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KAPITEL

EINLEITUNG

Die elektromagnetische Strahlung der Sonne, stellt eine fundamentale Ener-
giequelle auf unserer Erde dar. Neben ihrem sichtbaren und ultraviolet-
ten (UV) Licht, emittiert sie Infrarot (IR) Strahlung, die sich auf das Kli-
ma auswirkt. Die sogenannten Treibhausgase absorbieren die langwellige
IR-Strahlung von der Erdoberflaiche und strahlen sie teilweise wieder zu-
riick zur Erde ab.!Y! Durch die Industrialisierung hat sich die Konzentration
an Treibhausgasen deutlich erhdht, was zu einer zusatzlichen Erwarmung
des Erdklimas fiihrt, dem globalen Klimawandel. Um sich die Warmeabgabe
zu Nutze zu machen, wird bereits an sogenannten Rectenna und Strah-
lungsenergiesammlern (Emissive Energy Harvester, EEH) gearbeitet, deren
Ziel die Stromerzeugung durch Warmestrahlung darstellt.'?*! Wahrend uns
das sichtbare Licht eine visuelle Wahrnehmung unserer Umgebung erlaubt,
wird die Kombination aus sichtbarem und UV Licht, von einer Vielzahl von
Organismen als externer Stimulus genutzt. Die sogenannten phototrophen
Organismen, wie Pflanzen, Algen oder diverse Bakterien, kénnen Licht in
chemische Energie und somit in Form von Adenosintriphosphat (ATP) um-
wandeln. "5 Die sauerstoffhaltige Phototrophie stellt dabei die bedeutendste
Form der Energieumwandlung dar, da sie durch die Produktion von Sauer-
stoff als Nebenprodukt der Photosynthese in Pflanzen ausgetibt wird und
damit einen essenziellen Prozess fiir alle Lebewesen auf der Erde darstellt.
Neben den biologischen Prozessen, ist in Hinblick auf den steigenden Strom-
verbrauch und der damit einhergehenden Erderwarmung, die Energiegewin-
nung durch Photovoltaikanlagen und die Nutzung von Solarzellen zielftih-
rend.

Um lichtsensitive Materialien und lichtregulierbare biologische Systeme zu
entwerfen, benétigt es photochrome Molektile, die durch Photoinduzierung
eine Anderung ihrer molekularen Eigenschaften erfahren. Um solche Ver-
bindungen jedoch gezielt einsetzen zu koénnen, ist das Wissen tber ihre
Reaktionsmechanismen unabdingbar. Die Kontrolle atomarer, sowie mole-
kularer Systeme durch Wechselwirkung mit koharenten Lichtfeldern, bietet
ein grofes Potential im Bereich der laserbasierten Spektroskopie. Aufgrund

ihrer hohen zeitlichen Auflésung und grofier spektraler Durchstimmbarkeit,
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haben sich Femtosekundenlasersysteme in den letzten Jahrzehnten fur die
Untersuchung optischer Systeme bewihrt.!6® Die quantenmechanischen
Eigenschaften des Laserlichts und seine Wechselwirkung mit Materie, er-
moglichen unter anderem durch gezielte ortliche Kontrolle weitreichende
Anwendungen in der Chemie, Physik und der Biologie. Insbesondere ul-
traschnelle Reaktionsdynamiken, wie die in der Natur bekannten Isomeri-
sierungsreaktionen der Retinalproteine!® im sub-ps Bereich, kénnen mit-
tels fs-Spektroskopie untersucht und charakterisiert werden. Photorespon-
sive Molekiile, die reversible Strukturdnderungen vollziehen, decken hier-
bei einen grofien Anwendungsbereich ab. Diese sogenannten Photoschalter
sind von steigendem Interesse, da sie eine gezielte Regulierung erlauben
und ein breites Spektrum an potentiellen Modifikationen erméglichen. Al-
lerdings werden in Bezug auf ihre Zuverlassigkeit, Effizienz, Adressierbarkeit
und thermische Stabilitdt hohe Anforderungen gestellt. Neben dem bekann-
testen Vertreter dieser Molektilklasse dem Azobenzol, das bereits in etli-
chen Bereichen Anwendung findet, '°1?! steigt das Interesse an Merocyani-
nen, die unter anderem aufgrund ihrer hohen Quantenausbeuten als orga-
nische Solarzellen fungieren.!'>!% Zudem besitzen Hydrazonphotoschalter
wegen ihrer grofSen Substitutionsmoglichkeiten und ihrer ausgezeichneten
Schalteffizienz, hohes Ansehen in Bezug auf optoelektronische Fragestellun-
gen. Insbesondere die ausgepragte thermische Stabilitit ihres metastabilen
Zustands von hunderten bis tausenden von Jahren!!” zeichnet sie als exzel-
lente Kandidaten fiir die Datenspeicherung aus. Die Variation ihrer Stator
und Rotoreinheiten beeinflussen zudem ihre Reaktionsdynamik erheblich,
wobei sie zusatzlich zu ihrer Isomerisierung tiber einen Protonentransfer ei-
ne Hydrazon-Azobenzol Tautomerie durchlaufen kénnen.

In dieser Arbeit wurden die lichtinduzierte Reaktionsdynamik von Isomeri-
sierungsreaktionen bis hin zu intramolekularen Protonentransferprozessen
untersucht. Dabei wurden die photochemischen Eigenschaften eines mo-
difizierten Merocyanins analysiert, dessen Ringschluss zur Spiropyranform
gehemmt ist und somit andere physikalische Merkmale aufweist. Des Wei-
teren wurde ein tieferer Einblick in die Isomerisierungsreaktionen von finf
unterschiedlich modifizierten Hydrazonderivaten gewonnen und deren steri-
sche Einfliisse auf die Photodynamik, sowie deren Losungsmittelabhangig-

keit ndher untersucht. Neben der Isomerisierung konnten zudem intramole-



kulare Protonentransferprozesse und deren Einfluss auf die Reaktionsdyna-
mik vorgestellt werden. Abschlief3end wurden die Schwingungsdyamiken ei-
nes Phthalimidderivats im Carbonylbereich, sowie dessen Decarboxylierung
untersucht. Die zeitaufgeloste UV/Vis/IR Spektroskopie war hierbei die zen-
trale Methode, um die vielfdltigen Reaktionsmechanismen aufzuklaren, da
sie die Echtzeitinformationen tiber sterische Aspekte und die Umgebung der

Verbindung liefert.






KAPITEL

THEORETISCHER HINTERGRUND

2.1. SPEKTROSKOPISCHE (GRUNDLAGEN

Die optische Spektroskopie befasst sich mit der Untersuchung der Wech-
selwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit Materie. Wenn Licht mit
Materie interagiert, ist die Absorption einer bestimmten Energiemenge, das
heifst die Aufnahme eines Photons einer bestimmten Wellenlange moglich.
Der Ubergang von einem diskreten Energieniveau zu einem anderen und die
sich daraus ergebene Energiedifferenz AE zwischen den Zustanden, wird in
Form von elektromagnetischer Strahlung emittiert beziehungsweise absor-
biert. Die notwendige Energie AE des Photons wird dabei durch die Bohr-
sche Frequenzbedingung beschrankt, wobei h die Planck-Konstante und v

die Frequenz des Photons beschreibt.
AFE = hv (2.1)

In Folge einer Absorption findet ein elektronischer Ubergang eines Elek-
trons vom Grundzustand in einen hoéheren elektronischen Zustand statt.
Diese elektronischen Ubergénge werden durch UV und sichtbare Strahlung
induziert, wahrend Schwingungs- und Rotationstiibergange durch IR- und
Mikrowellenstrahlung erfolgen. Nach erfolgter Absorption dndert sich die
Strahlungsleistung des transmittierten Lichts. Diesen Zusammenhang zwi-
schen der Absorption A in Abhangigkeit der Konzentration ¢, dem Lichtweg
d durch das absorbierende Medium und dem stoffspezifischen molaren Ex-
tinktionskoeffizienten wird durch das fiir allgemeine Absorptionsprozesse

giiltige Gesetz von Lambert Beer beschrieben. 16!

I
A=—-lgT =—lg—=¢€-c-d (2.2)

Iy
Die Gultigkeit dieses Gesetzes beschrankt sich auf homogene Losungen
mit niedriger Konzentration, da es sonst zu Aggregation, Anderungen des

Brechungsindex, oder zu elektrostatischen Wechselwirkungen kommen kann.
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2.1.1. UV /VIS SPEKTROSKOPIE

Die UV/Vis Spektroskopie erfasst einen Wellenlangenbereich von 200 nm
bis 800 nm, bei dem elektronische Ubergénge zwischen Molekiilen unter-
sucht werden kénnen. Die photochemischen Prozesse durch elektronische
Anregung eines Molekiils werden durch das hdchste besetzte (HOMO) und
das niedrigste unbesetzte (LUMO) Molekiilorbital bestimmt. Da die elektro-
nischen Anregungen in einem Molekiil von den Ubergangswahrscheinlich-
keiten abhangt, ist derjenige energetische Ubergang am wahrscheinlichsten,
der die gréfte raumliche Uberlappung der Orbitale aufweist. Ein optischer
Ubergang ist daher nur dann méglich, wenn das Ubergangsdipolmoment
uar ungleich Null ist und die Energie des wechselwirkenden Photons, der

Differenz beider beteiligter Energieniveaus entspricht.

pae = [ Gpbads 2.3)

Dabei stellen 97, und 14 die elektronischen Wellenfunktionen beider Zu-
stande dar. Ist der elektrische Feldvektor und das Ubergangsdipolmoment
eines Molekiils parallel orientiert, ist die Wahrscheinlichkeit eines optischen
Ubergangs durch linear polarisiertes Licht maximal. Bei einer senkrechten
Anordnung des Ubergangsdipolmoments mit dem Feldvektor, ist kein elek-

tronischer Ubergang durch das Molekiil méglich.

2.1.2. INFRAROTSPEKTROSKOPIE

Die Infrarotspektroskopie im Bereich von 400-12500 cm™ ermdglicht die
Betrachtung von Schwingungstibergangen eines Molektils. Eine IR-Aktivitat
ist nur dann gegeben, wenn die Schwingung mit der Anderung des mole-
kularen Dipolmoments einhergeht. Um die harmonischen Schwingungen in
einem zweiatomigen Molektil zu verdeutlichen, wird sich dem harmonischen
Ostzillator bedient. Dieser basiert auf dem Hook “schen Gesetz und fuhrt zu
einer Grundschwingungsfrequenz v mit einer Kraftkonstante ik und der re-

duzierten Masse [i.

V= _—4|— (2.4)



2.1. Spektroskopische Grundlagen

Die Schwingungsquantenzahl v kann nur diskrete Energiewerte anneh-
men. Dabei gilt fiir die Uberginge in der harmonischen Niaherung die Aus-
wahlregel (Av = £1).

E=(@w+ %)hu (2.5)

Die Einbeziehung der Dissoziation eines Molekiils ist mit der harmoni-
schen Naherung nicht gegeben, weshalb das anharmonische Potential hin-
zugezogen werden muss. Dieses Morse-Potential besitzt im Gegensatz zur
harmonischen Naherung keine aquidistanten Energieabstinde, weshalb es

eine genauere Losung der Energieniveaus bietet.

ke
2D,

V(r)=D,[1- eo‘(”_’")]z = (2.6)

D, beschreibt die Dissoziationsenergie, wahrend r. den Kernabstand bei
der geringsten potentiellen Energie D, angibt, sowie einer Konstante «, die
den Quotient aus der Kraftkonstante im Minimum k. und der Dissoziations-
energie beschreibt. Die Energieniveaus sind nicht mehr dquidistant und es
ergibt sich fiir die Uberginge Av = +1, 42, +3,..was zu zusitzlichen Ober-

ténen im Infrarotspektrum fihrt.

