamic
solvent control of ET37!! still leaves important fundamental
questions open. In this paper, we want to experimentally clarify
the impact of solvation on the ET dynamics and how the
progress of the solvation influences the ET.

So far, little experimental effort has been made on separating
the two components of the reaction coordinate and exploring
the mechanism of solvent control. This is a consequence of
focusing on a limited number of molecular systems and of
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inherent characteristics of the ET processes in these systems.
A specific ET process to be used to visualize the solvent control
should be driven by a strong enough electronic coupling such
that for suitable energetics of the donor and acceptor levels,
the ET process will be much faster than the response of the
solvent. To the best of our knowledge, molecular systems with
documented strong coupling and suitable influence of the solvent
on the energetics have not yet been described in the literature.

Early investigations linked the ET processes to the longitu-
dinal dielectric relaxation time (z1) of the solvent.2!2 When ET
reactions faster than 71 were reported,'>!* it became clear that
the rate of both intramolecular'3~? and intermolecular?'-?> ET
processes can by far exceed 71.. Extremely rapid ET processes
with predicted rates up to 10 s~! have been proposed,?>?* but
until no,w experimental reports on intramolecular ET on this
time scale are still very scarce.!’~2% Recently, we approached
this limit by showing that intramolecular ET in phenolphthalein
is accomplished within 50 fs,> in accord with a few other reports
presenting sub-100 fs ET processes.?6?’

The understanding of solvation dynamics?® 33 and the effects
it may exert on the CT processes relies heavily on time-resolved
solvation data.* The solvation occurs on multiple time scales
ranging from less than 100 fs to several picoseconds.?%3034 The
studies of the solvent response and of the mechanism of
solvation used a variety of simple dyes and experiments based
on time-dependent Stokes-shift measurements.* This method
is believed to provide a linear image of the solvation process;
the application is, however, limited to highly fluorescing probe
molecules, and it is based on a number of assumptions* such

© XXXX American Chemical Society
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Figure 1. Steady-state absorption and emission spectra of (a) CVL,
(b) 6-DMAPd, and (¢c) MGL in ACN (solid lines) and n-hexane (dotted
lines). All solutions were excited in the first absorption band (Aexe =
353 nm for CVL and 6-DMAPd, Acxe = 310 nm for MGL). Note that
the dual fluorescence spectrum (bands A and B) of CVL in ACN is
approximately the sum of the spectra of 6-DMAPd and MGL.

as the absence of electronic relaxation in the probe molecule
and vibrational relaxation being much faster than solvation.

Up to now, experimental investigations of the dynamical
solvent effect on the reaction dynamics have focused on small
organic molecules,*%7-%26:35 metal complexes,!®3%37 and CT to
solvent states.’® To clearly separate the influence of the solvation
from the intramolecular properties that determine the speed of
ET, molecules are needed which allow ET under favorable
conditions faster than the solvation time scale. A very promising
class of molecules in this context are lactone forms of triaryl-
methane dyes (LTAM), well-defined molecular systems with
donor and acceptor units built around a tetrahedral carbon atom.
Such an arrangement of donor and acceptor results in a weak
donor—acceptor electronic coupling in the ground state so that
the absorption transitions in LTAMs in the lower energy region
are localized on their structural subunits. Moreover, an ap-
propriate substitution of the donor or acceptor subunits allows
for tuning of the ET process and even for observation of
qualitatively new phenomena such as, for instance, the newly
discovered population of two polar excited states displaying dual
fluorescence in crystal violet lactone (CVL).*

CVL is a colorless lactone derivative of the triarylmethane
dye crystal violet. The CVL molecule is composed of two
dimethylaniline (DMA) groups attached via a tetrahedral carbon
atom to 6-dimethylaminophthalide (6-DMAPA) at position 3 (see
Figure 1). The lowest state populated in absorption is localized
on the 6-DMAPd moiety. In moderately and highly polar aprotic
solvents, CVL emits fluorescence from two different polar
excited states: (i) the optically populated, moderately polar state
localized on 6-DMAPd and (ii) a highly polar CT state populated
upon ET from one of the DMA groups to the lactone ring of
the 6-DMAPd subunit.*
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For LTAMs with a CT state approximately degenerate to or
below any locally excited state,*® we have found that the ET
proceeds faster than the ultrafast solvation. In malachite green
lactone (MGL), it takes 150 fs upon excitation to the S, state,
and in phenolphthalein, it takes 50 fs upon excitation to the S;
state.?> Here, we study the dynamics of CVL, which is the
dimethylamino derivative of MGL (see Figure 1). Contrary to
MGL, the optically excited state of CVL lies below the highly
polar CT state, and the latter becomes accessible only after
sufficient solvation. From steady-state spectroscopy, we have
argued that the kinetics in CVL involves two processes: lowering
the energy of the CT state by solvation and the actual
intramolecular ET. On the basis of the analogy with MGL, one
expects that the latter occurs on the time scale of 100 fs once
the CT state becomes energetically accessible. Observation of
an ET product on the ultrafast time scale will give a direct proof
of the suggested model and determine the actual speed of the
process.

It has been shown by low-temperature studies in MGL that
possible large-amplitude motions of the DMA groups do not
have any significant effect on the charge separation.*! This
conclusion is also supported by investigations on the structurally
related but rigid lactone form of rhodamine 101.4> Here, twisting
motions are even impossible for promoting the highly efficient
ET. Because of the very similar nature of the CTy state in CVL
and the CT state in MGL, we extend this conclusion to CVL.
As a consequence, a possible motion of the DMA groups should
also not be relevant for the ET dynamics in CVL.

The present paper reports a femtosecond pump—probe study
of the photoinduced ET in CVL and in 6-DMAPA in polar
aprotic solvents with differing dielectric response. The time
evolution of the transient absorption (TA) allows us to identify
the emerging electronic structure and to follow the kinetics of
the transformation. The excited-state dynamics of CVL are
compared with those of the substructures of CVL (6-DMAPd
and MGL), and the results lead to a detailed picture of the CT
process in CVL and its dependence on the stage of solvation.

II. Experimental Section

CVL (Aldrich) was crystallized twice from acetone. MGL
was synthesized as described by Fischer*® and subsequently
repeatedly recrystallized from 1-propanol. 6-DMAPd was
synthesized as described by Stanetty et al.** and purified by
repeated crystallization from methanol. The solvents n-hexane,
butyl ether, ethyl acetate, acetonitrile (ACN), and dimethylsul-
foxide (DMSO) were of spectroscopic quality. Propylene
carbonate (PC) was of analytical purity grade. All measurements
were performed at room temperature.

For fluorescence measurements, the optical densities of the
samples were 0.1—0.15 at the excitation wavelengths (I cm
layer). For the femtosecond experiments, the concentrations of
CVL and 6-DMAPd were chosen such that the optical density
of a 1 mm layer was 0.3—0.5. Absorption spectra were recorded
with Shimadzu UV 3100 and Perkin-Elmer Lambda 19 spec-
trophotometers, and the fluorescence spectra were measured with
an Edinburgh Analytical Instruments FS900 spectrofluorimeter.
The raw fluorescence spectra were corrected by subtraction of
the background due to the solvent and for the instrumental
response. The fluorescence spectra were recorded as a function
of wavelength and subsequently multiplied by a factor A? to
convert counts per wavelength interval into counts per wave-
number interval. The absorption spectra of CVL and 6-DMAPd
did not change during the laser measurements, which proves
the photostability of both compounds under the experimental
conditions of this work.
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The femtosecond TA measurements were performed with a
broadband pump—probe setup. A Ti:sapphire amplifier system
(CPA 2001; Clark-MXR) was used to pump a two-stage
noncollinear optical parametric amplifier (NOPA) delivering ~7
uJ pulses at 740 nm. Frequency doubling in a 140 um BBO
crystal yielded 370 nm pump pulses that were compressed to
~ 80 fs. By focusing another part of the Ti:sapphire laser
(typically 1 uJ) into a rotating CaF, disk (4 mm thickness), a
supercontinuum was generated and used as probe. The funda-
mental wavelength (775 nm) was blocked by a dielectric mirror
with high transmittance (>80%) between 300 and 700 nm and
high reflectance around 800 nm. The pump and the probe pulses
were focused into the sample with spherical mirrors. After the
interaction in the sample, the probe beam was dispersed with a
motorized monochromator with a spectral resolution of 6 nm
and detected with a photodiode module (PDI-400—1—P-UV;
Becker&Hickl GmbH). The temporal dispersion of the con-
tinuum due to the filter, the entrance window of the fused silica
cell, and the sample amounted to about 800 fs between 350
and 700 nm. It was corrected while measuring the transient
spectra. The temporal resolution was determined to be better
than 300 fs. The pump energy was limited to about 270 nJ per
pulse to avoid nonlinear effects such as multiphoton ionization
of the solvent. The polarizations of the pump and probe pulses
were set to the magic angle.

II1. Results

III.1. Ground-State Absorption and Solvent-Dependent
Emission of CVL. Steady-state absorption and fluorescence
spectra of CVL, MGL, and 6-DMAPd in n-hexane and in ACN
are shown in Figure 1. The absorption spectra did not show
any absorption in the visible, both before and after the
fluorescence and TA measurements, indicating that only the
colorless lactone forms and no colored ionic forms (e.g., crystal
violet cation, CV",% or malachite green cation, MG™ %) were
present. The spectrum of CVL at wavelengths above 250 nm is
a superposition of the contributions from the N,N’-dimethyla-
niline and 6-DMAPd moieties in both solvents. Such additivity
of absorption transitions localized on structural parts of the
molecule was earlier reported for MGL*” and for other leuco
forms of triarylmethanes*® and was explained by weak ground-
state conjugation of the chromophores forming the molecule.
The lowest-energy, low-intensity absorption band shows (both
in CVL and in 6-DMAPd) a red shift with increasing solvent
polarity (for CVL, 1600 cm™! from hexane to DMSO) and has
been ascribed to a CT transition localized on 6-DMAP.34
This means that only the 6-DMAPd subunit of CVL is excited
in the pump—probe experiments with 370 nm excitation.

Depending on the solvent polarity, CVL emits in aprotic
solvents at room temperature single (A band, low polar solvents)
or dual (A and B bands, medium and highly polar solvents)
fluorescence (see Figure 1a)). Strong solvatochromic shifts of
both fluorescence bands prove a significant charge redistribution
in both emitting states, hereinafter referred to as 'CT, and 'CTp.
A comparison with 6-DMAPd and MGL shows that the A band
emanates from a polar excited state localized within the
6-DMAPd subunit ('CTa, u. = 10.7 D), and the B band
emanates from a highly polar state ('CTg, te = 25.2 D) formed
after full ET from one of the dimethylaniline groups to the
6-DMAPd moiety.® Because of the symmetry and spiro-
architecture of CVL, the two dimethylaniline groups are
equivalent.

The fluorescence spectra of 6-DMAPd and MGL consist of
a single band each (Figure 1b,c) that shows pronounced red
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shifts with increasing solvent polarity. A comparison of the
spectral position and width of the fluorescence band of
6-DMAPA with the short wavelength A band of CVL strongly
suggests that in both molecules, the emission comes from the
same chromophore. The approximate mirror symmetry of the
absorption and emission spectra® of CVL in low polar solvents
proves that both the first absorption band and the fluorescence
band belong to the same electronic transition. The excited-state
dipole moment of 6-DMAPd is significantly larger (u. = 11.2
D)*! than that in the Sy state (1, = 6.55 D) and indicates sizable
charge redistribution upon excitation. The angular displacement
of the z. vector against i, (34.8°) indicates CT from the
dimethylamino group toward the meta position of the benzene
ring in 6-DMAPd.*

The B band in CVL is very similar to the fluorescence band
of MGL in terms of half-width, spectral position, and solvato-
chromic shift of the fluorescence maximum (see Figure 1). The
spectral similarity implies that these two bands come from
excited states with very similar electronic structures. The
fluorescence of MGL shows a very large Stokes shift (exceeding
16 000 cm ™! in DMSO) and a strong solvatochromic effect and
has been assigned to emanate from a highly polar CT state (u.
= 25.0 D) with an electron transferred from the dimethylami-
nophenyl ring to the phthalide moiety.*! In light of the analogies
between CVL and MGL and equal dipole moments in the CT
state of MGL and the !CTjy state of CVL, the same conclusion
holds for CVL, and the long-wavelength fluorescence is assigned
to a radiative back ET from the 'CTjp state to the ground state.>

II1.2. Solvation Equilibrated TA of CVL and 6-DMAPd.
Time-resolved absorption spectra of CVL and 6-DMAPA after
excitation with 370 nm pulses were measured between 380 and
700 nm. Even at the short wavelength edge of this range and
for the most polar solvents, the ground-state absorption of all
investigated molecules is negligible compared to the excited-
state absorption. For delay times larger than 100 ps, no changes
of the spectral shape and positions were found. The eventual
decrease of the TA signal in the nanosecond range is due to the
electronic relaxation back to the ground state. The TA spectra
of CVL in ACN and in butyl ether at a delay time of 100 ps
(Figure 2a) agree well with those reported for a nanosecond
TA study?® and prove that the absorbing species are already
the products of a solvent-dependent excited-state process
occurring on a time scale shorter than 100 ps. The spectra show
only TA throughout the visible and no indication of stimulated
emission. This is also true for all other transient spectra reported
below. At first sight, this is surprising because the fluorescence
of the molecules is also observed in the visible (see Figure 1).
The first absorption band of CVL (and also 6-DMAPA) is quite
weak (¢ &~ 2500 cm™! M™!) because of its CT character. The
electronic transition corresponding to the A band of the
fluorescence can be expected to be equally weak, and by
comparison, we find the same to be true for the B band. This
means that the stimulated emission signal will also be weak. In
contrast, any transition from the excited state to higher electronic
states is most likely much stronger, and the resulting excited-
state absorption will totally mask the weak stimulated emission
signal.