1 1
E(w)=(v+ §)hl/ —(v+ 5)2xehu (2.7)
hv
Ze beschreibt die anharmonische Konstante z. = ok deren Energiedif-

ferenz mit steigender Energie abnimmt.

Die Anregung mit elektromagnetischer Strahlung induziert eine struktu-
relle Verdnderung eines Molektls, die eine Unterscheidung verschiedener
Schwingungen ermoéglicht. Dies erlaubt die Aussage tiber Struktur und Zu-
sammensetzung von Materialien. Schwingungen entlang der Molektilachse
werden als Streckschwingungen bezeichnet, wahrend sich bei Deformati-
onsschwingungen die Bindungswinkel eines Molektils &ndern. Dartiber hin-
aus spielt die Symmetrie eines Molekiils eine grof3e Rolle, da Schwingungen
in symmetrische und asymmetrische Schwingungen unterteilt werden. Die
Anzahl der sogenannten Normalmoden ist abhangig von der Anzahl der Ato-
me in einem Molekul. Ein Molektil mit N Atomen besitzt 3N Freiheitsgrade.
Werden lineare 3N-5 und nicht-lineare Molektile 3N-6 betrachtet, beschrei-
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ben die Freiheitsgrade 5 und 6 die Translation und Rotation des Molekiils.
Die Unterscheidung bestimmter Schwingungsmoden ist vor allem oberhalb
von 1500 cm™' moglich. Besonders die Carbonyl-Streckschwingungen im
Bereich von ~1600-1800 cm™ zeigen aufgrund ihrer stark polaren Gruppe
und der unterschiedlichen Elektronegativitat intensive Infrarotbanden. Der
Einfluss unterschiedlicher Substituenten auf die Carbonyl-Streckmoden ist
hoch, weshalb sie zusétzliche Informationen tiber ihre Umgebung und Mo-

lekiilgeometrie zulasst. 1"

2.1.3. RELAXATIONSPROZESSE

Die Anregung eines Molekiils nach erfolgreicher Absorption eines Photons,
erfolgt in der Regel aus dem niedrigsten Energieniveau, dem elektronischen
Grundzustand Sy. Nach Anregung eines Elektrons aus dem Sy-Zustand wird
ein hoheres elektronisches Energieniveau besetzt. Die absorbierte Energie
kann tber strahlende oder strahlungslose Relaxationsprozesse freigesetzt
werden. Diese Prozesse werden mit Hilfe des Jablonski-Diagramms (Abb.
2.1) veranschaulicht.!"®1% Im Singulettzustand befinden sich alle Elektro-
nen in gepaarten Zustinden mit antiparallelem Spin. Nach Anregung ei-
nes Molektils wird ein Elektron in einen héheren Singulettzustand S; oder
S, angehoben. Dieser Prozess erfolgt im Attosekundenbereich (107'® s) und
stellt die Absorption (blau) dar. Nach Population eines héheren angeregten
Singulettzustands, hier S,, kann die Energie durch interne Umwandlung
(engl. internal conversion) (IC) innerhalb von 10'*- 10! s in einen heifien
Schwingungszustand eines tieferen Singulettzustands abgegeben werden,
der anschlieffend tiber eine strahlungslose Schwingungsrelaxation (engl. vi-
brational relaxation) (VR) in den tiefsten Singulettzustand S; relaxiert.

Vom S;-Zustand ist entweder eine zweite strahlungslose Schwingungsrela-
xation in den S, moéglich, oder das Molekiil besitzt die Fahigkeit zu fluoreszie-
ren und die Repopulation des Grundzustands erfolgt radiativ nach Verlassen
des S; nach der Kasha-Regel. % Aufgrund der Tatsache, dass die Fluores-
zenz in der Regel aus dem S;-Zustand stattfindet, ist sie unabhangig von
der Anregungswellenlange. Die spektrale Differenz zwischen Absorptions-
und Emissionsspektrum wird als Stokes-Verschiebung bezeichnet, die typi-

scherweise eine bathochrome Verschiebung zur Absorption aufweist.!'”! Die
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A
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Abbildung 2.1. Photochemische Relaxationsprozesse eines angeregten Molekiils zusammen-
gefasst in einem Jablonski Diagramm. Vertikale Pfeile indizieren radiative Reaktionspfade,
wie die Absorption (blaw), Fluoreszenz (griin) und Phosphoreszenz (rot), wéhrend graue und
gestrichelte Pfeile die nicht-radiativen Schwingungsrelaxationen verdeutlichen.

Fluoreszenz findet auf der Nanosekunden-Zeitskala (ns) statt. Mit der Beset-
zung des S;-Zustands ist auch eine strahlungslose Interkombination (engl.
intersystem crossing) (ISC) tiber eine Spininversion moglich, die zu einem
Triplettzustand fuhrt. Triplettzustiande besitzen ungepaarte Elektronen mit
gleichen Spins, weshalb dieser Zustand instabiler ist als Singulettzustande.
Mit Verlassen des tiefsten Triplettniveaus T; findet der langsamste Prozess
aller Relaxationen statt, der in einem Zeitbereich von Millisekunden bis zu

Minuten stattfinden kann und als Phosphoreszenz bezeichnet wird.

2.2. TRANSIENTE ABSORPTIONSSPEKTROSKOPIE

Uber die klassische Absorptionsspektroskopie wird eine Probe mittels Licht
verschiedener Wellenldngen untersucht. Die Absorption bestimmter Wellen-
langen hangt dabei von den méglichen elektronischen Ubergingen der Sub-
stanz ab. Diese Methode ldsst allerdings nur die Untersuchung der Uber-
gange aus dem Grundzustand zu. Die transiente Absorptionsspektrosko-
pie ermoglicht die Charakterisierung angeregter Zustande eines Molekiils.
Um solche Experimente zu realisieren, werden sogenannte Anrege-Abtast-
Experimente verwendet. Das zu untersuchende System wird durch einen
kurzen intensiven Laserpuls in einen angeregten Zustand versetzt, wahrend
ein zweiter, zeitlich verzogerter Laserpuls ebenfalls die Probe passiert. Nach
erfolgter Anregung wird somit die Antwort des Systems gemessen. Photoin-

duzierte Isomerisierungen finden auf einer Zeitskala im sub-ps-Zeitbereich
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statt. Um solche ultraschnellen Prozesse tiber die Laserspektroskopie zu
untersuchen, benétigt es durchstimmbare Anregungspulse und somit eine
grofie Variabilitdt der Wellenldngen. Dies ermdglicht die sogenannte nicht-
lineare Optik, die bei Anrege-Abtast-Experimenten (Abschnitt 2.2.2) zum
Einsatz kommt. Nichtlineare Prozesse ermoglichen jedoch nicht nur die Ge-
nerierung von Wellenldngen im UV/Vis-Spektralbereich, sondern auch im
nah-oder mittleren IR-Bereich und erlauben damit zuséatzliche Informatio-

nen Uber Molekiilschwingungen auf der fs- bis ns-Zeitskala.

2.2.1. NICHTLINEARE OPTIK

In der linearen Optik besteht eine Proportionalitit zwischen der dielektri-
schen Polarisation P und dem elektrischen Feldvektor £ mit €o als elektri-

scher Konstante und der Suszeptibilitat y") erster Ordnung. 2!l

ﬁ(ﬁ) =€ - X(l) E (2.8)

Die Suszeptibilitat erfasst dabei die optischen Materialeigenschaften und
die Kopplung zwischen Licht und Materie. Der elektrische Feldvektor E wird
durch die Amplitude des elektrischen Feldes Eo beschrieben. Nichtlineare
optische Effekte treten nur in Medien auf, die nichtlineare Suszeptibilitdten
aufweisen, also > X(Q) Prozesse. Dieser nichtlineare Zusammenhang kann
mit einer Taylor-Reihe beschrieben?? werden, in der y" die Suszeptibilitat

eines Mediums als Tensor n-ter Ordnung angegeben wird. 212!

BE) = [0V B+ (@ B+ (- B 4. ] (2.9)
Die Erzeugung von unterschiedlichen Anregungswellenlangen basiert in
der Regel auf x? Prozessen, bei denen zwei elektromagnetische Wellen in
ein Medium geftihrt und tiberlagert werden. Der elektrische Feldvektor (Gl.
2.10)
E(t) = Eycos <wt - Ez) (2.10)
kann mit Eo als die Amplitude des elektrischen Feldes, Z die Ausbrei-
tungsrichtung , k den Wellenvektor und w die Wellenfrequenz beschrieben

werden. In Verbindung mit dem elektrischen Feldvektor (Gl. 2.10) kann der

10
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Prozess zweiter Ordnung angegeben werden (Gl. 2.11).

—

- . 2
P(t)(Q) = eox? | Ejcos (wit) + Escos ((.Ugt)] (2.11)

Dabei beschreibt Gl. 2.12a die Erzeugung der Frequenzverdopplung (engl.

second harmonic generation) (SHG).

5/ (2 6OX(Q) 60X(2)

P(t)® = E2cos (2unt) + E2cos (2wst) + (2.12a)
eoX(Q)Elﬁg cos (wit + wat) + (2.12b)
GOX(Q)E1E2COS (w1t — wat) (2.12¢)

Gl. 2.12b gibt die Summenfrequenzerzeugung (engl. sum frequency genera-
tion) (SFG) an und GI. 2.12c beschreibt die Differenzfrequenzerzeugung (engl.
difference frequency generation) (DFG). Eine korrekte Phasenanpassungs-
bedingung ist essenziell, um die gewtinschten Frequenzkonversionsprozes-
se zu erhalten. Die Erzeugung der nichtlinearen Prozesse zweiter Ordnung
bedarf eines nichtlinearen doppelbrechenden Mediums, wie J-Bariumborat
(BBO) oder Lithiumtriborat (LBO), deren Brechungsindex von der Strahlin-
tensitat abhangt. Dabei hangt ein erfolgreicher Konversionsprozess von der
richtigen Orientierung des Kristalls, sowie dem Kristallwinkel ab und die
Anpassung der Polarisation der verwendeten Lichtpulse muss aufeinander
abgestimmt sein.

Neben den y(¥-Prozessen kommen auch Konversionen dritter Ordnung
(X(S)] zum Einsatz, mit Hilfe derer aus einem schmalen Fundamentalpuls ein
breiter Puls erzeugt wird. Ein typischer y®)-Prozess wird bei der Weilichter-
zeugung (Superkontinuum) beobachtet. Daftiir werden Festkorper, wie z.B.
CaF, mit einer Dicke von einigen Millimetern eingesetzt. Die hohe Intensitat
des kurzen Laserpulses fihrt zu einer Veranderung des Brechungsindex ei-
nes Mediums, was als Selbstphasenmodulation bezeichnet wird.!?* Fiir die
Erzeugung eines Superkontinuums ist neben der Selbstphasenmodulation
das Phanomen der Selbstfokussierung essenziell, bei der ein raumlich be-
grenzter Lichtpuls durch das Medium selbst fokussiert wird. %25 Wird von
einem gaufférmigen Puls ausgegangen, dessen Flanken aufgrund der nied-
rigeren Intensitat einen kleineren Brechungsindex aufweisen, wird der Puls

in der rAumlichen Doméane fokussiert und gleichzeitig zeitlich verbreitert.

11



2. THEORETISCHER HINTERGRUND

Dieses Phanomen wird als Kerr-Effekt bezeichnet. 27

Werden zwei verschiedene Lichtpulse in einem doppelbrechenden Kristall
raumlich und zeitlich iberlagert und die oben genannten Bedingungen sind

erfallt, kann in einem X(Q)—Prozess eine dritte Frequenz erzeugt werden.

Konvertieren zwei Pulse mit der gleichen

w;, Frequenz, wird ein Strahl mit der doppel-
T — SHG ten Frequenz 2w erzeugt (Abb. 2.2, oben
SHGQG). Dabei entsteht in der Regel ein Laser-

W, puls im UV-Bereich. Die Erzeugung von va-
T’ W, + W, SFG riablen Wellenldngen im UV-Bereich (300-
440 nm) kann durch die SFG (Abb. 2.2 Mit-

te) realisiert werden, bei der ein sichtba-

W, rer Puls mit der Laserfundamentalen in ei-
w, mb DFG nem BBO-Kristall tiberlagert werden. Neben
der Erzeugung von Laserpulsen im UV/Vis-

Abbildung 2.2. Schematische Dar- Bereich sind auch niederenergetische Pulse
stellung des Energielibertrags von
w1, Wa, Sowie wz als neue Frequenz
von SHG, SFG und DFG. Die verschie- die mit Hilfe der DFG (Abb. 2.2 unten) ge-
denen Pfeilfarben geben die unter-
schiedlichen Frequenzen an.

im nah- und mittleren IR-Bereich moglich,

neriert werden. Mittels eines abstimmbaren
nichtlinearen optisch parametrischen Ver-
starkers (engl. non linear optical parametric amplifier) (NOPA) kénnen La-
serpulse im Vis-Bereich erzeugt und verstarkt werden (Abb. 2.3). Zunachst
wird die Laserfundamentale durch einen Strahlteiler in einen Pumppuls und
einen Seedpuls unterteilt. Der Pumppuls ist der hochenergetische Strahl
und wird durch einen ersten BBO-Kristall gefiihrt, in dem ein SHG-Prozess
stattfindet. Nach erfolgreicher SHG-Erzeugung wird der Pumppuls in einen
zweiten BBO fokussiert, in dem zwei niederfrequente Pulse erzeugt werden.
Dieser Prozess wird optisch parametrische Verstarkung (engl. optical para-
metric amplifier) (OPA) genannt. ?® Bei diesen zusitzlichen Pulsen handelt es
sich um einen Vis- und einen IR-Puls. Der SHG-Puls wird dabei unter einem
Winkel in den BBO-Kristall gefiihrt, der von der erzeugten Anregungswel-
lenldnge (Signal) abhéngt. Der Seedpuls wird tiber eine Verzégerungsstrecke
gelenkt und Weiglicht wird in einem Saphir-Fenster erzeugt. Dieser Strahl
wird anschliefSend ebenfalls in den zweiten BBO-Kristall fokussiert und mit

dem Pumppuls im BBO tiberlagert. Ist die értliche und zeitliche Uberlage-
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2.2. Transiente Absorptionsspektroskopie

rung beider Pulse gegeben, wird der Seedpuls durch den Pumpstrahl ver-
starkt.

Die zeitliche Uberlagerung spielt eine es-

senzielle Rolle, da sie nicht nur eine grund- . \5\@“
satzliche Notwendigkeit fur einen erfolg- Seed
ee N
reichen Konversionsprozess darstellt, son- Signal
?uﬁ‘p

dern auch fur eine Selektion des spek- @HG\,
tralen Verstarkungsbereichs genutzt wird.

Da die Spektralanteile des Weifllichtkon- Abbildung 2.3. Schematische Dar-

stellung der Erzeugung der An-
tinuums aufgrund der Gruppengeschwin- regungswellenlinge (Signal) mittels
NOPA-Prozess und der zusdtzlichen

digkeitsdispersion zeitlich voneinander ge- Pulse des Idiers und. der SHG.

trennt sind, kann die zeitliche Verschiebung

des Pulses relativ zum Pumpstrahl zueinander eingestellt werden. Die Ortli-
che Uberlagerung beider eintreffenden Pulse fiihrt zur Verstirkung der ge-
wlnschten Anregungswellenldnge. Die Verwendung eines spektral breiten
Superkontinuums ermdglicht die Flexibilitit durchstimmbarer Anregungs-

wellenlangen.

2.2.2. ANREGE-ABTAST-EXPERIMENT

Eine vielversprechende Methode ultraschnelle photoinduzierte Reaktionen
zu beobachten, stellen Anrege-Abtast-Experimente dar.2%3% Die kurze Puls-
breite und die damit einhergehende gute Zeitauflésung ermdéglicht unter
anderem die Untersuchung der Isomerisierungsreaktionen von Photoschal-
tern. Die fiir solche Experimente bendtigten Laserpulse werden mit Hilfe
eines handelstiblichen Ti®**-dotierten Saphir (Ti:Sa)-Lasers erzeugt. Die La-
serfundamentale wird zuerst in zwei Strahlen unterschiedlicher Intensitat
zerlegt. Der Laserpuls mit der hoheren Leistung wird als Anregepuls verwen-
det, wahrend der leistungsdarmere Strahl als Abtastpuls dient. Letzterer wird
uber eine Verzogerungsstrecke geleitet und mittels eines CaF;-Fensters wird
daraus WeiBlicht generiert. Das erzeugte Superkontinuum wird anschlie-
$end uber einen Strahlteiler in zwei Laserstrahlen aufgespalten, wobei ein
Strahl in die zu untersuchende Substanz fokussiert wird und der andere
Strahl als Referenz genutzt wird. Die Referenzdetektion dient zur Reduzie-

rung des Signal-zu-Rausch-Verhaltnises jeder Messung. Beide Strahlen wer-
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2. THEORETISCHER HINTERGRUND

den jeweils in ein Gitterspektrometer gefiihrt. Die Erzeugung von Lichtpul-
sen im sichtbaren Spektralbereich wird durch einen NOPA realisiert, dessen
Funktionsweise in Abschnitt 2.2.1 beschrieben wurde. Nach zeitlicher und
oértlicher Uberlagerung des Superkontinuums mit dem Anregepuls in einem
BBO-Kristall, konnen Wellenlangen im Bereich von 450-800 nm erreicht
werden. Um Anregungswellenldngen im UV-Bereich zu generieren, wird die
SFG genutzt. Dazu werden Teile des NOPA-Pulses und der Fundamentalen
benétigt, die ebenfalls in einem BBO-Kristall tiberlagert werden. Die Uberla-
gerung flir einen erfolgreichen SFG-Prozess ist abhangig vom Phasenanpas-
sungswinkel und des Winkels zwischen beiden einfallenden Strahlen. Durch
bestimmte Winkelanpassungen des Kristalls und der zeitlichen Uberlage-
rung beider Pulse, kann die gewtlinschte Wellenlange eingestellt werden. Da
eine kurze Zeitauflésung die Detektion von ultraschnellen Dynamiken im fs-
Bereich ermoglicht, sind Pulslangen von <100 fs wiinschenswert. Um solche

kurzen Pulsdauern zu generieren, wird ein Prismenkompressor benotigt.

UV/NVis-Pump UV/Vis-Probe

Sample

BS 7
Laser system Probe - GaF/Sapphire
775 nm, 1 kHZ, 150 fs
{h_-/k NOPA —  Prism compressor

Delay Stage

dwng

UV/Vis-Pump IR-Probe

Bs I ] Sample
P
S S e[ o |

Laser system

y

SHG

NOPA

Abbildung 2.4. Schematischer Aufbau eines Anrege (pump)-Abtast (probe)-Experiments im
UV/Vis-Bereich (oben) mit einem nichtkollinearen optisch parametrischen Verstdrker (NOPA)
mit anschlieflendem Prismenkompressor, sowie die Darstellung eines UV/Vis- Anrege-IR-
Abtast-Experiments mit einem optisch parametrischen Verstdrker und anschlieSender DFG.
BS indiziert einen Strahlteiler.
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Dieser korrigiert den sogenannten Chirp eines Pulses, welcher beim Durch-
laufen dispersiver Medien entsteht.®!! Dabei wird der mit dem NOPA erzeug-
te Vis-Puls durch ein erstes Prisma gebrochen und der dispergierte Strahl
wird tiber zwei Spiegel reflektiert, bis er anschliefend auf ein zweites Pris-
ma trifft. Das zweite Prisma erzeugt eine negative Dispersion. Der Grad
der negativen Dispersion wird durch den Abstand zwischen Prismen und
Optiken bestimmt und sollte je nach Wellenldnge variiert werden. Die ab-
schliefende raumliche Uberlagerung wird durch den selben Riickweg des
Strahls realisiert. Nach erfolgreicher Kompression wird der Anregepuls tiber
eine elektronische Verzogerungsstrecke gefitihrt und abschliefend in die zu
untersuchende Substanz fokussiert. Vor dem Passieren der Probe wird die
Polarisation zwischen dem Anrege- und Abtastpuls auf den Wert des magi-
schen Winkels (54.7°) eingestellt, um mogliche Anisotropieeffekte zu vermei-
den. Um Anrege-Abtast-Experimente im IR-Bereich durchzuftihren, wird ein
zweistufiger OPA mit einer anschlief;enden DFG-Erzeugung eingesetzt. Nach
kollinearer Einkopplung des Pump- und Seedpulses in einen BBO-Kristall,
findet eine Frequenzumsetzung statt, bei der ein Signal- und Idlerpuls ent-
steht. Der Signalpuls stellt den héherenergetischen Strahl im Bereich von
1.2-1.45 pm dar, wahrend der Idlerpuls im Bereich von 1.68-2.2 ym liegt. In
einer zweiten Stufe wird der hoherenergetische Seedpuls mit der Fundamen-
talen in einem BBO-Kristall tiberlagert und verstarkt. Daraus resultieren
zwei hochverstarkte nah-IR-Pulse, welche kollinear in einen Silberthiogal-
latkristall (AgGaS,) fokussiert werden. Dieser Kristall fiihrt zur DFG in dem
ein niederfrequenter Strahl im mittleren IR-Bereich (3-10 um) als Abtastpuls
erzeugt wird. Die Detektion dieses Experiments erfolgt mit einem stickstoff-
gekuhlten Quecksilber-Cadmium-Tellurid (engl. mercury cadmium telluride)
(MCT) Detektor.

Um die angeregten Zustiande und den Grundzustand einer Substanz mes-
sen zu kénnen, werden Chopperrider eingesetzt. Diese sorgen fiir die Uber-
lagerung und die Separation der Pulssequenzen, wobei zwei Chopperrader
im Anrege- und eins im Abtastpfad stehen. Aufgrund der Repetitionsrate
des Lasers (1 kHz) werden die Chopper mit einer Frequenz von etwa 333 Hz
betrieben, sodass jeder dritte Puls geblockt wird und sich drei mogliche
Kombinationen ergeben. Dabei kann eine Kombination zur Detektion nicht-

angeregter Substanz fiihren, indem der Anregepuls geblockt wird, was einer
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2. THEORETISCHER HINTERGRUND

Transmissionsmessung (Iprope/Irer) gleichkommt. Die Korrektur dieses Ver-
haltnisses wird durch die Differenz der Hintergrundintensitaten (Ipqobe dunket)
und (Igef.qunke) durchgefiihrt. Dartiber hinaus kann wie der Anregepuls auch
nur der Abtastpuls blockiert werden, was zur Detektion des Streulichts des
Anregepulses (Iprghe,ang) Und der Referenz (Iges,) flihrt. Die letzte Kombinati-
on stellt die Messung der Absorptionsdnderung (AA) dar, bei der kein Puls
blockiert wird. Gl. 2.13 ergibt sich aus der Differenz des Streulichts der

Anregung (Ip.oher) und der Absorptionsanderung.