The TA spectrum of CVL in the low polarity butyl ether
consists of two absorption bands with maxima at 460 and 540
nm. Because the steady-state emission spectrum of CVL in butyl
ether (spectrum not shown) does not show dual-band character
or a significant Stokes shift,® it can be concluded that after
100 ps, the system is still in the optically excited state ('CTa).
The observation of the double-peak TA spectrum can therefore
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Figure 2. TA spectra of (a) CVL and (b) 6-DMAPd in low (butyl
ether), intermediate (ethyl acetate), and high polarity (ACN) solvents.
The spectra were recorded for Aexe=370 nm and at a 100 ps delay. At
this time, all solvation and ET processes are completed, and no further
change of the spectral shape and positions can be found.

serve as indication that CVL is in the 'CTy state. Additional
strong support for this proposition comes from the close
similarity of the CVL spectrum with the TA spectrum of
6-DMAPA (see Figure 2b). In 6-DMAPd, no additional CT
process can occur after the optical excitation, and the same holds
for CVL in low polarity solvents. Only a weak shift of the
double peaked TA spectrum with the solvent polarity is observed
for 6-DMAPd. This shows that the influence of solvation on
the TA spectrum is weak for a given electronic state.

The TA spectrum recorded for CVL in the highly polar ACN
differs strongly and consists of a single large band with a
maximum at 470 nm. We suggest to take this spectral signature
as indication that ET has occurred and the 'CTy state is
populated. The TA band of CVL in ACN at 100 ps agrees very
well with the absorption band of the radical cation of DMA,>?
which proves the radical ion pair nature of the 'CTy state® to
be responsible for the single-peak TA spectrum.

The strong dependence of the TA spectra on solvent polarity
indicates that in low polarity solvents, the photophysics of CVL
is confined to the 6-DMAPd subunit, whereas in moderately
and highly polar ones, the product of a fast excited-state ET
process is observed on the 100 ps time scale.

II1.3. Femtosecond Transient Spectra and Kinetics in
Polar Solvents. In the preceding sections, we identified
signatures of the TA spectra that can serve as indications for
the electronic state that CVL and 6-DMAPd occupy. We now
turn to the temporal evolution of the systems between the optical
excitation and the quasi-equilibrium achieved after 100 ps.

TA spectra of CVL and 6-DMAPA in the highly polar PC
are shown in Figure 3. For 6-DMAPd, only extremely small
shifts are found (Figure 3b) that can be assigned to solvation
of the only accessible CT state and possibly some intramolecular
vibrational relaxation (IVR). In contrast, the spectra for CVL
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Figure 3. TA spectra recorded at various delay times after 370 nm
excitation of (a) CVL and (b) 6-DMAPd in PC. Note the isosbestic
point found for the CVL spectra.

change from the double-peaked initial form to the single-peaked
form typical for the 'CTjg state. The change reflects the direct
observation of the ultrafast transition from the optically excited
ICT, state to the 'CTg state. The very pronounced isosbestic
point signals the direct interconversion of only two participating
states.

The temporal evolution can best be investigated at the
maximum of the 'CTp peak and in the red slope of the 'CTa
spectrum. The TA kinetic traces shown in Figure 4a demonstrate
this point. At 470 nm, the optical density increases and signals
the developing population of the 'CTg state, whereas the optical
density decreases at 580 nm and signals the decay of the 'CTy
population.

To quantify the temporal evolution, we have fitted the
experimental curves with biexponential functions and a constant
signal to account for the long time quasi-equilibrium. The time
constants represent a parametrization of the observed kinetic
traces and cannot be directly identified with solvation times (see
discussion below).

For 6-DMAPd also, a slight rise of the TA signal at short
wavelength and a slight decrease at long wavelength is found
(Figure 4b). These curves can be fitted with single-exponential
functions. The time constants give an indication for the solvation
of the only accessible CT state and possibly IVR.

In ACN, each compound displays a behavior of the TA very
similar to that found for PC (see Figure 5). Again, an isosbestic
point is observed for the CVL spectra and indicates the straight
population transfer between only two states. A closer look shows
that the temporal evolution in ACN is faster than that in PC.
This tendency matches the well-documented faster solvation of
ACN.3#

The temporal evolution of the TA signals of CVL in ACN
was monitored at 470 and 550 nm (see Figure 6). Again, at the
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Figure 4. TA kinetic curves for (a) CVL and (b) 6-DMAPd in PC
after excitation at 370 nm. For better visibility, one curve in each panel
is slightly shifted. The solid lines are double-exponential functions (for
CVL) and single-exponential functions (for 6-DMAPJ) fitted to the
data. The sharp peak observed at t+ = 0 is due to a coherent artifact.

blue maximum of the single-peaked TA spectrum, a strong rise
is found, and in the red slope, a corresponding decrease is found.
The fits render a nearly single-exponential behavior, but a close
inspection also reveals a weak contribution in the range of
hundreds of femtoseconds. The slow component is about three
times faster than that in PC.

All fitted parameters are collected in Table 1. For each time
constant, the associated preexponential factor a; is given in
addition. The latter values are normalized to the initial amplitude
ay of the signal after the optical excitation.” In addition to the
solvents ACN and PC explicitly shown in this work, we also
measured the ET dynamics in DMSO and include the obtained
exponential constants in Table 1.

IV. Discussion and Modeling

IV.1. Observation of the ET by TA. The established
method for the characterization of ET processes is the analysis
of the changes in the emission spectrum with solvent polarity
and time. From a large Stokes shift, a strong change of the dipole
moment in the electronically excited state is typically deduced.
To obtain a quantitative understanding of the excited-state
dynamics, however, the solvation-dependent rise of the ground-
state energy has to be considered, and the observed spectral
shift cannot be simply ascribed to a lowering of the excited
state. Moreover, the concurrence of solvation and ET processes
cause a high degree of complexity.

In this work, we use the TA spectrum to analyze the ultrafast
ET process. The recording of the time-resolved emission is quite
difficult or even impossible for molecules with a weak electronic
transition from the considered excited state to the ground state.
Such a weak transition is quite common for a CT state with its
largely changed electronic wave function. On the contrary, there
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Figure 6. TA kinetic curves of CVL in ACN after excitation at 370
nm. For better visibility, the curve at 550 nm is slightly shifted.

is most likely some higher electronic state with a good transition
strength, and in the investigated CVL molecule, such a transition
is actually found in the experimentally accessible spectral range.
The fact that neither the polarity of the solvent nor the solvation
changes the TA bands significantly allows for the straightfor-
ward interpretation of the observed changes as ET dynamics.
The TA measurement also does not suffer from the decrease of
emission yield with the decreasing energy gap between the
solvated CT state and the ground state for strongly polar
solvents.>

1V.2. Solvent-Dependent Temporal Evolution of the ET.
From the time-dependent TA spectra of CVL reported in Section
III, we directly get information on the depopulation of the
optically excited 'CTj, state and the population of the 'CTjy state.
The isosbestic point observed for all solvents (compare Figures
3 and 5) proves that there is no additional state involved in the
transfer. The rise of the TA signal at the maximum of the single-
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TABLE 1: Time Constants Obtained from Fitting of Kinetic
Curves of CVL and 6-DMAPd in ACN, DMSO, and PC*

CVL 6-DMAPd
acetonitrile
71 (ps) aj/ag 71 (ps) aj/ag
<0.3 0.7 —0.55 rise
0.5 0.16 1.0 0.15 decay
72 (ps) a/ay 72 (ps) a/agy
9.5 —0.61 rise
7.8 0.55 decay
dimethylsulfoxide
71 (ps) ailag 71 (ps) ailay
1.4 —0.12 1.8 —0.13 rise
1.4 0.19 1.7 0.12 decay
72 (ps) a/ag 72 (ps) a/ag
12 —0.25 6.1 —0.08 rise
15 0.31 7.5 0.05 decay

propylene carbonate

71 (ps) aj/ag 71 (ps) a/ag
1.5 —0.11 3.0 —0.24 rise
2.0 0.28 33 0.20 decay

72 (ps) a/ay 72 (ps) a/agy
34 —0.61 rise
23 0.42 decay

@A rise of the TA is found at short wavelengths and a decay at
long wavelengths. The amplitudes a; and a, of the two exponential
contributions are given relative to the signal amplitude ay directly
after the excitation pulse.

~—
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Figure 7. Snapshots of the excited energy levels of CVL during
solvation. Left: after optical excitation. Middle: during solvation of the
molecule, when the CT, and CTjy state are in energetic resonance. Right:
when solvation is completed. kgr is the rate of ET. The molecular
cartoons depict the charge reorganization, and the red arrows refer to
the transfer of the electron.

peaked band assigned to the 'CTjy state and the decrease in the
red wing that best monitors the 'CT, state occur with the same
time constants for each solvent within the experimental accuracy.

Our fit parameters (Table 1) are in the subpicosecond and
picosecond range just as the solvation times reported by
Maroncelli and co-workers.>* There is, however, no close match
between these measured solvation times and our fitted time
constants for the ET in CVL. What we do find is a reasonable
correlation with the dielectric response and solvation energy as
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well as the viscosity as we go from ACN to DMSO and PC.
We also find a similar trend for the solvation of 6-DMAPd.
Overall, the ET times are in the picosecond regime and thereby
markedly slower than the 50—150 fs time constants that we
have reported for phenolphthalein and MGL.?

The structurally related molecules MGL and CVL are both
set up around a tetrahedral carbon atom and are characterized
by a nearly orthogonal arrangement of the electron-donating
groups relative to the acceptor moiety. The structural difference
between MGL and CVL—the presence of the amino group at
the phthalide ring—results in a huge difference in the photo-
physics that has to be explained together with the observed
dependence on the solvent.

IV.3. CVL Energetics and Population Transfer to the
ICTjy State. In MGL, the optically excited state is localized on
one of the dimethylamino groups, and the ET shifts the electron
to the phthalide moiety. Because this ET proceeds on the time
scale of vibrational motions in polar as well as nonpolar solvents,
we can conclude that the CT state is already energetically
accessible right after the excitation.

In nonpolar solvents, no ET is seen for CVL, and we can
conclude that the optically excited !CTj state (localized on the
6-DMAPd moiety) is lower than the !CTp state that is
delocalized over the whole molecule and similar in electronic
structure to the CT state of MGL. For sufficiently polar solvents,
the ET sets in, and we conclude that the solvation lowers the
ICTp state strongly enough to energetically allow the transfer
and build up a significant population in the !CTg state. A model
that explicates this situation for the different steps during the
solvation process is shown in Figure 7.

In the classical Marcus theory, the intramolecular coordinates
relevant to the ET and the intermolecular coordinates of solvent
distance and orientation are unified in a single generalized
coordinate. Numerous time-resolved emission studies investigat-
ing solvation from an optically activated, nonequilibrated
distribution clearly show that the emission band shifts with time
and only changes its width to a smaller degree.?®>%3* From this,
it can be concluded that there is a separation of time scales
between the intramolecular and pure solvation degrees of
freedom, and it is meaningful to use two separate coordinates
to describe the solvation of a single excited state.’3 The time-
dependent spectral position of the emission band is equal to
the momentary difference between the lowered excited-state
energy and the rising ground-state energy. The width is given
mainly by the Franck—Condon structure and the rapid solvent
fluctuations and, to a lesser degree, by the inhomogeneous
distribution of solvent environments. In this sense, we believe
that it is appropriate in the investigated situation to use a quasi-
two-dimensional description with one combined coordinate for
the intramolecular degrees of freedom and the rapid fluctuations
and a second slow solvation coordinate. The sketches in Figure
7 are to be understood as selected cross sections of this 2D
potential energy surface for a given time and therefore extent
of the solvation.

This picture of a single excited state has to be extended to
the two excited states of CVL. Even in a highly polar solvent,
the 'CTp state lies above the 'CTj, state as long as the molecule
is in the ground state with its low dipole moment and the
associated dynamic arrangement of the solvent molecules.
The excitation of the !CT, state instantaneously increases the
molecular dipole moment and solvation; that is, the partial
alignment of the polar solvent molecules sets in. This lowers
the 'CT, state but even more the highly polar 'CTg state with
its similar localization of the negative charge. We therefore
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augment the sketches in Figure 7 by a second parabola for the
ICTg state with a time- (solvation) dependent crossing of the
parabola describing the 'CT, state.