AA — —l0g (IProbe,ang - IProbe,r . IRef - IRef,dunkel > (213)
IRef,ang - [Ref,r IProbe - [Probe,dunkel

Die Aufnahme der unterschiedlichen Signale ergibt ein zeitaufgelostes Dif-
ferenzspektrum, das negative und positive Beitrdge beinhaltet. Durch die
selektive Anregung der Probe wird ein Teil der Molekiile (5-10%) in einen
hoéheren Zustand S, versetzt, was sich als Absorption des angeregten Zu-
stands (engl. excited-state absorption) (ESA) und somit als positive Diffe-
renzabsorption aufert. Allerdings zeigt auch die Bildung mdglicher Pho-
toprodukte nach Verlassen des angeregten Zustands eine positive Signa-
tur. Da sich nach erfolgter Anregung mehr Molekiile im angeregten Zu-
stand als im Grundzustand befinden, wird ein negatives Differenzsignal, das
Grundzustandsbleichen (engl. ground-state bleach) (GSB) aufgezeichnet. Die
Wiederbesetzung des Grundzustands fihrt folglich zu einer Abnahme des
negativen Signals. Nach Anregung kann durch den Abtastpuls auch eine
stimulierte Emission (engl. stimulated emission) (SE) induziert werden, die

sich ebenfalls als negativer Differenzbeitrag aufert.

2.3. QUANTENCHEMISCHE BERECHNUNGEN

Die zeitabhangige Schrodinger-Gleichung bildet die Grundlage der Quan-
tenmechanik. Sie beschreibt die Bewegung eines Teilchens in einem sich
andernden Potential, wobei ¥ die Wellenfunktion des Teilchens darstellt,
also dessen Zustand.

d

ih— () = AU (1) (2.14)

H gibt den Hamiltonoperator an, der die Energie des Teilchens beschreibt,
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2.3. Quantenchemische Berechnungen

wahrend t fur die Zeit steht. Wird von einem zeitunabhangigen Hamiltonope-
rator ausgegangen und unter Verwendung eines Separationsansatzes kann

die zeitunabhéngige Schrodinger-Gleichung formuliert werden:

HU(t) = EU(t) (2.15)

Die zeitunabhéingige Schrodinger-Gleichung beschreibt die Bewegung ei-
nes Teilchens in einem statischen Potential, in der E die Eigenenergie des
Teilchens beschreibt. Um die zeitunabhangige Schrodinger-Gleichung zu 16-
sen, benotigt es eine Wellenfunktion, die die Zustandsinformation des Quan-
tensystems enthalt. Dabei kénnen unterschiedliche Methoden herangezogen
werden, wie die algebraische und die numerische Methode. Der nichtrelati-
vistische Hamiltonoperator H wird durch die kinetische Energie T und die

potentiellen Energie V der Elektronen e und Atomkerne K beschrieben.

H=T+V =T+ Tx+Vex + Vee + Vi (2.16)
N N N M N N
SR DA D DR 3 I M ML
i=1 a1 A T Ao =1 j>1 ' A= B>A=1

Dabei beschreiben die Indizes Vee, VKK die Elektron-Elektron- und Kern-
Kern-Abstoffung, wahrend VeK die Elektron-Kern-Anziehung angibt. Der
Nabla-Operator wird als V dargestellt, m, gibt die Masse des Atomkerns
an, Z beschreibt die Kernladungszahl und R, sowie r geben die Abstan-
de untereinander an. Mittels der Born-Oppenheimer-Naherung kann die
Schrodinger-Gleichung vereinfacht werden. Die Naherung besagt, dass sich
die Kerne eines Molekiils langsamer bewegen als die Elektronen, weshalb
Erstere als ortsfest angenommen werden kénnen und somit TK ~ O und
VKK als konstant angenommen wird. Da die Einfliisse der Kinetik auf den
Hamiltonoperator nicht mehr existent sind, kann ein sogenannter elektro-

nischer Hamiltonian [ e gebildet werden.

H=Te+ Ve + Ve (2.18)

Mit Hilfe des elektronischen Hamiltonian kann eine elektronische Schroédinger-
Gleichung aufgestellt werden, zusammen mit der elektronischen Wellen-

funktion W, und der elektronischen Energie Ee.
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HY, = B, (2.19)

Die sogenannte Kern-Schrédinger-Gleichung kann anschliefend durch
die erhaltenen Energieeigenwerte berechnet werden, bei der eine Potenti-
alflache als Summe der Energieeigenwerte und der potentielle Energie der

Kerne erhalten werden kann.

2.3.1. DICHTEFUNKTIONALTHEORIE

Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) entwickelt von Kohn und Hohberg, er-
moglicht die Berechnung der Eigenschaften von Molekiilen und Atomen die
auf der ortsabhingigen Elektronendichte beruhen, wie die Energieniveaus
und Bindungsenergien oder die Struktur von Molekiilen.®?! Mit der DFT-
Methode wird die Schrodinger-Gleichung als Funktion der Elektronendichte
gelost und nicht mehr in Abhangigkeit der Wellenfunktion angewendet, was

einer Vereinfachung gleichkommt .

N

ps(r) =D [(r, ) = p(r) (2.20)

i

Zudem zeigt die Elektronendichte im Gegensatz zur Wellenfunktion keine
Abhéangigkeit zur Anzahl der Elektronen in einem System, was diese Metho-
de vereinfacht. Daher wird jede Elektronenkoordinate bis auf eine integriert,
weswegen die Elektronendichte nur noch drei Dimensionen aufweist.®?!
Dartiber hinaus wird davon ausgegangen, dass die Elektronenkorrelation
bereits im Funktional enthalten wére, welches die Information zwischen der
Elektronendichte und der Energie beschreibt. Das exakte Funktional ist al-
lerdings unbekannt, weshalb sich Naherungen bedient wird. Das Funktional
wird in der Regel als Summe der kinetischen Energie der Elektronen 7, der
Elektron-Kern-Anziehung F.x und der Elektron-Elektron-Wechselwirkung
E.. definiert.

E =T.[p] + Eex[p] + Eeelp] (2.21)

Dabei gibt die Summe aus 7, [p]+ E..[p] den Hohenberg-Kohn-Operator an.

Das zweite Theorem von Hohenberg und Kohn basiert auf einem Variations-
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prinzip, bei dem die Grundzustandsenergie eines Systems nur dann gegeben
ist, wenn die niedrigste Energie des Funktionals erreicht wurde. Neben der
vorgestellten DFT-Methode gibt es die zuséatzliche zeitabhangige Dichtefunk-
tionaltheorie (engl. time-dependent density functional theory) (TDDFT). [34]
Diese Methode basiert ebenfalls auf dem Hohenberg-Kohn-Theorem, jedoch
wird die Elektronendichte als Funktion der Zeit betrachtet und die Elektro-
nendichte mit Hilfe der Kohn-Sham-Orbitale ¥;(r) beschrieben. 3!

N
pr) =Y |wi(r,s)? (2.22)
=1

Die Einbeziehung der Orbitale ermdoglicht wie in der Wellenfunktionstheo-
rie, eine Korrelation zwischen der Energie und der Anzahl der Elektronen im
System. Die Berechnung der Gesamtenergie eines Systems wird anhand der
Kohn-Sham-Theorie mittels nichtwechselwirkender Elektronen formuliert.
Dabei beschreibt J(p) die effektive Coulomb-Wechselwirkung und F,.(p)

das Austausch-Korrelations-Funktional.

E(p) = Eke(p) + Ts(p) + J(p) + Euc(p) (2.23)

Dieses enthalt die Energien, die zur Gesamtenergie des Systems beitragen
und durch Wechselwirkungen der Elektronen verursacht werden. Das Lo-
sen dieses Funktionals ist jedoch nicht méglich, weshalb es als Naherung
betrachtet wird. Um fir das Austausch-Korrelations-Funktional allerdings
eine anndhernde Loésung zu finden, werden verschiedene Ansatze realisiert.
Bei der LDA®? (engl. local density approximation) handelt es sich um das
einfachste Funktional. Fiir molekulare Systeme ist dieses am schlechtes-
ten geeignet, da die Elektronendichte mit einem homogenen Elektronengas
gleichgesetzt wird. Die zweite Annahme stellen die GGA (engl. generalized
gradient approximation) Funktionale dar, die zusétzlich die Elektronendich-
te mit einbezieht. Die dritte Annahme sind die meta-GGA-Funktionale, die
hohere Ableitungen der Elektronendichte verwenden und somit ein realisti-
scheres Bild des Systems beschreiben. Die realistischste Beschreibung von
molekularen Systemen wird durch Hybrid-Funktionale realisiert, die nur
teilweise die Austauschkorrelationsenergie tiiber DFT mit einbeziehen, wah-

rend die Austauschenergie tiber die Hartee-Fock-Theorie beschrieben wird.
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2.4. PHOTOREGULIERBARE MOLEKULE

2.4.1. ORGANISCHE PHOTOSCHALTER

Photoschalter sind organische Molektile, die reversibel ineinander konver-
tierbar und mittels Licht in eine oder mehrere isomeren Formen tberfiihrt
werden kénnen.!®® Es gibt eine Vielzahl an photochromen Verbindungen,
die sich in der Art ihrer Reaktion, Konformation und somit ihrer photoche-
mischen Eigenschaften unterscheiden. Beztiglich ihrer Riickreaktion wird
haufig zwischen zwei Photoschalterklassen, T-Typ oder P-Typ, unterschie-
den. Bildet sich die instabile Form thermisch in seine stabile Ausgangsform
zurick, wird von einem T-Typ Photoschalter gesprochen. Findet die Rick-
reaktion allerdings ausschliefSlich photochemisch durch Belichtung einer
bestimmten Wellenldnge statt, ist vom P-Typ die Rede.®”! Hinsichtlich der
photoinduzierten Reaktionen wird zwischen zwei Hauptmechanismen unter-
schieden. Nach Anregung der thermisch stabilen Form kann eine Konver-
tierung in die weniger stabile Struktur durch eine cis/trans-Isomerisierung
erfolgen. Bekannte Vertreter dieser Klasse stellen die Azobenzole!®84% und
Stilbene®®4! dar (Abb. 2.5). UV-Licht induziert dabei die Uberfithrung des
thermodynamisch stabilen trans-Isomers in seine weniger stabile cis-Form
und fuhrt zu einer Konformationsanderung. Die Ruckisomerisierung kann
hingegen mit sichtbarem Licht erfolgen oder das instabile cis-Isomer wird
uber eine thermische Relaxation in die trans-Struktur uberfiihrt. Neben
cis/trans-Photoschaltern gibt es ebenso E/Z-Isomerisierungen zwischen ei-
ner stabilen und einer instabilen Form. Zu dieser Klasse gehéren Hydra-
zone, *243l die sich, wie auch Azobenzole mit UV-Anregung in ihre insta-
bile Z-Form uberflihren lassen. Eine intramolekulare Wasserstoftbriicken-
bindung im Z-Isomer ermoglicht die Steuerung der Riickisomerisierung in
Abhéngigkeit ihrer Stabilisation.** Die Riickkonversion kann mit sichtba-
rem Licht, thermisch oder durch pH-Wert Anderung erreicht werden. 424!
Nahere Informationen zu Hydrazonen werden in Abschnitt 4.2 vorgestellt.
Eine zusatzliche auftretende Reaktion unter Photoschaltern ist die perizy-
klische Reaktion. Dabei erfahrt das System nach Lichtinduzierung und er-
folgter Elektrozyklisierung, eine ausgepragte Anderung ihrer Struktur. Eine

sogenannte Ringdéffnungsreaktion wird durch sichtbares Licht eingeleitet,
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wahrend die Ringschlussreaktion mit UV-Anregung oder thermisch erfolgt.
Fulgide, 4648 Fulgimide, 495! Diarylethene!®*? und Spiropyrane®358 (Abb.
2.5) sind typische Molektile, die eine solche Reaktion eingehen. Unter den
genannten Verbindungen stellen die Spiropyrane aufgrund ihrer drastischen
Dipolanderung, 596!l die bemerkenswerteste Gruppe dar. Die Ringdéffnungs-
reaktion resultiert in einer offenen meist planaren Konformation, die als
zwitterionisches Merocyanin vorliegt. Die offene Struktur besitzt ein deloka-
lisiertes m-Elektronensystem und kann zudem als push-pull-System agieren,
was zu einer signifikanten Anderung der photophysikalischen Eigenschaften
fiihrt. In der geschlossenen Spiropyranform liegen die Indol- und Chromen-
einheit senkrecht zueinander. Abhéngig von der Struktur der Merocyani-
ne kénnen sie neben des Ringschlusses auch cis/trans-Isomerisierungen ¢2
durchlaufen oder als Photosduren!®®%* verwendet werden. Eine reversible
cis/trans-Isomerisierung eines Merocyanins wird in Abschnitt 4.1 vorge-
stellt. Die strukturellen Anderungen und die damit einhergehenden unter-
schiedlichen photochemischen Eigenschaften kénnen gezielt genutzt wer-
den, wenn es um den Einbau in biologische oder optoelektronische Systeme

geht.

N=N E N=N v o) X _—

O OO0 °
b X = O (fulgides)
R
YA
Ry S S Rs
E/Z-lsomerization

O b1 X=NR (fulgimides)
ZWI/?’ e \lr E: N O O =3
Mt T N - i N eog
Lo R |

Electrocyclization

_______________________________________________________________

_________________________________________________________

Abbildung 2.5. Zusammenstellung verschiedener organischer Photoschalter, unterteilt in ihre
unterschiedlichen Reaktionsmechanismen.
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In biologischen Systemen sind diese Schalter bereits vielseitig eingesetzt
worden, wie zum Beispiel als Linker in DNA-Oligomeren im Phosphat- Riick-
grat, %% jm Riickgrat von Peptiden,”®"!! oder als photoschaltbare Inhibi-
toren.!”>73l Neben den biologischen Anwendungen kénnen organische Pho-
toschalter auch bei der Daten- oder Energiespeicherung als photoschaltbare
Materialien verwendet werden.!”*7 Die gezielte Steuerung ihrer Konforma-
tion durch Licht macht sie zu flexiblen und vielversprechenden Kandidaten
in etlichen Forschungsgebieten. Durch die Moglichkeit des Einbaus in ma-
kromolekulare Systeme, kénnen sie durch ihre Anderung der Eigenschaften
ein System erheblich beeinflussen. Ihre raumliche und zeitliche Steuerung
ermoglicht den Einsatz bei biologischen Fragestellungen und ihre Verwen-

dung in der Optoelektronik.

2.4.2. PHTHALIMIDE

Die Molekiilklasse der Phthalimide besteht aus einem Indolingertist mit dop-
pelter Carbonylfunktion, sowie der Substitutionsposition am Imid-Stickstoff
(Abb. 2.6).

Die ladungsverandernden Effekte beider

O Carbonylgruppen sorgen fir eine geringe-

re Elektronendichte im Chromophor. Ihr
N-R Absorptionsspektrum liegt im UV-Bereich,
e) wo die n7 -Bande bei ~300 nm lokalisiert

Abbildung 2.6. Strulturelle Darstel ist und die 77 -Bande eine Absorption bei

lung eines Phthalimid-Molektils und 220 nm besitzt. Phthalimide weisen eine ge-
mdéglicher Erweiterung, gekennzeich-

et mit B ringe Fluoreszenz auf (¢, < 1- 10738 und

zeigen eine enorme Sensitivitat beztliglich
der Protizitat des Losungsmittels und moglicher Wasserstoffbriickenbindun-
gen.”” Zudem weisen sie Phosphoreszenz bei ~450 nm auf, die in desoxyge-
niertem Solvens mit einer Triplettlebensdauer von 2-10 s einhergeht. " Eine
lichtinduzierte Anregung dieser Molekiile fiihrt zu einer Vielzahl moglicher
Reaktionen. Liegen geeignete H-Donoren vor, kann durch beide Carbonyl-
funktionen eine H-Aufnahme erfolgen, was eine H-Abstraktion zur Folge
hat. Ist ein kovalent gebundener Elektronendonor am Stickstoff des Imidge-

riists vorhanden, kann aufgrund des elektronenarmen Charakters des Phta-
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limids!”® ein intramolekularer photoinduzierter Elektronentransfer stattfin-
den.'™ Dies fiihrt zur Bildung von (Cyclo-) Additions-, Reduktions - und
Spaltungsprodukten. % Dartiber hinaus kénnen sie durch Lichteinwirkung
einen photochemischen Zugang zu regioselektiven Synthesen liefern. 8183
Ihre Variabilitdt durch Einsatz funktioneller Gruppen ermoéglicht vielver-
sprechende Applikationen. Ihre biologische Aktivitit und entztindungshem-
mende, wie antimikrobielle Wirkung erméglicht dieser Substanzklasse, eine
Verwendung in zahlreichen biologischen Applikationen. 8485 Zusitzlich fin-

[86.87] und in organischen Solarzellen'®® Anwen-

den sie als Farbstoffedukte
dung. Strukturelle Merkmale, wie die Wasserstoffbriickenbindungsdoméne,
eine Elektronendonorgruppe und die hydrophobe Aryleinheit, erméglichen

weitreichende Anwendungsgebiete in der Medizin und Pharmazie.
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KAPITEL

MATERIAL UND METHODEN

PROBEN

Das methylierte Merocyanin (MeMC) wurde von Carlos Benitez-Martin aus
der Arbeitsgruppe von J. Andréasson in der Universitat Chalmers aus Gote-
borg synthestisiert und aufgereinigt. Alle in dieser Arbeit vorgestellten Hy-
drazonderivate wurden von der Arbeitsgruppe M. Cigan bereitgestellt. Das
N-Phthaloylglycin (97%) war kommerziell von Merck KGaA (P40506-25QG)
erhaltlich .

QUANTENCHEMISCHE BERECHNUNGEN

Alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Potentialenergieflichen und
Geometrieoptimierungen wurden mit dem Programm Gaussian 1689 reali-
siert. Die kalkulierten UV/Vis Absorptionsspektren wurden unter Verwen-
dung des Theorieniveaus B3LYP/6-31G*/°%! berechnet. Fiir die Einzelscans,
die zu den Potentialenergieflichen fiihren, wurden die Funktionale BSLYP!%
und wB97XD, °192l sowie der Basissatz cc-pVDZ!93%Y yverwendet. Dabei wur-
de der Grundzustand, sowie drei angeregte Triplettzustinde unter Verwen-
dung des polarisierbaren Kontinuummodells® (engl. Polarizable Continuum
Model (PCM)) tiber TD-DFT berechnet.

UV /Vis ABSORPTIONSSPEKTROMETER

Die stationdren Absorptionsspektren und Langzeitmessungen wurden mit
kommerziell erhaltlichen Absorptionsspektrometern Specord S100 und S600
des Herstellers AnalytikJena aufgenommen. Temperaturabhiangige Experi-
mente wurden mit einem Thermostaten der Firma ThermoFischer durchge-
fihrt. Die Absorptionsspektren wurden im Wellenlangenbereich von 200-
1025 nm aufgenommen. Fur den UV-Bereich (200-350 nm) wurde eine
Deuteriumlampe als Strahlungsquelle verwendet. Eine Halogenlampe wur-
de fur den sichtbaren Wellenldngenbereich (340-1025 nm) benutzt. Far al-
le Absorptionsmessungen wurden 10x10 mm Quarzglasktivetten der Firma
Hellma Analytics 110-QS verwendet. Die Belichtungsexperimente erfolgten
mit unterschiedlichen LEDs (300 nm, 365 nm, 385 nm, 420 nm, 455 nm,
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530 nm) der Firma Thorlabs. Die Bestimmung der Quantenausbeuten erfolg-
te mit dem Spectrophotometer V-670 (JASCO) orthogonal tiber eine Quarz-
glasfaser (Hamamatsu). Die Lichtintensititen der genutzten LEDs wurden
mit einem Optometer (P9710, Gigahertz-Optik) aufgenommen. Alle Experi-

mente wurden unter stindigem Rihren durchgeftihrt.

FTIR

Das stationare IR-Experiment wurde mit einem Fourier-Transformations-
Infrarotspektrometer (FTIR) Bruker Tensor 27 aufgenommen. Die Belichtung
der Probe erfolgte wie in den UV/Vis Experimenten mit einer LED der Firma
Thorlabs. Fur die Messung wurde ein MCT-Detektor verwendet und die Pro-
benkammer wurde konstant mit Stickstoff gesptilt. Die Probenpraparation
erfolgte mit zwei CaF, Fenstern, die mit einem 50 pm dicken Teflon-Spacer

und einer Paste zur Abdichtung, eingesetzt wurden.

BLITZLICHTPHOTOLYSE

Die Messungen der transienten Blitzlichtphotolyse erfolgte mit einem Nd:YAG
Laser Spitlight 600 der Firma Innolas GmbH. Dieser dient als Pumpquel-
le fur einen optischen parametrischen Oszillator (OPO) der Firma GWU
Lasertechnik. Die Erzeugung der Anregungswellenlange (420 nm) erfolg-
te im OPO durch Frequenzverdopplung. Eine Xenon-Lampe (Hamamatsu)
wurde als Weifllichtquelle verwendet, wahrend der Detektor einen Photo-
multiplier (Photosensor H6780-02) der Firma Hamamatsu darstellte. Zwei
USB-Oszilloskope (5244B und 5244D) von PicoTech wurden fiir eine bes-
sere Zeitauflésung verwendet und um die gemessenen Daten zu mitteln.
Die Proben wurden abwechselnd nach jedem Scan mit einer 365 nm LED
(Thorlabs) belichtet, um das Ausgangsmolekiil zu reakkumulieren. Die An-
regungsenergie am Probenort betrug ~2.5 mJ und es wurde eine 2x10 mm

Quarzglaskuivette (Hellma Analytics) verwendet.

FLUORESZENZSPEKTREN

Die Messung der Emissionsspektren erfolgte mit einem Spectrofluorometer
FP-8500 der Firma JASCO. Wahrend der Experimente wurden Quarzglas-

kiivetten (2x10 mm) verwendet, wobei der Lichtweg 10 mm betrug. Die Spek-
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tren des cis-MeMC nach 300 nm Anregung wurden im Wellenldngenbereich
von 300-500 nm aufgenommen, wahrend das trans-MeMC nach Anregung
mit 400 nm und einer Detektion zwischen 350-700 nm gemessen wurde.
Die Schrittweite der Experimente betrug 1 nm, die Scanrate 200 nm/min
und eine Zeitkonstante von 0.2 s wurde gewahlt. Um eine Reabsorption der
Proben zu minimieren, wurde die Extinktion jeder Probe auf 0.1 OD einge-

stellt. Die Emissionsspektren wurden wie folgt korrigiert:

Untergrundkorrektur: Die gemessenen Emissionsspektren werden von
einem unspezifischen Messsignal, dem Untergrund, tiberlagert. Die Bestim-
mung dieses Untergrunds wird berechnet, indem die durchschnittliche In-
tensitat in einem gewissen Bereich des Spektrums bestimmt wird. Hierfar
wird ein Spektralbereich verwendet, der kein Probensignal (/,,.ss) aufweist.
Abschliefend wird der Untergrund (/,) von den gemessenen Daten subtra-

hiert, was als Iy,;; beschrieben wird.