Eventually, the two CT states come close in energy, and
assisted by the thermal fluctuations, the ET becomes possible.
The strong electronic coupling in CVL that we infer from the
100 fs ET in the closely related MGL does then indeed lead to
the ET. At this point in time, the reaction rates in forward and
backward direction are equal. The ongoing solvation shifts the
dynamic equilibrium between the 'CT, and 'CTg state toward
the latter. The final equilibrium is established when the states
are lowered from the initial energies by Es* and EsB. The
described interplay of the solvation and the ET leads to the
experimentally observed solvent control of the ET, concerning
both the extent and the speed.

IV.4. Modeling of the ET During Solvation. For a more
quantitative description of the solvent-dependent ET, a suitable
model has to be applied, and for this, a number of microscopic
quantities have to be determined. We have to know the initial
separation of the CT states and the total amount of energetic
lowering (solvation energy) caused by each of the solvents. An
estimate for the solvation times has to be accepted, and finally,
the local heating has to be taken into account. The proper
combination of these considerations leads to a knowledge of
the energetics at each point in time and therefore allows the
application of the Marcus theory*> to determine a time-
dependent ET rate.

Initial Separation of the CT States in Vacuum. As discussed
in Section III.1, all of the CVL fluorescence originates from
the !CTj state for low polarity solvents and most from the 'CTp
state for high polarity ones. Equal fluorescence decay times in
both bands can be taken as an indication that the particular
solvent leads to the equilibration of the two states at long times.
Single intensive (®y = 0.44) fluorescence in tetrahydrofuran
(¢ = 7.6) indicates the first case, and an intense second
fluorescence band in the slightly more polar dichloromethane
(e = 8.9, total ®q = 0.27, tq = 22.4 ns in both the A and B
bands) allows us to locate the ¢ value needed for the equilibra-
tion between these values. To estimate the separation of the
CT states in vacuum, we start from the experimentally observed
energetic situation in quasi-equilibrium, that is, after solvation,
and then use calculated solvation energies to reconstruct the
energetics of the isolated molecule.

For the calculation of the solvation energies EsX, we neglect
the polarizability of the solute and use the Onsager solution for
the dipolar reaction field:

X 1 P’Xz e—1

S T dme, g0 26+ 1

6]

Here, ay is the effective radius of the spherical Onsager cavity
of the !CTx state, its charge separation is represented by its
dipole moment g, and ¢ is the static dielectric constant of the
solvent. For the 'CT, and 'CTp states of CVL, we use cavity
radii of 3.6 and 5.8 A, respectively,’” and the experimentally
determined values of the dipole moments of 10.7 and 25.2 D.*
For the above-discussed situation of energetic equilibration after
solvation (found between tetrahydrofuran and dichloromethane),
the difference in solvation energies AEs = Es® — Eg” equals
the sought energy gap without solvation.

AE; rises from 1640 cm™! in tetrahydrofuran to 1690 cm™!
in dichloromethane. From this, we estimate a value of AEy =
1660 cm™! for the separation of the 'CT, and 'CTp states in
vacuum. We further identify the energy gap between the two
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states with the Gibbs free energy change AG? for the Marcus
description of the CT.

Total Energetic Lowering Due to Solvation. For ACN,
DMSO, and PC, the value of AEs is determined at 1930, 1960,
and 1970 cm™!. These values lead to the conclusion that the
ICTsp state is finally stabilized to —AG%(r=c0) = 270, 300, and
310 cm™! below the !CT} state. Considering the thermal energy
of about 200 cm™! in the room temperature experiment, a
nontrivial distribution between the states is reached according
to

_['cry)
“ ety

For ACN, this amounts to K.q = 3.86, that is, an almost 4-fold
larger population of the !CTy state. The equilibrium persists
until the electronic ground state is reached by back ET on the
nanosecond time scale.®

Solvation Dynamics and Time-Dependent Energetics. The
lowering of the two CT states and the establishment of the 'CTa
= ICTjy equilibrium during solvation is a dynamic process. The
energetics of educt and product are controlled by the dielectric
relaxation properties of the solvent, as has been proposed for
instance in the case of r-stilbene.® In detail, the energy
separation of the states in vacuum AEY™ corrected for the
difference AEs of the instantaneous electronic part of the total
solvation energy gives the initial energy separation AG %(r=0)
of the states in solution:

=exp(—AG"/kpT) )

AG (1= 0= AEy — AEg ;= AE} —

n’—1

2n*+ 1

2 2

ag 129N
3 3

ag ax

1
4me,

3

Here, n is the refractive index of the solvent. The remaining
part AEs . = AEs — AEsg of the solvation energy, that is, the
one due to the reorientation of the solvent molecules, is time
dependent. The relevant time scales 7; and amplitudes a; in the
different solvents can be taken from the known solvation
parameters.* The Gibbs free energy change AG? for the ET
can then be written as

AG' (= AG"0) — AESM[1 —Ya, exp(—t/r,.)] (4)

We performed simulations of the time-dependent energy
separation for ACN, DMSO, and PC and for comparison also
for methanol. The results are shown in Figure 8a. For all four
solvents, the energy gap crosses zero within at most a few
picoseconds, corresponding to resonance between the two states.
For ACN with its known fast solvation, this occurs already after
a few 100 fs, for DMSO and at about 1.5 ps for PC. From this
time on, the ET can proceed effectively. The relation of the
stabilization capability AEs ,, to the initial energy gap AG(t=0)
is the very reason why the solvent-controlled ET does not show
the same time constants as that of the pure solvation. Methanol
is included here to demonstrate the fact that an early ET can
occur even in a solvent with slower reorganization.>®

The description of the time-dependent change of the energy
gap suggests a smooth and monotonic process. This is certainly
only a crude approximation because only a quasi-equilibrium
can be expected at any point in time. The solvation is actually
accomplished via statistical fluctuations of the solvent polariza-
tion around the average.®® Occasionally, an arrangement of
solvent molecules will occur that will equate the energies of
the 'CTa and 'CTj states enabling the ET.
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Figure 8. (a) Calculated change of the driving force AG'(t) during
the solvation process for the reaction from 'CTa to 'CTg for CVL in
different solvents according to eq 4. (b) Normalized population of the
ICT, state (circles) in ACN after 370 nm excitation obtained from the
kinetic curve at 470 nm probe wavelength (see Figure 7 upper curve).
The solid line shows the simulation of the 'CTa population according
to the kinetic model described in the text (eqs 5 and 6).

Application of Marcus Theory. Equation 4 implies that the
reaction barrier for ET becomes time dependent and conse-
quently also the ET rate. Time-dependent reaction barriers have
been proposed for instance by Simon®! for solvent nonequili-
brated ET processes and for photoisomerization reactions by
Mohrschladt et al.®> To model the overall process, we apply
the Marcus theory with the time-dependent driving force from
eq 4 and the reorganization energy A:

-+ AGO(b)Z)

4k, T ®)

kgD = kg™ exp(

The plus sign refers to the forward and the minus sign to the
backward ET. kgr™* is the preexponential factor that gives an
upper limit for the ET in the case of a vanishing barrier. It is
determined by the electronic coupling. Because of the similarity
of MGL and CVL, we adapt the experimental value of 100 fs
found for MGL for the present study on CVL.

With the time-dependent ET rates given by eq 5, we
numerically determine the time dependence of the population
of the two CT states. The forward and backward reaction rate
is explicitly considered via the usual equation:

d[CT,]
dt

This result can be directly compared to the experimental
recordings if we normalize the experimental data to the initial
population of the 'CT, state. A typical result for the depopula-
tion of the !CTy state is shown in Figure 8b. The small offset
at long times is due to the persistent equilibrium population
discussed above. It is important to note that all kinetic
information used in the model is taken from independent
experiments. The time constants given in Table 1 did not enter
the final model and have to be regarded as rough indications of
the relevant time scales only.

For the good agreement between modeling and experiment,
two further details were important. First, the value of A had to

= — kg O[CT ] + kg (1 — [CT,)) (6)
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be adjusted to match the observation at long times. The value
of 4700 cm™! is in a typical range for comparable systems.%>64
We can also compare this value to the reorganization contribu-
tion of the solvent which can be estimated according to a
derivation by Marcus® to 4470 cm™1.9 As expected for a
solvation-controlled reaction, the intramolecular component
plays only a minor role.

Second, we noticed that the assumption of a constant
temperature did not allow the desired quality of the modeling.
It is reasonable to assume that the molecule is slightly heated
because of the optical excitation that includes some vibrational
excess energy. Because of the optical selection rules and the
fact that the internal vibrational redistribution is far from
complete within the first picosecond, a highly nonstatistical
distribution has to be assumed. Accordingly, the temperature
in relevant modes can easily deviate from the limited value that
one would calculate from full statistics. The increase in local
temperature (corresponding to an empirical value of 40 cm™!,
in good agreement with ref 66) will decay exponentially on a
picosecond time scale. We used reported cooling times for
ACNY to derive the time-dependent temperature kg7(f) = [200
+ 40(0.6 e7"26ps + 0.4 e7"11P%)] cm~ 1.

At the moment, the model does not allow for a precise and
detailed prediction of the solvent driven ET dynamics because
the applied values of several parameters are rough estimations
and the obtained dynamics is quite sensitive to these values.
However, the good agreement between the modeled and the
measured time-dependent CT populations demonstrates that it
reflects the key features of the dynamics. They result from the
variation of the ET rate with time because of the changes of
the CT energetics caused by the ongoing solvation.

Strictly speaking, the Marcus theory was originally formulated
for a quasi-equilibrium situation. In the situation discussed in
this work, this condition is only fulfilled marginally because
the intrinsic ET rate is somewhat faster than the solvation. Sumi
and Marcus expanded the theory to dynamical effects and
derived algebraic formulas to describe this more complicated
situation.®® However, because of the various additional contribu-
tions to the spectroscopic observations and the limited ap-
plicability of simple analytic ET models,® we presently restrain
ourselves from the direct application of such formalisms. In
future work, full molecular dynamics simulations”! incorporat-
ing modern analytic aspects’>73 should be used to model the
combined solvation and ET dynamics without artificial separa-
tion of coordinates and time scales.

V. Conclusions

The photophysics of CVL are strongly influenced by the
surrounding medium. The solvent polarity dynamically deter-
mines the energetics of both CT states and controls the
availability of the various deactivation pathways. In this work,
we focused on the effect that the solvation dynamics have on
the photoinduced ET reaction in CVL and addressed the question
of how they enable and control ET. In a fs pump—probe study
of the CVL photophysics in solvents of different polarity, we
found a strong connection between the solvation dynamics and
the observable !CTs — 'CTp population transfer. The 'CTg state
is populated with a time-dependent rate, and the observed CT
dynamics is significantly affected by the competition between
solvent relaxation and reaction. In ionic solvents, it has recently
been found that the ET of CVL shows strong environmental
heterogeneity’* instead of the temporal evolution found by us
for the polar organic solvents.

We used TA measurements instead of the more usual time-
resolved emission. At least for the present case of CVL, TA
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proves to be a very sensitive and informative probe for the CT
process. We want to point out that TA spectroscopy has already
been used by others quite successfully to even study solvation
without any additional reactive process.’?

Even though it might seem trivial, the energetic position of
the educt and product is not explicitly treated in many of the
theoretical and experimental studies concerning the solvent-
controlled ET regime. It can, however, explain the strong
variation of time constants attributed to solvation-controlled ET
in different molecular systems in a straightforward fashion.
These time constants cannot be uniformly correlated to the
solvation dynamics because the energetics between donor and
acceptor vary with the molecular systems. Similarly, the
theoretical approaches only consider the influence of the solvent
on the preexponential factor and implicitly assume the energetic
configuration to be independent of time.%%7> The experimental
findings in CVL clearly show that it is not only the solvation
dynamics that is decisive for the control of the ET but also the
amount of stabilization that is achieved on a certain time scale.
Without sufficient energetic stabilization of the product state,
no ET is found at all.

We believe that the present results and conclusions are
relevant for a wide range of spiro-like donor—acceptor mol-
ecules with one bond mediating an ultrafast intramolecular ET
process. For a large body of spiro-type molecules with both
theoretical and practical relevance, such as, for example,
photochromic spiropyranes and spirooxazines, CVL can be
considered as a molecule that visualizes the CT processes
underlying their photophysics and photochemistry.

The formation of the 'CTg state from the !CTj, is due to ET
from the DMA group to the 6-DMAPA subunit with formation
of an intramolecular exciplex. Directly after optical excitation,
the energy separation is so large that we suggest to call the ET
nonadiabatic at this early time. When the lowering of both states
due to solvation leads to energetic equilibration, the ET turns
into an adiabatic reaction.”® The latter situation resembles the
ET processes occurring faster than diffusive solvation both in
intra-’and in intermolecular®®7¢~78 CT reactions involving
dimethylaniline as electron donor. Both CVL and the related
MGL offer a number of advantages and may be used as model
systems in controversies concerning ET rates'””® in such
systems. In both LTAMs, the electron donor is in direct contact
(via a covalent bond) with the acceptor, so that no diffusional
translation and reorientation is needed to induce ET. The ET
process proceeds intramolecularly in a well-defined geometry,
allowing one to study the ET kinetics and dynamics with only
one mutual donor—acceptor orientation and distance. The
experimental findings will consequently be much more directly
comparable to theoretical studies without the need for extensive
averaging.
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Molecular switches are an active area of research! highly
motivated by the potential applications in the field of optoelectronics
and high repetition rate telecommunication’ as well as by the
essential role that they play in biomolecular systems for the
conversion of light into chemical energy, the transport of biochemi-
cal information, and signal transmission across biological mem-
branes.?