]korrl()\> - Imess - ]u (31]

Anregungskorrektur: Da das Anregungslicht innerhalb der Probe den
10 mm Lichtweg durchquert und daher an Intensitét verliert, muss eine An-
regungskorrektur herangezogen werden, um die Verringerung der Intensitat
der Anregungsquelle durch Absorption der untersuchten Probe zu korri-
gieren. Die Absorption bei der genutzten Anregungswellenldnge wird durch
A(Aeze) beschrieben, wiahrend die Lange der Strecke zwischen Kiivetten-
wand und Kuivettenmitte in Richtung der Anregungswellenliange mit x aus-
gedriickt wird. Um die Absorption der Anregung zu korrigieren, wird das

bereits untergrundkorrigierte Fluoreszenzsignal (/x-1) verwendet.

Ikor‘rl (>\)

]k;OTT’Q()\) = W

Detektorempfindlichkeit: Da die Detektorempfindlichkeit wellenldngen-
abhangig ist, muss eine entsprechende Korrektur durchgefiihrt werden. Da-

zu wird das bisherige korrigierte Fluoreszenzsignal (/j,,2) verwendet und

27



3. MATERIAL UND METHODEN

durch eine Korrekturkurve (D) dividiert.

Ttorns(A) = I’“TQA()A) (3.3

Reabsorptionskorrektur: Da die emittierten Photonen vor der Detekti-
on von weiteren nicht angeregten Molektilen in Losung absorbiert werden
kénnen, muss eine Korrektur der Reabsorption durchgeftiht werden. Die
Absorption bei der Emissionswellenldnge wird durch )., beschrieben. Die
Lange der Strecke zwischen Kiuivettenmitte und Kiivettenwand in Richtung

der Emissionswellenlange wird durch y ausgedrtickt.

Iorr A
Ikorr4(/\) - i 3< )

= et (3.4)

QUANTENAUSBEUTEN

Die Quantenausbeuten (QY) einer photoinduzierten Reaktion ist definiert als
das Verhaltnis der Anzahl der umgesetzten Molektile N,; und der Anzahl,

der absorbierten Photonen durch die Probe N,.

Nrkt

¢ - Nabs (35)

Um Ny zu bestimmen, kann die Absorptionsdnderung in Abhéngigkeit
einer bestimmten Wellenldnge verfolgt werden. Die Differenz zwischen vor
und nach Belichtung der Probe, stellt die Konzentrationsdanderung dar, da
der Extinktionskoeffizient ¢ und die Weglange durch die Probe d nicht ver-
andert werden.

V-Nyu-AA

Npypp = ————— 3.6
kt cd (3.6)

Das eingesetzte Volumen V der Probe und die Absorptionsdifferenz wird
mit AA beschrieben. N, ist abhéngig von der Gesamtzahl der eingestrahl-
ten Photonen, sowie der absorbierten Photonen und der Bestrahlungszeit
t. Die Anzahl der eingestrahlten Photonen wird durch das Verhéltnis der
Lichtleistung P durch die Energie eines Photons bei verwendeter Anregungs-

wellenldnge E;, dividiert. Die Anzahl der absorbierten Teilchen beruht auf
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der Anfangsabsorption A, bei der verwendeten Anregungswellenldange.

P-(1—10%).¢t P.(1—10"4).¢t-\
Nabs: ( E ) = ( h-c ) (3.7)
hv :

Mittels Gleichung GI1.(3.6) und Gl.(3.7) kann eine endgultiger Ausdruck
zur Berechnung der QY aufgestellt werden.
V-h-c-Ny-AA

O P A= 10M) - d- ey L e (3.8)

DATENANALYSE

Die Datenanalyse der zeitaufgelosten Experimente erfolgte mit dem Aus-
wertungsprogramm OPTIMUS.!®8! Dazu wurde eine globale Lebenszeitana-
lyse (engl. global lifetime analysis) (GLA) durchgeftihrt, bei der die Daten
mit einer Reihe von Exponentialfunktionen beschrieben werden. Nach Ana-
lyse werden die Ergebnisse als Zerfallsassoziierte Spektren (engl. decay-
associated spectra) (DAS) und Evolutionsassoziierte Differenzspektren (engl.
evolution-associated difference spectra) (EADS) dargestellt. Teilweise wur-
de eine zuséatzliche Lebenszeitverteilungsanalyse (engl. lifetime distribution
analysis (LDA) durchgefiihrt, die eine Konturlebensdauerdichtekarte (LDM)

ergibt und im Gegensatz zur GLA modellunabhangig ist.
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KAPITEL

FORSCHUNGSPROJEKTE

In diesem Kapitel wird ndher auf die Ergebnisse der in dieser Doktorarbeit
absolvierten Projekte eingegangen. In Abschnitt 4.1 wird ein Merocyanin-
Photoschalter vorgestellt, dessen gezielte interne Modifikation die typische
Ringschlussreaktion zum Spiropyran (SP) verhindert und der somit aus-
schlieglich als trans/cis-Photoschalter fungiert. Weitere organische photo-
chrome Molekiile, wie die Klasse der Hydrazone, weisen vielseitige Substi-
tutionsmoglichkeiten auf, die zu einer hohen Flexibilitat ihres photochemi-
schen Verhaltens fiihren und somit grofie Anwendungsbereiche erlauben.
Insbesondere aufgrund ihrer intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung,
konnen sich die Reaktionsdynamiken dieser Molekiile grundlegend dndern.
Es wurden finf unterschiedlich substituierte Hydrazonderivate untersucht,
deren Reaktionseigenschaften in Abschnitt 4.2 und 4.3 erlautert werden.
Dartiber hinaus wird die Schwingungsdynamik eines Phthalimid-Derivats
behandelt, dessen photoinduzierte Decarboxylierung mittels zeitaufgeloster
Infrarot (IR)-Spektroskopie untersucht wurde und somit Riickschliisse auf

dessen Reaktionsmechanismus gezogen werden konnten (Abschnitt 4.3).

4.1. MEROCYANIN PHOTOSCHALTER

Merocyanin (MC) Photoschalter gehoéren zu der Gruppe der funktionellen
Farbstoffe und finden breite Anwendung in der Optoelektronik, " der Pho-
tokontrolle biologischer Strukturen, %% sowie beim Einsatz farbstoffsensi-
bilisierter Solarzellen.® Thre Struktur besteht aus einer Donor- und Ak-
zeptoreinheit, die durch eine Methinbriicke miteinander verkntpft sind.
Diese Besonderheit verleiht ihnen den Charakter eines push-pull Systems.
Infolge dessen sind zwei Resonanzstrukturen zwitterionisch oder neutral
moglich. Dies macht sie empfindlich in Bezug auf die Polaritat ihrer Um-
gebung, was einen erheblichen Einfluss auf ihren molekularen Charak-
ter hat, wie beispielsweise die Anderung ihrer Geometrie, die Ladungsver-
schiebung entlang des Molektilgertiists und letzten Endes auch die photo-
chemischen Eigenschaften. Neben der typischen perizyklischen Reaktion

zuriick zu den geschlossenen Spiropyranen, kénnen sie auch cis/trans-
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Isomerisierungen vollziehen. Durch Anregung mit Licht durchlaufen die
zentralen Bindungen der Methinkette eine Rotation, die die Bildung von
mehreren MC-Konfigurationen erméglicht. Uber Letztere berichteten bereits
Ernsting et al."° und etablierten acht (2° = 8) mégliche MC-Isomere, die
aufgrund des partiellen Doppelbindungscharakters der zentralen Kohlen-
stoffkette moglich sind.

Die Geometrie der jeweiligen MC-Isomere unterscheidet sich in ihren Di-
hedralwinkeln (o, 3, 7). Um die Unterscheidung dieser Isomere zu gewéahr-
leisten, wird jede Konfiguration durch eine Reihe von C (cis) oder T (trans)
Isomeren beschrieben. Damit ergeben sich jeweils vier trans-(TTT, TTC, CTT,
CTC) und vier cis-(CCC-CCT-TCC-TCT) Isomere. Aus geometrischen Grun-
den weisen allerdings nur die Isomere mit einem zentralen T-Fragment eine
hohe Stabilitat auf und gelten daher als thermodynamisch stabil. Die cis-
Isomere hingegen, sind thermodynamisch instabil, da ihre sterische Hinde-
rung zu einer hoheren Grundzustandsenergie flihrt. Daher bildet sich das
cis-Isomer tuber eine thermische Ruckreaktion zur trans-Form zurtck. Je
nach Substitution des Phenolatsauerstoffs und der Chromeneinheit, kann
ihre Photoreaktion bewusst gesteuert werden, was sich auf die Bildung ihrer
Konfigurationsisomere und den Reaktionmechanismus auswirkt.

Eine Methylierung des Phenolatsauerstoffs ergab ein Merocyanin bei dem
die ublicherweise stattfindende Ringschlussreaktion zum Spiropyran un-
terbunden ist. Die Synthese des Methylmerocyanin (MeMC) wurde von Dr.
Carlos Benitez-Martin (Arbeitsgruppe Prof. J. Andréasson) durchgefiihrt.
Es wurde der Einfluss dieser einfachen Modifikation auf die photophysi-
kalischen Eigenschaften des MeMC untersucht und Lésungsmittelstudien
durchgefiihrt, um Wechselwirkungen zwischen der Probe mit der Umgebung
zu untersuchen. Aufierdem wurden zeitaufgeloste Studien durchgefiihrt, um
die Reaktionsdynamik dieses Photoschalters zu charakterisieren und aufzu-
klaren. Um die Neutralitat des Systems zu gewéahrleisten, wurde Iodid als
Gegenion eingesetzt (Abb. 4.1).
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/ .
o cis-MeMC
O ; E/B ! A o
N® 5 NO,
trans-MeMC | O,N

Abbildung 4.1. Schematische Darstellung der photoinduzierten und thermischen Isomerisie-
rung des Me-TTT(trans)/CCT{cis)-MC.

Um die Frage der endgtiltigen Formation beider MeMC-Isomere im elek-
tronischen Grundzustand zu klaren, werden Dichtefunktionaltheorie (DFT)-
Berechnungen und die 2D-NMR- Spektroskopie (Appendix A.1) mit einbe-
zogen. Die Berechnungen und das NMR-spektroskopische Experiment er-
gaben, dass die Formen TTT (trans) und CCT (cis) die niedrigsten relativen
Grundzustandsenergien aufweisen.!!°!! Aufgrund der grofien Anzahl mégli-
cher MC-Isomere, ist jedoch eine Vorhersage beziiglich der photoinduzierten
Reaktionsdynamiken und deren am Prozess beteiligten Molektile komplex,
weshalb diese bis heute nicht vollstandig aufgeklart sind. Im Folgenden wer-
den zunachst die photochemischen Eigenschaften beleuchtet, bevor die Auf-
klarung beider Isomerisierungsmechanismen der trans/cis und cis/trans
Reaktion mittels zeitaufgeloster Spektroskopie erfolgt. Mit Hilfe quanten-
chemischer Berechnungen seitens Dr. James Green in der Arbeitsgruppe
von Prof. Irene Burghardt konnten die experimentellen Ergebnisse unter-
mauert werden. '°! Durch eindimensionale Scans im Grund- und angereg-
ten Zustand (S;) der energiedrmsten Isomere, wurde die Energieinderung
in Abhangigkeit ihrer unterschiedlichen Dihedralwinkel um die zentrale Me-
thinbriicke berechnet und somit Aufschluss tiber potentielle Reaktionspfade

erhalten.

4.1.1. PHOTOCHEMISCHES VERHALTEN VON MEMC
PHOTOPHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN

Die Absorption offener Merocyanine liegt wegen ihres stark delokalisierten
w-Elektronensystems meistens im sichtbaren Wellenlangenbereich. 58641021
Das MeMC hingegen weist zwei Absorptionsbanden im UV-Bereich auf. Durch
Substitution des Phenolatsauerstoffs und der einhergehenden verminder-

ten Konjugation des Systems, erfahren die Absorptionsbanden eine hyp-
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sochrome Verschiebung, die tiblicherweise bei protonierten MC-Derivaten
beobachtet wird (Abb. 4.2).5358 Damit besitzt das TTT eine dominante Ab-
sorptionsbande bei 400 nm und eine zweite héherenergetische Absorption
bei 300 nm, wihrend das CCT ebenfalls eine Hauptabsorption bei 300 nm,
mit einer zusatzlichen Schulter um 360 nm aufweist (Abb. 4.2). Die Cha-
rakterisierung der photophysikalischen Eigenschaften des MeMC in ver-
schiedenen protischen, sowie aprotischen Losungsmitteln (Ethanol (EtOH),
Acetonitril (MeCN) und EtOH/Wasser (H,O) (1:1)), erfolgte ausschlieflich
mit Wellenlangen von 300 nm und 420 nm. Im Gegensatz zum aprotisch-
polaren Loésungsmittel MeCN weist der MeMC-Photoschalter in EtOH und
EtOH/H,O0 eine leichte bathochrome Verschiebung um etwa 5 nm auf (Abb.
4.2 A).

Damit ist ersichtlich, dass das Losungs-
mittel keinen signifikanten Einfluss auf den
Grundzustand des MeMC hat. Die Photoan-
regung des thermisch stabilen TTT-Isomers,
bewirkt ein drastische Abnahme der Ab-

—_

: —
A MeMC
\/\, EtOH/H,0

h -

sorptionsbande bei 400 nm um etwa 84%.

o
,-WO N /¢0 L x 3 ("wiou) soueqiosqe

? Da allerdings eine zusatzliche Schulter des

10 CCT bei etwa 360 nm zugegen ist, stellt sich

ein photostationarer Zustand (engl. photo-

300 ' 400 500 0 stationary state) (PSS) nach Belichtung mit
wavelength / nm 420 nm (PSS450nm) €in, bei dem beide Isome-

Abbildung 4.2. A) Vergleich der '€ gleichzeitig vorliegen. Aufgrund der aus-

Absorptionsspektren in EtOH/H,O gepragten Uberlagerung beider Spektren im
(blau), EtOH (tiirkis) und MeCN (griin),
B) UV/vis Absorptionsspektren von
Me-TTT-MC und Me-CCT-MC bei Be- von cis nach trans moéglich. Daher liegt der
lichtungen mit 300 nm (PSS300nm) und
420 nm (PSS420nm) in EtOH.

UV-Bereich, ist keine separate Anregung

photostationdre Zustand dieser Photokon-
version bei etwa 54% (PSS300 nm). Die Quan-
tenausbeuten ¢ sind von entscheidender Bedeutung, da sie die Effizi-
enz einer Photokonversion angeben. Interessanterweise unterscheiden sie
sich je nach Photoreaktion erheblich (Tab. 4.1). Die Quantenausbeuten
der trans/cis-Photokonversion weisen in allen untersuchten Losungsmitteln
starke Ahnlichkeiten auf und fallen tendenziell héher aus als bei literatur-

bekannten MCs.!5364 Die cis/trans-Riickreaktion hingegen weist eine ge-
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ringere Quantenausbeute auf, was mit der tiberaus grofien und spektralen
Uberlagerung des TTT zusammenhingt. Des Weiteren ist eine ausgeprag-
te Losungsmittelabhangigkeit zu erkennen, die auf die Geometrie des CCT
zurtickzuftihren ist und gleichzeitig mit der Protizitit insbesondere des Was-

sers begriindet werden kann. Intermolekulare Wasserstoffbriicken zwischen

Tabelle 4.1. Spektroskopische Parameter von MeMC in MeCN, EtOH und EtOH/H,0. Quan-
tenausbeuten ¢, sowie der photostationdre Zustand (PSS) nach Photoanregung mit 300 nm
(PSS300nm) und 420 nm (PSSy20nm). Die jeweiligen PSS geben den prozentualen Anteil des ge-
bildeten Photoprodulkts wider.

MeCN | EtOH | EtOH/H,O
Orrr—coer | 59% 62% 68%
dcor—TrT | 46% 20% 18%
PSSs00nm 48% 61% 53%
PSS4500m 75% 87% 84%

Solvens und Molekul schrinken die Freiheitsgrade im CCT ein und somit
auch die Rotation zum TTT, was sich in einer Erhéhung der Barriere zum
Photoprodukt duflert. Um eine effiziente Photokontrolle zu gewahrleisten, ist
neben den Quantenausbeuten und dem Schaltverhalten, die Photostabilitat
von enormer Bedeutung.

Um dieses Verhalten zu untersuchen,

wurden Messzyklen uber einen Zeit-

raum von einer Stunde bidirektional

mit einer Belichtung mit 300 nm und

420 nm aufgenommen. Dabei erwies
sich das MeMC im aprotischen MeCN

% / I13uY DINBIN

als auflerst instabil und zeigte nach 25

absorbance @ 400 nm

Zyklen eine UV-induzierte Photodegra-
dation um 60% (Abb. 4.3 A). In EtOH

ist ebenfalls ein Zerfall zu erkennen, der

60

| 40

jedoch langsamer verlauft und bei dem 20

nach 50 Zyklen noch 52% MeMC pra- time /min

sent sind (Abb.4.3 B). Allerdings ist hier Abbildung 4.3. Photostabilitéitsstudien
des MeMC in MeCN (A), in EtOH (B) und
in EtOH/H50 (C) nach alternierender Be-
zitat der Losungsmittel und der Photo- lichtungen.

ein Zusammenhang zwischen der Proti-

stabilitdt zu erkennen, was auf eine Interaktion des EtOH mit dem MeMC
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hinweist. Auffallend ist auch der Verlauf in EtOH/H50O, bei dem Kkeinerlei
Photolabilitat beobachtet wird (Abb. 4.3 C). Es ist bekannt, dass die star-
ke Polaritat von H,O stabilisierend auf zwitterionische MCs wirkt, da eine
intermolekulare Koordination der Wassermolekiile an das MeMC stattfin-
det.®8193] In zwitterionischen MC-Isomeren findet die Anlagerung der pola-
ren H,O Molekiile, sowohl tiber die Indol-, als auch die Chromeneinheit
statt. Durch die meist in para-Stellung substituierte elektronenziehende
Nitrogruppe und dem negativ geladenen Phenolsauerstoff, findet eine Ko-
ordination der H-Atome zwischen diesen Sauerstoffatomen statt, was eine
Stabilisierung begiinstigt.!'°* Die zuséitzliche Methylgruppe am Phenolat-
sauerstoff (Abb. 4.1) hat keinen negativen Einfluss auf die Stabilitat des
Molektils, was auf dieselben Losungsmittelinteraktionen hinweist wie es in
zwitterionischen MC-Derivaten tiblich ist. 195106l

Neben den hervorragenden Schalt-

1 eigenschaften besitzt das MeMC die
Fahigkeit zu fluoreszieren, was eine

zusatzliche Applikation als molekula-

rer Fluorophor ermdglicht (Abb. 4.4).

Die rotverschobene Fluoreszenz des TTT
zeigt eine spektral breite Emissionsban-
0 de im Bereich von 450-680 nm, die
1 durch das Loésungsmittel nicht beein-
flusst wird (Abb. 4.4). Das CCT hingegen

besitzt eine schmalere Emissionsbande

absorbance (norm.)
(‘wuou) uoissiwa

300 400 500 600 700 mit einem Maximum bei 370 nm, wobei

wavelength /nm hier eine geringere Stokesverschiebung

Abbildung 4.4. Absorptionsspekiren zu beobachten ist. Die Zusammenset-
(durchgezogene Linie) und Emissionss-
pektren (gepunktete Linie) des MeMC in
MeCN (A), in EtOH (B) und in EtOH/H;0 rend der Messzeit, da aufgrund des
(C) nach separater Anregung des TIT
(blaw) und CCT (rot) MeMC.

zung der Verbindung anderte sich wah-

ausgeprigten spektralen Uberlapps des
CCT und TTT, sowie der hohen Quan-
tenausbeuten (Tab. 4.1), auch die trans/cis-Isomerisierung angeregt wird.
Die Emissionsspektren des CCT zeigen im Vergleich zum TTT eine hypso-
chrome und damit geringere Stokesverschiebung, die in allen Losungsmit-

teln etwa ~70 nm betragt.

36



4.1. Merocyanin Photoschalter

THERMISCHE RUCKISOMERISIERUNG

Neben den lichtinduzierten Reaktionen, kann sich das weniger stabile CCT-
Isomer auch tuber eine thermische Konversion zur TTT Form zurtickbilden.
Nach vorheriger Belichtung des TTT und der damit einhergehenden Maxi-
mierung der CCT-Konzentration, kann die thermische Riickreaktion zurtick
zum TTT analysiert werden.

Bei Raumtemperatur weist das MeMC im Ver-

gleich zu tiblichen MCs®*®" eine auffallig lang- _ ;[MeCN o [ A
same Riuickisomerisierung in MeCN und EtOH E RS .w:....::::: ......... 3 .5°C
auf, die erst nach einer Stunde vollstandig ab- E :’ 2 45 °C
geschlossen ist (Abb. 4.5). Der Verlauf der je- ? ° —
weiligen Messkurven in beiden Losungsmitteln E 1 'Efeﬂ:::: --------------------- 2
weist eine enorme Ahnlichkeit auf, was auf ei- E ." et 25°C ole
ne solvensunabhingige Kinetik hinweist. Zu- i 0 S 0 ©

0 10 20 30 40 50 60
time / min

dem ist kein signifikanter Unterschied der Akti-

vierungsenergien E, beider Relaxationen zu be-

Abbildung 4.5. Thermische
Riickreaktion des MeMC in
MeCN (A) und EtOH (B) aufge-
tragen gegen die Zeit.

obachten. Sie unterschieden sich lediglich um
2 kJ/mol, wobei die Konversion in EtOH die
Langsamere der beiden ist (Tab. 4.2). Zusatz-
lich wurde die Temperaturabhangigkeit des thermischen Verhaltens bis zu
45 °C untersucht. Die Ergebnisse ergaben mit Temperaturzunahme erwar-

tungsgemasf eine beschleunigte Riickkonversion zum TTT.

Tabelle 4.2. Kinetische Parameter des MeMC in MeCN, EtOH und EtOH/H,0. Geschwin-
digkeitskonstanten kg5 der thermischen CCT — TTT Reaktion und der entsprechenden Alc-
tivierungsenergien E,.