We study the photochromism of dihydroazulene that undergoes
upon UV irradiation a ring opening leading to the vinylheptafulvene
conformers. Dihydroazulene/vinylheptafulvene constitutes a promis-
ing family of photochromic compounds to develop ultrafast
molecular devices. Indeed they fulfill a lot of requirements such
as a very high quantum yield of conversion, a large shift of the
absorption band on going from DHA to VHF, and a singlet state
photoreaction path allowing a high fatigue resistance that make them
very attractive for developing and studying molecular switches.*

The important change of the molecular electronic structure
associated with the ring-opening process allows the photoswitching
of electronic properties such as fluorescence, redox potentials,
charge transfer, or polymer conductivity.** However, up to now,
only the ring opening, i.e., the conversion from DHA to VHF, can
be photoinduced, while the back reaction proceeds by thermal
activation. According to previous studies of the cyclopentane-DHA
derivative,’ the presence of a conical intersection has been proposed
to be responsible for the efficient internal conversion observed after
excitation of the VHF conformer, and therefore responsible for the
hindrance of the photochemical ring closure of VHF to DHA.

Femtosecond experiments are particularly adapted to study the
elementary chemical processes that govern the ultrafast ring
opening,’ but they also provide the possibility of acting on short-
lived species® and as reported in this communication discovering
new photochemical pathways. We investigated in femtosecond
pump—probe experiments the ring-opening mechanism of the 2-(4-
cyanophenyl)-1,1(8aH)-azulenedicarbonitrile (hereafter Ia/Ib for the
DHA and VHF forms, respectively). Ia undergoes, under UV
irradiation at 360 nm, an efficient photoconversion to Ib,’ the final
product has been identified as a trans conformer from X-ray
analysis.!? Therefore, as described in Scheme 1, the conversion from
Ia to Ib must involve a Ib-cis conformer. In our measurements,
we observed after excitation of Ia by femtosecond pulses a 100 fs
structural relaxation followed by the 1.2 ps ring opening!! that may
be associated with an ultrafast dissociative electron-transfer step
from the cycloheptatriene C-8a carbon to the dicarbonitrile sub-
stituted C-1. The internal conversion to the Ib-cis ground state
conformer proceeds within 15 ps (see Figure 1b). Figure 1a shows
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Scheme 1. 2-(4-Cyanophenyl)-1,1(8aH)-azulenedicarbonitrile (la),
Ring-Opening Mechanism
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Figure 1. (a) Comparison of the Ib-frans absorption and the transient
spectrum observed 100 ps after femtosecond irradiation at 375 nm (Ib-
cis). (b) Time dependence of the change in optical density at 520 nm after
excitation of Ia at 375 nm by a 100 fs pulse

that the transient spectrum after 100 ps'? is still distinctly different
from that of Ib-frans.'® The transient species formed within 15 ps
is therefore the Ib-cis isomer, while the cis—trans isomerization
must take place on the nano-, micro-, or even millisecond time
scale and cannot be investigated with our femtosecond setup.

Compared to the cyclopentane-DHA, for which the final state is
reached in <1 ps, the formation of the Ib-cis in 15 ps is relatively
long, and suggests a strong modification of the topology of the
potential energy surface between the two derivatives. On the basis
of this observation, the question of a possible photoinduced back
reaction from the Ib-cis isomer is opened, and can be addressed
by a femtosecond two pump pulse experiment.

We probed the possibility of a photoinduced formation of Ia
from Ib-cis by comparing the result of the irradiation of Ia in
ethanol in two experiments. In the first one the sample of Ia was
irradiated at 340 nm by 30 fs pulses with an energy of 110 nJ and
a beam diameter of about 100 #m at a repetition rate of 1 kHz for
a time ¢+ = 45 min (corresponding to 2.7 x 10¢ single pulses)
necessary to convert a significant amount of Ia to Ib. In the second

10.1021/ja017132s CCC: $22.00 © 2002 American Chemical Society
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Figure 2. (a) Steady-state UV —vis absorption of Ia in ethanol before and

after cw irradiation at 340 nm and (b) after the one and two pump
experiment.

experiment, a solution of Ia (same concentration as the previous
one) was irradiated by a sequence of two pulses, at the repetition
rate of 1 kHz for the time # defined in the previous experiment.
The first pulse at 340 nm triggered, as in the previous run and
with the same intensity, the photoconversion of Ia while the second
pump pulse at 530 nm with an energy of 130nJ, beam diameter of
about 100 um and delayed by 25 ps from the first pulse excited
the Ib-cis isomer. The samples were placed in a 1 mm cell that
was in translation during the measurement to avoid any thermal
effect and to refresh the excited volume. The pump—pump overlap
was optimized by maximization of the absorption of the second
pump pulse measured with our usual two-color pump—probe
transient absorption setup.!* The pump pulses at 340 and 530 nm
were generated by two blue pumped NOPAs. '3

The resulting absorptions of runs A and B, respectively irradiation
by a single and a two-pump sequence, are reported in Figure 2b.
They are compared to the Ia absorption and to the absorption of a
solution of Ia irradiated by a cw lamp at 340 nm (Figure 2a). In
Figure 2a we observe the usual photoconversion from Ia to Ib-
trans, reflected by the disappearance of the Ia absorption (280 and
360 nm) and the growing-up of the Ib-frans absorption at 320 and
480 nm. We can see from Figure 2b that sample A leads after single
pump pulse irradiation to the same spectral changes as under cw
irradiation. We can therefore conclude that the short pulses induced
the same photoreactivity of Ia.

By comparing the result of experiments A and B, we see clearly
that less Ib-trans is present in sample B than in A. Consequently
there must be more Ia molecules in sample B than in A. Moreover
no new band, which would indicate a photodegradation of the
sample in the two-pump pulse experiment, is observed. The
photoinduced back reaction constitutes clearly the main photo-
chemical pathway: After the two experiments, we left the two
samples in the dark and observed after 15 h the thermal back
reaction to the Ia species. The original spectra as measured before
the irradiation have been recovered. As a last precaution, we
checked the effect of the pump at 530 nm on a solution of Ia
previously irradiated by a cw lamp at 340 nm. This sample
contained the Ib-#rans species. We exposed this solution to the 530
nm laser pulses for the irradiation time 7 used in experiments A
and B. No changes in the cw spectrum were observed after this
pulsed irradiation. We have therefore established that the specific
absorption difference between experiments A and B is due to the
two-pump pulse sequence and we conclude that the irradiation at
530 nm of the short-lived Ib-cis intermediate photoinduced the back
reaction to the Ib conformation, i.e the ring closure from VHF to
DHA.

Thus, we have demonstrated that when manipulated by femto-
second pulses, the cyanophenyl-dihydroazulene derivatives possess
the remarkable property of multimode-switching: a very fast
photoreversible switch between the DHA and VHF-cis conformers,

and a thermal switch between the VHF-cis and DHA, via the VHF-
trans conformation. These remarkable features open new promising
perspectives for ultrafast logic functions at the molecular level,'®
based on the DHA/VHF photochromic compounds.
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Figure A : Absorption spectra of 1,1(8aH)-azulendicarbonitrile,2-(4-cyanophenyl) in acetonitrile
immediately after one-pulse (exp. A) and two-pulse (exp. B) irradiation, and after 15h thermal
relaxation in the dark. Please notice that in both case the same absorption spectrum of DHA is
recovered. This confirms that the excitation of the VHF-cis in the two pulses experiment leads to
the formation of DHA without photodegradation.
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Figure B : Comparison of the absorption spectrum of a solution of VHF-trans in acetonitrile
(generated by irradiation of DHA at 360nm) after one hour of irradiation by 100fs pulses at 530nm
(open circle) and left in the dark for one hour (triangle). The two spectra are identical, the excitation
at 530nm of the VHF-trans doesn’t induce the photochemical back reaction to the DHA.
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Abstract

We report the first time resolved investigation of the ring opening dynamics of the 1,1-dicyano-2-(4-cyanophenyl)-1,8a-dihy-
droazulene (CN-DHA) towards its vinylheptafulvene (CN-VHF) isomer. The kinetics are measured by sub-30 fs transient ab-
sorption spectroscopy for numerous probe wavelengths from 485 to 690 nm. The ring opening takes place within 1.2 ps on the CN-
DHA-VHF S, potential energy surface. It is followed by the internal conversion from CN-VHF-S; to CN-VHF-§, in 13 ps. We
observe coherent oscillations of low frequency modes (150, 190, 330 and 500 cm™') that are closely associated with the skeleton
motions driving the CN-DHA structural changes immediately after the 30 fs UV excitation.

© 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Photochromism [1] is the property of molecules to
undergo under light excitation a reversible transfor-
mation between two isomers A and B. The former
absorbs usually in the near UV while the absorption of
the latter is strongly red shifted (positive photochro-
mism). The back-reaction from B to A might also be
triggered by light or proceed along a thermal ground
state pathway. This reversible change of the electronic
properties makes the photochromic compounds very
attractive to develop molecular devices that respond
extremely fast, even on typical molecular time scales.
A great effort is therefore paid to synthesize new
photochromic compounds suitable to realize molecular
switches [2,3]. While the synthesis of these molecules is
an active area of research, the investigation of the

" Corresponding author. Fax: +49-89-2180-9202.
E-mail addresses: riedle@physik.uni-muenchen.de (E. Riedle),
joerg.daub@chemie.uni-regensburg.de (J. Daub).

0009-2614/$ - see front matter © 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.cplett.2004.04.036

photochemical mechanism has up to now received
comparatively limited attention [4-17]. The theoretical
approach is difficult due to the size of these com-
pounds. But the difficulty of apprehending the photo-
chromism lies in the origin of the process itself. The
change of the electronic properties between A and B is
due to a strong structural rearrangement like a bond
cleavage, electrocyclisation, ring opening or proton
transfer. From time resolved studies of various families
of photochromic compounds, it is known that the
initial step of the reaction can proceed in hundreds of
femtoseconds along a singlet excited state pathway. On
this time scale, the kinetic of the reaction cannot be
simply described in term of equilibrated state-to-state
evolution. Two aspects are particularly critical. The
first one is the interplay between the dynamics of the
process and the redistribution of the vibrational energy
deposited during the excitation process. The second
aspect is the multidimensionality of the process. After
the initial chemical step responsible for the photo-
chromism, the molecule evolves often along a different
direction toward the final product. The location of the
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crossing of these different directions influences strongly
the overall properties of the considered photochromic
compounds, especially in the case when the crossing
happens in the vicinity of the Franck—Condon (FC)
region [18]. From this it appears evident that structural
and vibrational information along the reaction path are
particularly important to understand the photochro-
mism process.

The coherent vibrational spectroscopy in the time
domain which reveals vibrational information from the
wavepacket propagation is a powerful alternative to
spectroscopy in the frequency domain to investigate
ultrafast processes taking place on the sub-picosecond
time scale in soluted molecules. In this Letter, we report
the first investigation of the ring opening mechanism of
photochromic molecules with a time resolution better
than 40 fs.

We study the photochromism of dihydroazulene/
vinylheptafulvene (DHA/VHF) [19-24] molecules that
are promising candidates to develop molecular
switches, and we report here the results obtained with
the 1,1-dicyano-2-(4-cyanophenyl)-1,8a-dihydroazulene
(CN-DHA) derivative. After excitation around
350 nm in the Sy—S; absorption band, CN-DHA un-
dergoes an efficient photoconversion to the CN-VHF

. CN
CN-VHF-s-cis Q
/ \CN ) Cis-tr_ansl
ring NG \liomerlzatlon

opening
CN photochem.
O CN thermal
CN
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Fig. . CN-DHA to CN-VHF reaction scheme (top) and change of the
absorption spectrum of a CN-DHA solution in cyclohexane upon cw
irradiation at 350 nm (bottom).

conformer [25], that absorbs around 460 nm (see
Fig 1). From X-ray analysis, the s-trans conformation
of CN-VHF (CN-VHF-s-trans) has been identified as
the stable photoproduct [26]. Left in the dark, the
CN-VHF-s-trans returns to the CN-DHA form with a
half-life of around one hour at room temperature. We
are interested in the photoconversion from CN-DHA
to CN-VHF which involves two structural mecha-
nisms: (a) a ring opening leading to the CN-VHF-cis
conformer; (b) the s-cis-s-trans isomerization of
VHF !'. We have recently shown that this isomeriza-
tion is slower by several orders of magnitude than the
ring opening itself [27]. This was confirmed by ns flash
photolysis revealing a 10 ps dynamic for the isomer-
ization [28]. As a remarkable consequence we were
able to photoinduce the back reaction from the CN-
VHF-s-cis to the CN-DHA in a two-pump pulses
experiment [27]. In this Letter, we detail the first step
of the CN-DHA to CN-VHF-s-cis photoconversion,
i.e. the dynamics of the ring opening mechanism of
CN-DHA.

2. Experimental

Our pump-probe set-up is based on two NOPAs
[29,30] synchronously pumped at 400 nm by 80 fs pulses
from a 1 kHz Ti:Sa regenerative amplifier. The pump
pulses at 350 nm were generated using a two stage
NOPA that delivered pulses at 700 nm with an energy of
about 5 pJ energy. After precompression with chirped-
mirrors (R&D Lézer-Optika Bt, Budapest), the pulses
were focused by a 200 mm lens into a 100-um BBO
crystal to generate the pump pulses at 350 nm. After
compression in a fused silica prism compressor, pump
pulses with a duration of about 30 fs and with an energy
of 500 nJ were available. Probe pulses were generated
using a single stage NOPA in the range of 485-690 nm.
After compression in another fused silica prism com-
pressor pulses shorter than 30 fs were obtained for all
the probe wavelengths. Typical pump-probe cross cor-
relation lengths measured by difference frequency gen-
eration in a 25 pm BBO crystal at the place of the
sample were 3540 fs.

The pump and probe pulses were focused by an off-
axis parabolic mirror into a 120 pm thick flow cell. The
transmission change (AT/T;) of the probe pulses was
detected shot per shot with photodiodes and recorded
for a pump-probe delay up to 100 ps.

CN-DHA was synthesized according to the published
procedure [26,31] and dissolved in methanol (¢ = 1.2x
10~3 mol/l) and acetonitrile (¢ = 1.3 x 10~2 mol/l). The

! s-cis and s-trans are stereoisomers which differ in the exocyclic C—
C-single bond of the VHF form.
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concentrations correspond to a pump transmission of
0.5. The energy of the pump pulses at the sample was in
the range of 50-80 nJ per pulse in order to excite only a
few percent of CN-DHA and to remain in a linear ab-
sorption regime. Under these conditions the typical va-
lue of the recorded transmission change was around 2%
with an accuracy better than 0.1%.

3. Results

Fig. 2 shows the time evolution of the transmission
change after excitation of CN-DHA dissolved in

transmission change AT /T,
>
e]
o
8

L IR LA T T T
00 05 1.0 10 20 30
delay time (ps)

Fig. 2. CN-DHA to CN-VHF photoconversion in methanol probed at
different wavelengths after excitation at 350 nm by 30 fs laser pulses.

Table 1

methanol at 350 nm for a pump-probe delay up to 40 ps.
We observed at all wavelengths a negative transmission
change whose kinetics are characterized by two clearly
distinct time scales: A slower one on the tens of pico-
seconds timescale, and a faster picosecond dynamic. We
observed moreover at all wavelengths an oscillatory
component appearing within the pump pulse duration
and whose amplitude decays during the first picosecond.
At all wavelengths, the kinetics were reproduced by the
model function F(¢) that includes the contributions of
exponential decays and damped oscillatory terms. To
receive a realistic model function these contributions
were convoluted with the pump-probe cross-correlation
function CC(¢) which was assumed to be Gaussian

F(t) = CC(1) ® (ao + Z_a;(e*’/“ _ 1)>
+ Z (CC(1) ® bie™"™) sin 2mevit + @;).

In this expression 7; are the time constants, v; the
wavenumbers in cm' and @; the phases. It can easily be
verified using the convolution of a measured cross cor-
relation with different exponential model functions, that
this approximation still allows changes of 10 fs of a
100 fs decay to be detected. The explicit value of such an
extremely fast time constant might well be influenced by
the other parameters to a slightly larger degree. To
avoid a possible interplay of exponential contributions
with rapidly damped oscillations, we fitted the data ac-
cording to the following procedure: First we took into
account only the exponential terms. We fitted the signal,
subtracted the contributions of the decays, and calcu-
lated the Fourier transform of the remaining oscillatory
part. We then performed a global fit, including the os-
cillatory term at the most prominent frequency present
in the Fourier spectrum. We repeated this procedure
until all components of the Fourier spectra vanished.
For the fitting procedure a stochastic algorithm and a
nonlinear least square fit were used and both produced
identical results.

Exponential contributions to the fit of the transient traces recorded after excitation at 350 nm of CN-DHA in methanol (respectively, acetonitrile at

485 nm) by 30 fs pump pulses

Aprobe (M) 71 (ps) 7, (ps) 73 (ps) ay/ag a/ay az/ag ap

485 0.35 - 10.2 —0.25 — 0.16 -0.97
495 0.21 1.10 11.3 -0.50 -0.11 -0.77 -1.42
530 0.08 1.23 12.4 0.83 0.32 -2.33 —1.30
545 0.10 1.20 12.5 0.83 0.3 -2.21 -0.76
568 0.08 1.25 12.3 0.78 0.10 -0.86 -2.62
610 0.10 1.26 12.8 0.53 0.14 0.15 -2.62
628 0.11 1.21 15.6 0.35 0.07 0.48 -2.86
640 0.10 1.20 15.1 0.16 -0.05 0.78 -4.82
665 0.10 1.23 12.9 0.02 -0.24 1.10 -1.19
690 0.06 1.35 13.5 -0.02 -0.30 1.21 —1.64

In this table the amplitudes of the decays (a;) were normalized to the amplitude at 1 = 0 (ap).
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Fig. 3. The oscillatory contribution to the kinetic traces at 485 and 630
nm in acetonitrile, and at 530 and 545 nm in methanol.

The contributions of the exponential component to
the fit are listed in Table 1 for nine probe wavelengths.
At all the wavelengths the time constants are very sim-
ilar and all the traces were well reproduced using time
constants of about 100 fs, 1.2 and 13 ps. Only the fit
values at 485 and 495 nm slightly differ from the ones at
the other wavelengths.

4. Discussion
4.1. VHF S;-S, internal conversion

We observe after 1 ps a strong absorption that in-
creases between 485 and 568 nm with a time constant of
13 ps and decreases with the same time constant at 610
nm and above. As neither CN-DHA and CN-VHF-s-
trans (see Fig. 1) nor CN-VHF-s-cis [27] in the electronic
ground state absorb at 610 nm or above nor do they
emit in this spectral range after excitation at 350 nm, the
positive change of transmission above 600 nm is at-
tributed to the decay of an excited electronic state. The
remaining absorption socket in the traces at 610, 640
and 690 nm disappears after excitation of the sample
with 100 fs pulses at 375 nm [28] and we therefore at-
tribute it tentatively to solvated electrons. In Section 5,
we assign the time constant of 13 ps to the internal
conversion to the ground state CN-VHF-s-cis which is

Table 2
Oscillatory contributions to the fit of the transient traces recorded after
excitation at 350 nm of CN-DHA by 30 fs pulses

ipmbe (nm) T}[ (Cmil) b[ T (ps) éi (o)
191 0.13 0.59 298
485 294 0.10 0.28 276
318 0.09 0.60 332
139 0.39 0.23 147
495 189 0.21 0.45 342
315 0.27 0.27 60
159 0.02 0.58 159
530 190 0.07 0.39 144
335 0.06 0.60 138
144 0.04 0.23 190
545 188 0.07 0.41 135
332 0.08 0.56 120
155 0.12 0.40 158
568 192 0.18 0.49 153
332 0.28 0.39 131
147 0.18 0.30 173
610 193 0.31 0.28 148
326 0.25 0.32 132
149 0.36 0.21 178
628 196 0.20 0.35 139
322 0.46 0.20 144
147 0.27 0.31 181
640 190 0.29 0.22 134
325 0.39 0.39 140
160 0.06 0.62 155
665 326 0.08 0.55 142
193 0.14 0.31 240
690 320 0.14 0.32 173

then followed by the rearrangement to the final trans
conformer within 10 ps [28].

4.2. Vibrational relaxation and ring opening dynamics

On the sub-picosecond time scale, we observe a very
fast exponential decay of about 100 fs at all the wave-
lengths in the range 530-640 nm and a strong modula-
tion of the signal at all the probe wavelengths. The
oscillatory contribution to the kinetic traces at 485 and
630 nm in acetonitrile, and 530 and 545 nm in methanol
are plotted in Fig. 3. The spectral analysis of the oscil-
latory part reveals the presence of three main compo-
nents at about 150, 190 and 330 cm~! (see Table 2). At
665 and 690 nm only one of the two lower modes is
observed, because of the small amplitude of the oscil-
lations at these wavelengths. By very short pulse exci-
tation (crosscorrelation width of about 30 fs) which was
applied at the 630 nm probe wavelength we were able to
excite coherently up to more than 550 cm™! and a sup-
plementary oscillation is observed around 500 cm~!.
The oscillations are damped with a time constant of
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Fig. 4. Spectral analysis of an oscillatory component (CN-DHA in
acetonitrile, Aprobe = 630 nm, Apump = 340 nm). On the left side the
Fourier transformation of the oscillatory component is reported. The
figure on the right side shows the damping time of the different spectral
components, extracted from the coherent signal using a band-pass or
high-pass filter.
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Fig. 5. Coherent signal at 485 and 545 nm after spectral filtering by a
band-pass filter between 133 and 215 cm~! (top) and high-pass filter
(bottom).

380+ 130 fs for the three lowest components, whereas
the higher one is damped within about 70 fs. As an ex-
ample of the spectral analysis, the Fourier spectrum and
the oscillatory components separated by spectral filter-
ing are reported in Fig. 4 for the 630 nm probe wave-
length. The results from the fit are grouped in Table 2.

A remarkable point is the phase jump of the oscilla-
tion between the 485 and 495 probe wavelength on one
side and the probe wavelength above 530 nm on the
other side. In Fig. 5, we compare the phase of the os-
cillations present at 545 nm with the ones at 485 nm. We
can clearly observe the phase shift of m for all the
components as a typical signature of a vibronic wave-
packet. The absolute values of the phase vary slightly for
the different probe wavelengths according to the exper-

imental accuracy of about 10 fs. However, there is a
significant deviation from 0 or 180° for the 190 and
330 cm~!' mode. This is an indication [32] that the
molecule in the excited state undergoes some relaxation
process on the time scale of the vibrational period.

According to the data analysis, the oscillations appear
immediately after the pulse excitation. The wavepacket is
excited within the crosscorrelation and thus does not
result from a fast reactive process. Moreover, the ob-
served phase jump indicates also that we do not observe a
modulation of a population growth. We assign therefore
the observed modulation to the wavepacket oscillating
around the DHA S; state minimum. The oscillating
normal modes indicate the initial direction of the reac-
tion from the FC region. The wavepacket accelerates
from the FC point along the direction of the steepest
descent on the potential energy hypersurface. Along di-
rections with a bound character the wavepacket will be
reflected and eventually the periodic motion results.
Along directions without significant barrier photo-
chemistry or photophysics will result. The initial propa-
gation of the wavepacket is therefore the same for the
bound periodic motions and the photochemistry. From
the analysis of the normal modes [28], we know that all
observed modes are nonplanar and strongly distort the
CN-DHA in the very region of the geometry, where the
dissociation occurs. From X-ray analysis [26] it is known
that VHF is much more planar than DHA and therefore
the modes observed in the pump-probe traces are likely
to support the ring opening.

From the dephasing time of the wavepacket we can
estimate the time of the vibrational relaxation for the
low frequency modes. From Fig. 3 and Table 2, we see
that this damping time is a few hundreds of femtosec-
onds. The observed variations in the damping time are
probably due to both the highly complex situation that
has to be modeled by a limited number of parameters
(two modes might be effectively modeled by a single
oscillatory component in the fit function) and the overall
structural relaxation of CN-DHA* contributing differ-
ently to the signals at different wavelengths.

We excite the S; state with an excess of energy of
about 30004000 cm~'. Because of the wide spread
geometric differences between CN-DHA and CN-DHA*
the wavepacket will move away from the FC point im-
mediately after the ultrafast optical excitation. For a
recent example that molecules of the size of DHA glob-
ally change their geometry upon electronic excitation
compare [33]. This corresponds to small, yet quite
general changes of the internal coordinates and conse-
quently also along many normal modes. The multidi-
mensional dynamics together with the anharmonic
coupling between the modes leads to a change of the
transient absorption spectrum on the time scale of the
vibrational period of the modes. We therefore associate
the 100 fs signal component with this conformational or
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geometric relaxation that is also observed for other
molecules of similar size and called IVR by Kovalenko et
al. [34] and Rubtsov and Yoshihara [35]. The structural
relaxation after the excitation of CN-DHA leads to the
minimum of the S; state 'CN-DHA*. This is in agree-
ment with the studies of the fluorescence of DHA that
have identified the 'DHA* state as the emitting state [25].

The fast initial step is followed by the ring opening,
ie., the 'CN-DHA* to 'CN-VHF-s-cis* conversion
with the 1.2 ps time constant. The conversion is asso-
ciated with a decay of the absorption in the range from
530 to 628 nm and an increase of the S;—S, absorption
bands at the neighboring red, respectively, blue spectral
regions indicated by the probe wavelengths 640, 665, 690
and 495 nm in methanol. The absence of this increase at
485 nm in acetonitrile can be explained by a blue shift of
the isobestic point which is located around 510 nm in
methanol. This sensitivity of the excited CN-VHF-s-cis
absorption to the polarity of the solvent results from the
known dipolar structure after the ring opening. It also
results in a shifted absorption of the So—S; transition of
the CN-VHF-s-cis groundstate [25,26].

5. Conclusions

We characterized the ultrafast dynamics of the ring
opening dynamics of the 1,1-dicyano-2-(4-cyanophenyl)-
1,8a-dihydroazulene (CN-DHA) photochromic com-
pound. A wavepacket propagation was observed and
four normal modes at 150, 190, 330 and 500 cm~! were
identified. This propagation reflects the initial structural
evolution from the FC region to the minimum of the S,
CN-DHA state potential energy surface. The ring
opening proceeds therefore by an initial relaxation to the
S| CN-DHA minimum and is followed by the conversion
to the CN-VHF §; state within 1.2 ps and an internal
conversion to the CN-VHF-s-cis ground state. This dy-
namic differs strongly from the behavior of another
DHA derivative, the cyclopentane-annulated derivative
1,2,3,8a,9-pentahydrocyclopent[a]azulene-9,9-dicarbon-
itril (CP-DHA) for which the ring opening has been
found to proceed directly from the FC region to the CP-
VHF S state within 0.6 ps [11]. The difference of the two
behaviors, and notably the initial relaxation to the CN-
DHA S, state and the subsequent possibility of internal
conversion to the ground state CN-DHA, explain nicely
the fact that the efficiency of the CN-DHA-CN-VHF
conversion is equal to between 0.35 (in ethanol) and 0.6
(in acetonitrile) [25] but close to 1 for CP-DHA.
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The in situ incorporation and characterization of 2-(2’-hydroxyphenyl)benzothiazole (HBT) in the cages of
nanosized FAU zeolites is reported. We demonstrate the advantage of using colloidal zeolite solutions to
perform subpicosecond transient experiments on nanosized host/guest systems. FAU molecular sieve is prepared
from precursor solutions containing as organic template only tetramethylammonium hydroxide (TMA) or
both molecules HBT and TMA, using a hydrothermal treatment at 90 °C for 70 h. In situ dynamic light
scattering investigations of the precursor solutions and the crystalline suspensions are performed with the
original sample concentrations using a backscattering mode. The radius of the amorphous entities formed in
the TMA-containing precursor solutions is about 25 nm, while that of the amorphous species in the HBT/
TMA precursor solution is about 15 nm. The final particle size of FAU and HBT/FAU colloidal zeolites is
100 and 80 nm, respectively. The encapsulation of HBT with different concentrations into the large pore
FAU molecular sieve host is confirmed by Raman, infrared, and '*C solid-state NMR spectroscopies. The
spectroscopic data reveal that the HBT molecules are incorporated in the nanosized zeolite particles, thus
leading to changes in the environment of the TMA ions as well as in the local atomic arrangements of the
FAU structure. At high concentration of HBT, a large fraction of the sodalite cages are destroyed, and the
HBT and TMA molecules are located in the subsequently formed cavities. Steady-state UV —vis spectra also
reveal the presence of the keto HBT-conformers inside the FAU zeolite nanocrystals. Upon UV excitation,
the HBT molecules occluded in the zeolite nanoparticles undergo ultrafast intermolecular proton transfer

within 1.5 ps.

Introduction

The versatile properties of molecular sieves have led to wide-
ranging applications in fields such as catalysis, ion exchange,
sensors, membranes, etc. Numerous new structures in which
the molecular sieve materials have served as hosts for the
supramolecular organization of ions, complexes, and clusters
have been reported. Such structures are being used for the
preparation of nonlinear optical systems, micro lasers, artificial
antenna systems, photoinduced switches, information storage,
pigments, etc.!”3 The periodic system of well-defined cavities
in zeolite-type crystals can maintain preferred orientations of
organic guest molecules in the hosts, in contrast to amorphous
solid-state materials in which the active centers are not regularly
ordered.®’” For these applications, synthesis procedures for
embedding different organic molecules such as azo dyes and
spiropyrans have been established.®~!° Widely investigated
dyes were incorporated in molecular sieves such as zeolite Y,
X, L, and AIPO4-5."""18 The inclusion of dye molecules in the
cavities of micro- as well as mesoporous materials that are stable
toward extraction can be accomplished either via in situ ship-
in-a-bottle synthesis or via covalent attachment on free silanol
groups.

* Corresponding author. Phone: +4989 21807625. Fax: +4989 21807622.
E-mail: svetlana.mintova@cup.uni-muenchen.de.

 Department of Chemistry, LMU.
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The synthesis of well-defined nanoscale zeolite crystals has
been established in recent years. It has been shown that
nanoscale amorphous gel particles are formed in the precursor
solutions before long-range crystalline order is established. The
chemistry of zeolite formation depends on many factors
including the type of the initial precursor solutions, solubility
of various species, aging time, crystallization temperature, time
of heating, etc.'7?? The ability to synthesize colloidal nano-
particles uniform in size, shape, composition, and bulk properties
has played an important role in elucidating and understanding
the optical behavior of some organic molecules incorporated
in such materials. Moreover, colloidal molecular sieves can have
high colloidal stability in different solvents with respect to
further agglomeration and sedimentation. These features make
the encapsulation of functional optical molecules in nanoscale
zeolite suspensions an attractive synthetic target.

The compounds used to realize molecular devices undergo
fast photochemical changes upon excitation with light. Their
properties depend on the fast initial transformation that com-
monly takes place on the picosecond time scale or even faster.
Complementary to the knowledge of the photoreactivity of the
guest itself, investigating the molecular dynamics at the
picosecond time scale provides information about the molecular
motions in the zeolite and about the host/guest interactions. The
investigation of intrazeolite photoreactivity has been the subject
of a number of experimental studies, but the question of the
molecular dynamics and reactivity on a picosecond time scale
is slightly addressed. Up to now, most of the time-resolved
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TABLE 1: Chemical Compositions of the Initial Precursor Mixtures Used for Preparation of FAU and HBT/FAU Samples

samples HBT (TMA),O ALO; Si0, H,0 EtOH HBT/(TMA),0
FAU 2.1 1.0 43 136 15 0
HBT/FAU-1 3.8 x 1073 2.1 1.0 43 136 15 0.0018
HBT/FAU-2 5.1 %1073 2.1 1.0 43 136 15 0.0024
HBT/FAU-3 74 % 107 2.1 1.0 43 136 15 0.0035
HBT/FAU-4 8.0 x 1073 2.1 1.0 43 136 15 0.0038
HBT/FAU-5 74 x 1072 2.1 1.0 43 136 15 0.035

measurements on zeolites were performed using diffuse reflec-
tance on powder samples.?>~25 This technique demands a precise
methodology in the data acquisition and a careful treatment to
obtain quantitative results. In particular, the nonhomogeneity
of the samples and the related parameters such as particles size,
packing, and light penetration depth are factors that obscure
the experiments in the subnanosecond regime. One strategy for
investigation of intrazeolite photochemistry on the picosecond
time scale involves application of transmission spectroscopy.
This approach has been successfully applied using IR domains,
where zeolites are transparent and nonscattering.?®2’” One other
alternative involves using single monocristals instead of powder
samples. Picosecond fluorescence?® and pump—probe transient
absorption?® measurements in the visible range were performed.
However, the use of monocrystals for pump—probe experiments
is limited to the study of molecules that undergo reversible photo
transformation due to the fact that the samples cannot be
refreshed during the measurements. In a recent paper, Castagnola
and Dutta’® proposed an interesting alternative for investigating
fast chemical processes using colloidal suspensions of nanosized
zeolites. We extend further the concept toward ultrafast
photochemical processes on the femtosecond time scale in
zeolite suspensions. As probe molecule, we consider HBT for
the reasons described next.

The photophysical and photochemical properties of HBT have
been investigated extensively,’!~#? due to an ultrafast excited-
state proton transfer that takes place in less than a few
picoseconds. The photophysical properties of this compound
depend strongly on the molecular surroundings. The photore-
activity is mainly governed by the existence of intramolecular
hydrogen bonds between the OH group and the close N atom.
Upon UV excitation, the molecules undergo a very fast excited-
state intramolecular proton transfer (ESIPT) in aprotic solvents.
In the presence of solvent with proton acceptor or donator
groups, the intramolecular hydrogen bond of HBT breaks, thus
changing the photochemical behavior of HBT. The high
sensitivity of the HBT molecules to their surrounding renders
them as interesting probes for the specific local atomic environ-
ment in the zeolite hosts. In addition, they are promising
candidates as guests in functionalized zeolite hosts for ap-
plications such as UV filtering, sensing, and molecular switch-
ing.*?

In the first part of the article, we describe the in situ
incorporation of 2-(2”-hydroxyphenyl)benzothiazole (HBT) in-
side the supercages of nanosized FAU zeolite from a precursor
colloidal solution via hydrothermal treatment at conditions
typical of colloidal systems. The evolution of FAU nanoparticles
synthesized with and without addition of HBT is monitored by
in situ dynamic light scattering in backscattering mode as a
function of the crystallization time and the degree of HBT-
loading. The resulting crystalline zeolite nanoparticles were
characterized by 3C NMR, Raman, and IR spectroscopies. In
the second part, we focus on the photophysical and chemical
properties of HBT occluded in the supercages of FAU-type
particles. The steady-state UV —vis spectroscopic properties of
HBT incorporated in FAU nanocrystals were compared to HBT

dissolved in ethanol and water. Finally, the time-resolved
behavior of HBT/FAU samples is examined.

Experimental Procedures

Synthesis of Nanosized Zeolite Crystals. Nanosized pure
FAU and HBT/FAU crystals containing only TMA and both
TMA and HBT, respectively, were prepared from clear precursor
solutions with the following molar compositions:

FAU:2.1 (TMA),0:1.0 Al,03:4.3 Si0,:136 H,O and

HBT/FAU:x HBTZy (TMA)zOZ 1.0 A1203Z4.3 Si021136 HzOIZ
EtOH.

The starting mixture for the pure FAU sample was formed
by mixing tetramethylammonium hydroxide pentahydrate
(TMAOH-5H,0), aluminum isopropoxide (98%), and silica sol
(30 wt. %, particle size ~5 nm) with doubly distilled water.
The resulting mixtures were vigorously stirred for 1 h to obtain
clear solutions. Starting mixtures for HBT/FAU samples con-
taining different amounts of 2-(2’-hydroxyphenyl)benzothiazole
were prepared from the previous compounds, and finally,
commercially available HBT dissolved in ethanol was added.
The molar ratios between different compounds for all FAU and
HBT/FAU samples are summarized in Table 1. The previous
precursor solutions were further stirred for about 60 min at room
temperature (RT) and then aged on an orbital shaker for 24 h
prior to the subsequent crystallization at 90 °C. The nanosized
FAU crystals resulting from this hydrothermal (HT) treatment
were purified via separation from the mother liquor by three
steps of centrifugation (20 000 rpm, 60 min). After each step,
the nanoparticles were redispersed in ethanol (98%) or in doubly
distilled water using an ultrasonic bath for 3 h.

Characterization of Colloidal Solutions Containing Nano-
sized Zeolite Crystals. In situ dynamic light scattering (DLS)
was applied to investigate the particle size distribution in
concentrated aqueous solutions of TMA, HBT, SiO,, and Al,0O3
at room temperature and during a HT treatment at 90 °C. The
measurements were performed with ALV-NIBS/HPPS DLS in
backscattering geometry (scattering angle 173°), using an HeNe
laser operating at 632.8 nm wavelength and with an output
power of 3 mW. The typical measurement settings included 60
scans, and the calculated polydispersity index, 7,, was used to
obtain a multimodal particle size distribution. For the cases with
ip>0.2, the results from the cumulant analysis were neglected,
and only the data from the distribution function analysis (DFA)
were taken into account. The Rayleigh—Debye model was used
for the DFA calculations. The results are displayed as an
unweighted particle size distribution, which shows the scattered
intensity per particle size classes.

Prior to further investigations, the samples were purified by
centrifugation, frozen in liquid nitrogen, and dried in a Christ
Alpha 1-4 vacuum freeze-drier overnight. Powder X-ray dif-
fraction (XRD) data were collected on a Scintag XDS 2000
(liquid N; cooled Ge detector, CuK, radiation, 6—6 geometry).
The infrared (IR) transmittance and the Raman scattering data
were recorded with a Bruker Equinox 55 FT-IR spectrometer.
The Raman measurements were performed using an FRA106/S
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FT-Raman module, an Nd:YAG laser (1064 nm excitation light),
and a liquid N; cooled Ge detector. Scanning electron micros-
copy (SEM) images were recorded using a Philips XL 40
microscope. The solid-state 1*C magic-angle spinning nuclear-
magnetic resonance (MAS NMR) spectroscopic experiments
were carried out with 4 mm ZrO, rotors in a commercial double
resonance probe using a Bruker DSX avance 500 spectrometer.

The steady-state absorption in the ethanolic and water
solutions of HBT/FAU samples was measured with a Specord
S100 spectrometer from Analytik Jena. The steady-state emis-
sion spectra were recorded with a fluorescence spectrometer
type Spex-Fluorolog-2.

Time-resolved measurements were performed using a pump—
probe setup generated from 150 fs pulses at 772 nm and
delivered at 1 kHz by an amplified Ti:sapphire laser system
(Clark-MXR CPA 2001). The pump at 386 nm is generated in
a 300-um BBO crystal by frequency doubling. As a probe, we
use a supercontinuum generated by focusing a few microjoules
of the 772 nm pulses into a sapphire plate (2 mm thickness).
The fluctuations of the continuum are compensated using a
reference beam. The pump and the probe are focused by an
off-axis parabolic mirror. The beams from the probe and from
the reference are dispersed in a monochromator and detected
with photodiodes (Becker & Hickel PDI-400-1-P-UV). The
dispersion of the supercontinuum was minimized by using
nondispersive optics along the optical path and by the use of a
200 um window at the front of the cell. The pump energy was
limited to about 250 nJ per pulse to avoid nonlinear effects as
triple photoionization of water. All colloidal zeolite suspensions
were measured using flowing cell with an optical path of 1 mm.
The time-resolution of the setup determined for the zeolite
suspensions and for the pure solvent was found to be higher
than 300 fs, the limitation coming from the optical path, not
from the size of the zeolite nanoparticles (for details, see the
following discussion).

Results and Discussion

Crystal Growth of Nanosized Zeolites: in Situ DLS and
XRD Investigations. Clear precursor solutions for pure FAU
and HBT/FAU samples were prepared as described previously
and after 24 h of aging at RT were transferred into a fused silica
cuvette and subjected to in situ DLS measurements. A major
advantage of the in situ study is the elimination of invasive
procedures that may modify the crystallization process of the
FAU zeolite. The backscattering of light produced from the
X-ray amorphous sample was strong enough to be monitored
as a function of the particles existing in the water-clear precursor
mixtures. The mean particle radius (r) is calculated according
to the equation r = kg7/67nD, where kg is the Boltzmann
constant, 7 is the actual temperature of the dispersion, # is the
solvent viscosity, and D is the diffusion coefficient. For FAU
and HBT/FAU-1 samples, the mean radius increases from 25
to 100 nm and from 15 to 80 nm, respectively, when the heating
time is increased from 20 to 70 h. The polydispersity index
also increases with increasing the heating time, suggesting a
multimodal particle size distribution in these samples as a
function of the crystallization time. The value of the polydis-
persity index is significantly larger than 0.2; therefore, the
calculated mean hydrodynamic radius is not longer reliable, and
independent distribution function analyses were carried out for
these samples. Figure 1 shows the DFA data of the samples
FAU, HBT/FAU-1, and HBT/FAU-3 heated in the in situ quartz
cell of the DLS instrument. As can be seen, colloidal particles
with a size of about 15—25 nm were detected for all samples
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Figure 1. DLS data of (a) FAU, (b) HBT/FAU-1, and (c) HBT/FAU-3
precursor solutions aged at room temperature for 24 h and subjected
to hydrothermal treatment at 90 °C up to 70 h. The DFA is displayed
as scattering intensity per unweighted particle size classes.

aged at RT. These particles correspond to the amorphous entities
formed immediately after mixing of all compounds. Prior to
heating, all the colloidal particles were shown to be amorphous
by X-ray diffraction. After a prolonged time of heating of
solution FAU (about 60 h), two particle populations are observed
(Figure 1a). When increasing the heating time to 70 h, the peak
corresponding to particles with a larger size becomes very
pronounced, and the width of the particle size distribution curves
becomes narrow (Figure 1a). According to the XRD data, the
solid phase extracted from this precursor solution is entirely
crystalline, and all Bragg reflections typical of the FAU structure
are observed (see Figure 2a). In the samples HBT/FAU-1 and
HBT/FAU-3 loaded with different amounts of HBT, an increase
of the scattering intensity due to the presence of a second
generation of particles with radius of about 50—90 nm is
observed after 20 and 45 h HT treatment, respectively (Figure
1b,c). The formation of colloidal entities with small hydrody-
namic radius (~15 nm) in sample FAU/HBT-1 leads to the
formation of small FAU nanocrystals after 70 h HT treatment
(Figure 1b). The corresponding evolution of the light scattering
data suggests that the zeolite phase is represented by the radius
fraction at about 80—100 nm, while the smaller-size fractions
are still amorphous. On the other hand, the formation of larger
primary particles in sample FAU/HBT-3 results in larger FAU
crystals (~140 nm) when more HBT was employed (Table 1).
The XRD patterns of the samples heated for 70 h demonstrate
the existence of fully crystalline FAU material from solutions
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Figure 2. Powder diffraction patterns of samples (a) FAU, (b) HBT/
FAU-1, (c) HBT/ FAU-4, and (d) HBT/FAU-5 after hydrothermal
treatment at 90 °C for 70 h. The XRD pattern of HBT/FAU-2 and
HBT/FAU-3 resembles that of HBT/FAU-1 (patterns are not shown).

HBT/FAU-1, -2, and -3, while HBT/FAU-4 contains some
amorphous phase that is visible in the XRD patterns (Figure
2). The purified and freeze-dried samples obtained from solution
FAU/HBT-5 exhibit no Bragg reflections (Figure 2d). The
particle radius of the FAU and HBT/FAU samples determined
by SEM is in a good accordance with the DLS data.
Nanosized Zeolites: Spectroscopic Investigation. A Raman
spectroscopic investigation was carried out to study the manner
of incorporation of HBT in the nanosized FAU samples. Figure
3 shows the Raman spectra below 1800 cm™! of a series of
HBT/FAU samples with different ratios of HBT/TMA™ mol-
ecules (see Table 1). The relatively low concentration of HBT
hampered to distinguish unambiguously the Raman signals
generated by HBT. Although, in the spectrum of sample HBT/
FAU-4, one observes resolved Raman scattering near 1600
cm™!, which is typical of aromatic vibrations. As seen in Figure
3a, HBT generates a very intense Raman peak near this
wavenumber, while TMA does not produce any signal. In
addition, monotonic changes in the spectral signature of FAU
with the increase of the HBT concentration are detected, thus
giving indirect evidences for embedding of the dye molecules
in the zeolite structure. The most pronounced changes in the
spectral profile upon adding different amounts of HBT appear
between 250 and 550 cm™! and in the band near 760 cm™!.
The latter originates from the symmetrical C—N stretching mode
of TMA existing in the zeolite particles. The Raman signal at
760 cm™! shifts to about 771 cm™! or to about 753 cm™!,
depending on whether the TMA ions are trapped in the sodalite
cages (3-cages) or in the supercages (a-cages), respectively. 344
The higher position of the Raman peak for the TMA occluded
in the sodalite cages results from the tight fit of the cation size
(~6.4 A) to the cage size (~6.8 A), which leads to a strong
elastic stress of the TMA ions along the C—N bond directions.
Hence, on the basis of the integrated intensities (/) of the peaks
at 753 and 771 cm™', one can define a quantitative measure of
the relative amount of TMA occluded in the sodalite cages via
the ratio 7771/(I753 + I771). As can be seen in Figure 3b, the
incorporation of HBT into the zeolitic structure decreases
monotonically the amount of TMA ions placed in sodalite cages.
This may be due to two reasons: (i) the presence of HBT forces
the TMA ions to fill predominantly the super-cages and (ii) the
sodalite-type structural units are partially destroyed due to the
impact of the large HBT molecules trapped in the structure.
On the other hand, the aluminosilicate materials built of sodalite
blocks are characterized by a sharp and very intense Raman
peak near 500 cm~!.#4747 In the pure FAU sample, this peak

J. Phys. Chem. A, Vol. 108, No. 48, 2004 10643

L B e e L e o e e .y o s s s S s B sy B

HBT/FAU-4

HBT/FAU-3

HBT/FAU-2

HBT/FAU-1

PR S S S TR N VR SR S B PR R TR SR T TR N TR S TS G N SR ST S N
250 500 750 1000 1250 1500 1750

Raman shift / cm’'

b)

02t R =0.98278
.
_:ﬁ
o 01fF
R
=
0.0+

p = co(HBT)/c(TMA) x 10°

Figure 3. (a) Raman spectra of HBT/FAU samples prepared with
different ratios between HBT and TMA. The spectra of pure TMA-
5H,0 and HBT are given as references. The arrow marks the position
of the most intense Raman peak originating from the skeleton atom
vibrations in FAU-type zeolite. The spectra are normalized to the
integrated intensity of the Raman scattering band between 700 and 800
c¢m™!, which arises from the symmetrical C—N stretching of TMA. (b)
Relative amount of TMA ions located in the sodalite cage (represented
via the relative integrated intensity of the peak at 771 cm™') vs the
ratio between HBT and TMA occluded in the inorganic matrix; the
integrated intensities are obtained after fitting the spectrum profile with
Lorentzians. The experimental values can be linearly fitted with a
correlation coefficient of R = 0.98 and a standard deviation of SD =
0.017.

appears at 516 cm™! (see Figure 3a). The presence of HBT
incorporated together with TMA in the HBT/FAU samples leads
to a decrease in the intensity of this peak, thus pointing to a
partial destruction of the sodalite structural units. Therefore, the
main reason for the disappearance of sodalite-cage-placed TMA
is the existence of local structural disorder in the T—O network.
However, the sodalite unit peak is still present in the Raman
spectra of samples with a high amount of HBT (HBT/FAU-3
and HBT/FAU-4), although no TMA occluded in sodalite cages
is observed (Figure 3a). The spectral data suggest that the HBT
molecules interact with the neighboring TMA cations and for
high degrees of HBT-loading, HBT—TMA complexes may be
formed. The formation of a complex of TMA—HBT is supported
by the appearance of an additional peak at 2852 cm™! in the
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Figure 5. IR spectra of HBT, pure FAU, and HBT/FAU-3 sample.

spectra of samples with high amount of HBT (see Figure 4).
The extra peak is positioned in the range of C—H stretching
vibrations and most probably results from perturbed C—H bonds
of TMA that are involved in atomic interactions with the HBT
molecules. Occurrence of a large size organic complex will
affect the inorganic network by breaking some T—O—T linkages
and damaging the highly symmetric sodalite-type structural
blocks. Indeed, partial amorphization of sample HBT/FAU-4
is deduced from the increase in the Raman scattering between
300 and 500 cm™!, which is typical of noncrystalline silica and
alumosilicates.*® The IR transmittance data also reveal a strong
change in the T—O systems when the HBT molecule is
embedded in the zeolitic structure (see Figure 5). The IR
absorption between 650 and 850 cm™! is sensitive to the mutual
orientation of TO4 units in silica and alumosilica type materi-
als.* The difference in this spectral range between pure FAU
and HBT/FAU-3 samples also indicates that intertetrahedral
rearrangements take place when HBT molecules are trapped in
the structure. In addition, the most intense absorption band
centered near 1015 cm™!, which originates from the Si—O bond
stretching modes, shifts to higher energies, thus pointing to a
stiffness of the Si—O bonds due to the presence of HBT as a
cotemplate in addition to the structure directing agent (i.e., TMA
for FAU structure). The Raman and IR data reveal the change
in the TMA™ surroundings when FAU is synthesized in the
presence of HBT and show the occurrence and a systematic
increase in the structural disorder in FAU skeleton upon adding
HBT.
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Figure 6. NMR spectra of pure TMA-5H,0, FAU, and samples HBT/

FAU-1 and HBT/FAU-3 in the range of (a) 50—63 ppm and (b) 100—
200 ppm.

A solid-state '*C NMR spectroscopic study was performed
to clarify the presence of HBT in the host—guest systems. The
13C NMR spectra of samples HBT/ FAU-1 and -3 are compared
with pure FAU, TMA, and HBT samples (Figure 6 a,b). In the
13C NMR spectrum of pure TMA, only one shift at 57.2 ppm
is observed (Figure 6a). For the FAU sample, this peak splits
in two (i.e., at 58.5 and 56.4 ppm). According to a previous
investigation of ZK4-type zeolite synthesized from TMA-
containing gel, a signal at 58.8 ppm is related to TMA located
in the B-type cages, while a signal at 56.9 ppm corresponds to
TMA placed in the larger alpha cages.>® Analogically, we assign
the 58.5 ppm signal to TMA ions embedded in the sodalite cages
of FAU structure and that at 56.4 ppm to TMA in the supercages
of FAU zeolite. Thus, the NMR data, similarly to the Raman
data, demonstrate the existence of two types of TMA species
differing from each other in their location in the FAU structure.
With increasing the degree of HBT-loading from HBT/FAU-1
to HBT/FAU-3 samples, the signal at 58.5 disappears, and more
peaks are observed in the spectral range of 50—60 ppm (see
Figure 6a). The former result points to the loss of tightly
embedded TMA in the structure, while the latter suggests
additional changes in the environment of the C atoms of the
TMA molecules. The NMR data confirm the interpretation of
the Raman and IR data regarding: (i) the initial modification
in the surroundings of TMA due to the different locations in
the host structure and (ii) the disappearance of TMA trapped in
the sodalite-type cages with an increase of HBT in the FAU
structure. '3C chemical shifts for pure HBT are observed
between 180 and 100 ppm (see Figure 6b). Pure FAU containing
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Figure 7. (a) Absorption spectra of HBT/FAU-1 (line 1, measured in
1 cm cell) and HBT/FAU-3 (line 2, measured in 1 mm cell). The
absorption of HBT dissolved in EtOH is also given for comparison
(line 3). (b) Normalized emission spectra of HBT/FAU-1 (line 1), HBT/
FAU-3 (line 2), and HBT in ethanol (line 3) excited at 380 nm.

only TMA molecules does not produce any signal in this spectral
region. Thus, additional peaks appearing upon HBT-loading
should be related to the HBT molecule incorporated in the
zeolite structure. It is worth noting that due to the strong
influence of the surroundings (TMA™, framework acidic sites),
the 13C NMR features of the HBT guest may differ substantially
from those of pure HBT. In the range 180—100 ppm, a weak
and broad peak at about 162 ppm is detected for sample HBT/
FAU-1 (Figure 6b). NMR signal near 155 ppm is typical for
carbon bonded to oxygen atom in phenol.’! The additional
chemical shift of this peak may be due to interactions between
a methyl group of TMA and the phenol group of HBT.>? The
latter assumption corresponds well with the appearance of an
additional >C NMR signal at 56.0 ppm related to the carbon
nuclei of TMA. For sample HBT/FAU-3, more additional
signals are observed in the ranges 170—150 ppm and 59—53
ppm, generated by HBT and TMA, respectively, which points
to amplification of the mutual influence of TMA and HBT upon
HBT-loading. The deviations in the chemical shift and the
change in the relative intensities suggest that the HBT molecules
behave as entities embedded in a solid-state host matrix (i.e.,
that HBT is incorporated in the bulk of the FAU-type nano-
particles).

Steady-State UV —vis Spectroscopy. The absorption and the
emission spectra of samples HBT/FAU-1 and HBT/ FAU-3 are
depicted in Figure 7. The spectra of pure HBT dissolved in
ethanol are also given for comparison. As can be seen, the
conformation of HBT in HBT/FAU samples is not the enol-
form observed for HBT in ethanol.>33%3° The nature of the
species responsible for the absorption at about 380 nm is
described in the literature.33:36:3%4041 Some authors assign the
absorption band to the deprotonated HBT anion, others to the
keto-tautomer. The emission was without any doubt identified
as coming from the deprotonated HBT molecules.3>404!

The incorporated HBT molecules in zeolite nanoparticles
change their microenvironment in a different way as compared
to that already observed in solutions. By comparing the
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absorption and emission of the samples HBT/FAU-1 and HBT/
FAU-3, a significant shift of the maximum of absorption of
HBT between the two samples is observed. In sample HBT/
FAU-1, the peak maximum is at 385 nm, while it is blue-shifted
to 375 nm in sample HBT/FAU-3 (Figure 7a). In comparison,
the shift of the emission band is negligible (see Figure 7b). If
emission and absorption involve the same minimum of the S,
potential energy, then the S; — Sy and Sy — S; spectra will
have the same but mirror appearance. Such case for HBT
molecules dissolved in ethanol is observed (see Figure 7). The
decoupling of absorption and emission in HBT/FAU samples
clearly reveal the distinct nature of the emissive and absorbing
state; thus, we assign the absorption to the keto HBT tautomer
and the emission to the anion. To summarize, the HBT ground-
state conformation results from an enol—keto equilibrium, which
in this case is catalyzed by the high alkalinity of the initial
solution. In neutral solution, the enol form is the stable one. In
our solutions, the pH is higher than 10; therefore, we observe
the solvent-assisted formation of the keto conformer. The keto
conformer is also the stable form of HBT molecules incorporated
in HBT/FAU samples.

An estimation of the HBT-loading in the sample HBT/FAU-3
can be deduced from the absorption spectrum. Under the
assumption that the extinction coefficient of HBT—keto does
not differ strongly from the one of HBT—enol (émax = 20 000
mol~! em™!), the concentration of HBT in the sample HBT/
FAU-3 is about 0.7 mM. Considering that the solid concentration
of zeolite particles in the colloidal suspension is about 1 wt %,
we estimate that the concentration of HBT in the supercages of
FAU sample is about 5 mM. This corresponds to loading of
one HBT molecule per unit cell, or about 1 HBT molecule for
eight supercages. Therefore, for such a degree of HBT loading,
there is a small probability for a direct interaction between two
HBT molecules. However, since one supercage is surrounded
by six sodalite cages, the amount of HBT is certainly sufficient
to induce a redistribution of the H,O or TMA™ molecules as
observed in the Raman and NMR spectra of HBT/FAU samples.
The presence of neighboring HBT and TMA™ in the same
cavity, as already suggested from the analysis of the Raman
and NMR spectra, might also explain the blue shift of the HBT
absorption band. Complementary studies are, however, necessary
to clarify the interactions between the molecules of HBT and
TMA™ and a spatial constraint of both molecules confined in
the same supercage.

Picosecond Dynamics of HBT Molecule Encapsulated in
Nanoscale Zeolite Crystals. We measured the transient spectra
of HBT in FAU for several pump—probe delays in the range
1—50 ps following the subpicosecond excitation at 386 nm.
Figure 8 shows typical transient spectra recorded for HBT/
FAU-3 in the range of 1—5 ps (a) and 5—50 ps (b). The transient
signal recorded for pure FAU colloidal suspension is also given
in Figure 8a. As can be seen, the nanocrystalline suspension
exhibits no transient absorption signal when excited at 386 nm.
Therefore, under the experimental conditions used, the solvated
electron, which is characterized by a broad absorption band
centered at 730 nm in aqueous solution, is not formed in the
colloidal suspension by multiphoton absorption of the pump
pulse. Hence, the transient spectra recorded in HBT/FAU-3 can
unambiguously be attributed to the HBT molecules embedded
in FAU. They exhibit a strong stimulated emission band with a
maximum around 480 nm and a broad transient absorption
centered at 710 nm. A second absorption band peaks in the near-
UV border of our spectral window. The transient is formed in
less than 1 ps and evolves slightly in shape on the 1—50 ps
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Figure 9. Transient transmission change of sample HBT/FAU-3
recorded at 480 nm after excitation at 386 nm. The signal from pure
water is also given for comparison.

time scale. During the first picosecond, an increase of the
stimulated emission band together with an increase of the
absorption band in the near-IR is observed. Within the first 5
ps, the emission band shifts slightly to higher energies (from
485 to 482 nm). After 5 ps, the spectra do not change anymore
in shape, but their intensity decreases within hundreds of
picoseconds (Figure 8b). The parallel time behavior of the
stimulated emission band and absorption band suggests that the
same transient species is responsible for the emission and for
the absorption.

Additionally, the kinetics of the stimulated emission band in
HBT/FAU-3 has been measured at Aprobe = 480 nm for a pump—
probe delay varying from —5 to +50 ps (Figure 9). The signal
can properly be fitted by a sum of three exponential decays:
the first time constant 7; = 0.15 ps corresponds to the excited-
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Figure 10. Transient transmission change of alkaline solution of HBT
in water and methanol recorded at 480 nm after excitation at 386 nm.

state population created during the pump excitation, the second
time constant reflects the increase of the stimulated emission
band with 7, = 1.5 ps, and finally, the stimulated emission
disappears with 73 = 350 ps. One should note that the accuracy
of the last decay is somehow uncertain considering the pump—
probe delay scanned in our experiment. Precise determination
of 73 requires measurements on nanosecond time scales, which
will be a subject of a following paper. However, the time of
disappearance of the stimulated emission band, 73, is clearly
longer than the usual decay of the S; keto tautomer that has
been measured to be around 100 ps at room temperature (see
ref 33 and references therein). In the literature, this fast decay
of the HBT keto tautomer is related to a very efficient S; — S,
internal conversion process governed by a conical intersection,
which is responsible for the photostability of the compound.
The second time 7, = 1.5 ps is also unusual for the photo-
chemistry of HBT. It is indeed much slower than the common
time of intramolecular excited-state proton transfer (about 100
fs or faster).

To clarify the confinement effects on the picosecond dynam-
ics of HBT encapsulated in the zeolite cavities, we performed
complementary measurements in solution. As described previ-
ously, the stationary spectrophotometric data on HBT/FAU
samples indicate the presence of a keto-like conformer into the
nanocrystals of zeolite. While the ESIPT of HBT has been
extensively studied, the photoinduced reactivity of the HBT-
keto tautomer has not been reported in the literature. We
stabilized a keto-like tautomer of HBT in aqueous and alcoholic
solution under alkaline condition (pH >12) and followed the
photoinduced picosecond dynamics after excitation at 386 nm
under the same conditions as for the HBT/FAU samples. We
obtained similar transient spectra for the HBT-keto in water
and in methanol as those measured for HBT/FAU. The kinetics
at 480 nm was measured for both alkaline solutions (Figure
10). The global time evolution of the signal for both solutions
is similar to that recorded for HBT/FAU. The stimulated
emission is partially formed during the pump pulse duration. It
increases during a few picoseconds and then decays slowly
within hundreds of picoseconds. We reproduced the two decays
with the same exponential fit function as that used for HBT/
FAU and found that 7, equals 1.6 and 4.4 ps for water and
methanol, respectively, and 73 equals 500 ps for both samples
(likewise, HBT/FAU t; was fixed to 0.15 ps to reproduce the
pump duration). The similarity of the kinetics behavior in
solution and FAU system reveals that the picosecond dynamics
of HBT is not directly modified when the molecule is occluded
into the zeolite cavities. It is worth noting that the first decay
time is the same in water and zeolite, while it is about three
times slower in methanol, thus suggesting that the decay is
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governed by the first solvation shell surrounding the HBT
molecule. On the basis of steady-state UV—vis, we have
previously demonstrated that the absorption band around 380
nm is assigned to the keto tautomer,® while the emission is
due to the deprotonated anion.’® The assignment of these bands
was reinforced by the kinetics of the stimulated band. It is known
that the deprotonated anion has a much slower decay time than
the keto tautomer of HBT.? Recently, this general property of
ESIPT molecules has also been investigated theoretically.>? We
assign therefore the fast picosecond decay to the deprotonation
time of HBT-keto to form the HBT deprotonated anion. Such
time constants have been reported for excited-state deprotona-
tion.>* The slower decay is very close for both alkaline solutions
and appears faster in zeolite, but in the same order of magnitude.
As aforementioned, our experimental setup is not well-adapted
for investigating dynamics on the nanosecond time scale; the
values for this slower decay should be taken carefully. However,
the internal conversion from the excited anion proceed via
structural reorganization of HBT. Hence, it would not be
surprising to observe effects of the confinement in the zeolite
cage on this time decay. The deprotonation mechanism of HBT
in FAU structure is depicted in Figure 11.

In addition to the photochemistry of HBT, it is important to
estimate the time-resolution accuracy of the set up and to verify
that the nanosized particles in the zeolite suspensions do not
impact on the sensitivity of the measurements. This is confirmed
by comparing the width of the coherent artifact in pure water
with the coherent artifact in sample HBT/FAU-3. In this case,
the artifact results from nonlinear interaction between the pump
and the probe beam.> It takes place only during the temporal
overlap of the probe and pump pulses, and therefore, reflects
the temporal resolution of the setup. As can be seen in the insert
of Figure 9, the coherent artifact is exactly the same for pure
water and for sample HBT/FAU-3. Moreover, the zeolite
nanoparticles are transparent in the visible and near-UV range,
and no photoreactivity can be triggered at 386 nm (see Figure

8).

Conclusions

2-(2’Hydroxyphenyl)benzothiazole molecules were success-
fully incorporated into the voids of nanosized FAU type zeolite
through a hydrothermal treatment of colloidal precursor solutions
in the presence of the structural directing agent TMA and HBT
as a cotemplate. A DLS study reveals that the aged precursor
solutions contain particles with a hydrodynamic radius of ~25
and ~15 nm for pure FAU and HBT/FAU samples, respectively.
The initially formed nanoparticles are amorphous according to
the XRD data, and they are transformed into FAU-type
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nanocrystals of size §0—100 nm under heating at 90 °C for 70
h. Raman, infrared, and solid-state 3C NMR spectroscopic
studies demonstrate that the embedding of the HBT molecules
changes the local structure of the FAU skeleton, destroying
partially the sodalite-type cages, and affects the atomic sur-
roundings of the TMA ions. For high degrees of HBT loading,
the mechanism of inclusion appears to involve complex interac-
tions between TMA and HBT molecules that occur during the
templating synthesis of FAU nanocrystals.

Owing to the very small size of the discrete zeolite crystals
into the colloidal solution, and the reasonable concentration of
HBT incorporated into FAU, we were able to carry out
femtosecond pump—probe experiments and characterized the
femtochemistry of HBT molecule in the zeolite host. We found
that HBT upon UV excitation undergoes very fast proton transfer
to solvent. This study shows that the HBT primary reactive step
is not strongly influenced by the zeolite framework. This finding
is promising for the development of host/guest ultrafast switch-
ing system since it reveals that on a picosecond time scale a
functional guest molecule may behave in a zeolite host like in
free solution. This work demonstrates, with HBT as example,
the powerful alternative that represents colloidal solutions for
developing host/guest systems with medium-size organic mol-
ecule where the in situ investigations of ultrafast photochemical
processes are possible. The combination of nanosized porous
hosts containing organic compounds such as dyes or photo-
chromic molecules and ultrafast spectroscopy opens new
perspectives for the development of molecular size devices. It
is also shown that the time-resolution of the pump—probe system
is not degraded using colloidal solutions containing nanosized
zeolites.
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