MeCN EtOH | EtOH/H,O
Ex /kJ mol™ 63 61 78
Kosc /s' | 5.8-10*|6.9-10*| 3.0-10"

Eine vollstandige Relaxation bei 45 °C zum TTT stellt sich in MeCN in-
nerhalb von etwa 20 min ein, wahrend sie in EtOH bereits nach 15 min
zu beobachten ist. Nach einer Stunde ist keine Zersetzung des MeMC zu
erkennen, was auf die Thermostabilitat der Probe zurtickzufiihren ist. Es
ist bekannt, dass die thermische Ruickreaktion zwitterionischer und pro-

tonierter Merocyanine eine Losungsmittelabhédngigkeit aufweist, die von der
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Abbildung 4.6. Thermische Riickreaktion des CCT zum TTT in EtOH/H,0 gegen die Zeit (A),
sowie Absorptionsspelktren der Riickkonversion von CCT (rot) zu TTT (blau) tiber die Zeit und
eintretender Hydrolyse (gelbes Spektrum) nach etwa 30 min bei 45°C (B).

Polaritit des Solvens abhingt. 1%’ Daher wurde erginzend zu den bisherigen
Messungen das thermische Verhalten des MeMC in EtOH/H,O untersucht
(Abb.4.6). Die von Natur aus starke Polaritat des Wassers erhoht die Ener-
giebarriere des Ubergangszustands zuriick zum TTT. Folglich unterscheidet
sich die Aktivierungsenergie bei 25°C im Vergleich zur reinen EtOH-Losung
um etwa 17 kd/mol, wiahrend die Werte in MeCN und EtOH nicht signifikant
variieren. Die thermische Ruickkonversion zum TTT in EtOH/H,O verlauft
wesentlich langsamer als in purem EtOH oder MeCN (Abb.4.5). Durch das
Erwarmen der Probe in EtOH/H,0 auf 45°C, ist ein Abklingen des MeMC
festzustellen, was sich im Verlauf der Messung (Abb.4.6 A) zeigt. Die nach
thermischer Konversion gebildete TTT-Absorptionsbande bei 400 nm zeigt
nach 30 min eine Abnahme ihrer Absorption (Abb.4.6 B).

Die Verwendung von H,O in Bezug auf MCs kann Hydrolysereaktionen
hervorrufen (Abb. 4.7). Dieser irreversible Prozess erfolgt durch die Zugabe
von H,O, welches mittels eines nukleophilen Angriffs an der Kohlenstoftkette
der MC Molektile angreift und durch eine Retro-Aldol-Kondensationsreaktion

die Reaktionsprodukte erzeugt. ®7:58.102]

, /
H _0O

/
Q
R ety :
— * Ox
o = | o o
N® NO, N® HH NO, Ne T H

Abbildung 4.7. Hydrolysereaktion und einhergehende Reaktionsprodukte des MeMC und

seines Intermediats (Mitte) nach nukleophilem Angriff von Wasser. Abbildung ist angelehnt
[102]
an.

/
o}
NO,

Tatsachlich zeigt das MeMC eine Stabilisierung in protischen Lésungs-

mitteln, insbesondere durch H,O. Somit bewirkt die Methoxygruppe durch
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4.1. Merocyanin Photoschalter

ihre elektronenschiebende Wirkung eine Stabilisierung des Systems. %8 Ei-
ne Erwarmung des Systems fordert allerdings eine Hydrolysereaktion (Abb.
4.7).

4.1.2. KURZZEITDYNAMIK DER trans/cis PHOTOISOMERISIERUNG

Fur die Anwendung von MCs ist es essenziell, ihre Dynamik unmittelbar
nach Photoanregung in verschiedenen Losungsmitteln zu kennen. Da das
Schaltverhalten wie in Abschnitt 4.1.1 gezeigt, signifikant vom jeweiligen Lo-
sungsmittel abhéngt, ist davon auszugehen, dass sich dies bereits auf der
ultraschnellen Zeitskala duflert. Um den Losungsmitteleinfluss und die Re-
aktionsdynamik des MeMC im angeregten Zustand untersuchen zu kénnen,
erfolgte die trans/cis-Photoreaktion mit einem vis-Anregungspuls. Da idea-
lerweise nur eine Spezies angeregt werden soll, wurde eine Anregungswel-
lenlange von 420 nm verwendet, bei der das CCT-Isomer nur eine minimale
Absorption aufweist (Abb. 4.2). Um eine Akkumulation des CCT-Isomers
wéahrend der Messzeit zu verhindern, wurde das MeMC mit 300 nm rtiickbe-
lichtet.

Die transienten Absorptions (TA)-Daten (Abb. 4.8) werden jeweils von vier
Signalen dominiert, wobei eine positive Signatur bei 400 nm durch die ne-
gative Bande, ebenfalls bei 400 nm kompensiert wird.

Die negativen Beitrage kénnen dem GSB-Signal bei 400 nm und einer
spektral breiten SE-Bande um die 570 nm (vgl. Abb. 4.4) zugeordnet wer-
den, wahrend die positiven Beitrage bei 400 nm und 470 nm ESA-Banden
darstellen. Alle vier Signaturen sind nach direkter Anregung prasent und
koénnen daher der Dynamik des TTT zugewiesen werden. Es fallt auf, dass
die ultraschnellen Reaktionsdynamiken keine signifikanten Unterschiede in
beiden Losungsmitteln aufweisen (Abb. 4.8 A,C), weshalb sie im Folgenden
zusammen diskutiert werden. Ein ultraschneller Zerfall beider ESA-Banden,
der durch die positiven Amplituden bei 400 nm und 500 nm beschrieben
wird, tritt innerhalb <1 ps auf (Abb. 4.8 B,D). Infolge des ausgepragten GSB-
Beitrags, kann Erstere nur durch die positiven Amplitude im DAS (Abb. 4.8
B,D) und den LDMs (Abb. 4.9) bei 400 nm beschrieben werden.

Der anschliefende Zerfall der dominanten ESA- und SE-Bande bei 500 nm

und 570 nm, wird durch die spektral breite positive Amplitude reprasen-

39



4. FORSCHUNGSPROJEKTE

TTT—>CCT in MeCN

650 [ T T ~ T 1

600 i _B Iifetim%sé S

550 i — 3.8

500 i 0
£ 450 g
S 400 0 3 %
- || 1 S . — |nf 4 -10 x
‘g‘a 350 o
) <
© 650 QB L . B ——— o
P r 'D c
g 600 lifetimes / ps: 12

i B 08

550 i —_—a

500 i 0

450 \/ 84

400 i o |nf 4 45

350

0 1 10 100 1000 350 400 450 500 550 600 650
time / ps wavelength / nm

Abbildung 4.8. Transiente Absorptionsdaten der TTT— CCT Photoreaktion in MeCN (A) und
EtOH (C) bei einer Anregungswellenléinge von 420 nm inklusiver Markierung der in der Karte
nicht sichtbaren Komponente. B) und D) zeigen die zu den TA-Daten zugehdrigen zerfallsas-
soziierten Spektren.

tiert (Abb. 4.8 B,D). Beide Beitrage zerfallen mit der zweiten Lebensdauer
(3.8/5.2 ps) und koénnen aus diesem Grund dem selben angeregten Zu-
stand zugeordnet werden. Die spektrale Ubereinstimmung der SE-Signatur
mit der Fluoreszenzbande des reinen TTT (Abb. 4.4), lasst auf den Zerfall
des S;-Zustands nach der Kasha-Regel?” schliefen. Theoretische Studi-
en zeigten, dass die Isomerisierung zwischen zwei MC-Isomeren tber ei-
ne konische Durchschneidung (engl. conical intersection)(CI) verlaufen. Da
MC-Derivate aufgrund ihres push-pull Systems eine starke Losungsmittel-
abhangigkeit zeigen und strukturelle Konformationsidnderungen mit Photo-
anregung einhergeht, unterscheiden sich die Dipolmomente des angeregten
Zustands vom Grundzustand. Weitere Ergebnisse zeigten, dass der Uber-
gangszustand der Isomerisierungsreaktionen stabilisiert wird, was zu einem
symmetrischen CI fithrt.['%! Daher findet tiber die CI eine Depopulation
des S;- Zustands statt. Unmittelbar nach der Anregung findet also eine
erste Rotation um die mittlere Bindung der Methinbrticke statt, was auf ei-
ne reduzierte Energiebarriere des [3-Dihedralwinkels im angeregten Zustand

zurtickzufiihren ist. Dies Aufert sich in der strukturellen Anderung im ange-
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Abbildung 4.9. Lebensdauerdichtekarten (LDM) der TTT— CCT Isomerisierung in EtOH und
MeCN bei einer Anregung von 420 nm, sowie eine zusdtzliche positive Signatur bei 400 nm
(markierter Bereich).

regten Zustand, in dem die zweite Resonanzstruktur gebildet wird.!!%%! Nach
einem energetischen Abwartspfad findet die Bildung eines heilen Grund-
zustands S," statt, der von einem instabilen heifen Grundzustandsisomer
TCT begleitet wird. Die Einbeziehung der ermittelten Quantenausbeuten gibt
Aufschluss uber die Effizienz der Photoreaktion, ausgehend vom CI. Das be-
deutet, dass etwa 60% der TTT-Molekiile in Richtung S,"- Zustand relaxie-
ren und die cisoide TCT Form gebildet wird, wahrend 40% zurtick zum TTT
Grundzustand abkiihlen. Dieser Kiihlprozess wird durch die dritte Lebens-
dauer beschrieben und auflert sich in der Wiederherstellung der GSB-Bande
bei 400 nm (Abb. 4.8 B,D). Diese Relaxation zurtick zum Sy-Zustand ist al-
lerdings nur in MeCN (24 ps) durch die Blauverschiebung des Spektrums zu
beobachten. In EtOH (84 ps) ist lediglich die anfangliche Wiederherstellung
des GSB-Beitrags zu erkennen. Die ausgepragte Intensitat dieser Signatur
lasst aufgrund der dominanten negativen Bande, keine Produktabsorpti-
on des CCT bis 400 nm erkennen. Diese Formation kann allerdings nicht
ausgeschlossen werden, da sich deren Absorption teilweise auf3erhalb des

Messfensters befindet.

4]



4. FORSCHUNGSPROJEKTE

4.1.3. KURZZEITDYNAMIK DER ciS/trans PHOTOISOMERISIERUNG

Bevor die Riickisomerisierung mittels zeitaufgeloster Spektroskopie unter-
sucht werden konnte, musste die hochste Konzentration des CCT Isomers
durch vorherige Belichtung mit 420 nm erreicht werden. Die Riickkonversi-
on von CCT zu TTT erfolgte anschliefend mit einem 300 nm Anregungspuls
und einer Gegenbelichtung mit 420 nm. Die stationaren Absorptionsspek-
tren (Abb. 4.2) zeigten bereits eine drastische Uberlagerung beider isomeren
Formen, weshalb eine unabhangige Anregung nicht mdéglich war und daher
nur eine Mischpopulation gemessen werden konnte.

Im Vergleich zur trans/cis-Isomerisierung wird die entgegengesetzte Pho-
toreaktion von jeweils sechs Beitragen charakterisiert (Abb. 4.10). Zwei ne-
gative Signaturen bei 350 nm (SE1) und 570 nm (SE2), sowie vier positive

Banden, die sich teilweise tiber den gesamten Messbereich erstrecken.
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Abbildung 4.10. Transiente Absorptionsdaten der CCT— TTT Photorealktion bei einer Anre-
gungs von 300 nm in MeCN (oben) und EtOH (unten) und deren zerfallsassozierten Spektren
(B.D).

Zwei dieser Beitrage lassen sich ESA-Banden bei 450 nm (ESA1l) und
400 nm (ESA2) zuordnen, wahrend die anderen beiden positven Signale das
Intermediat CTT und das Photoprodukt TTT darstellen. Die erste Lebensdau-
er (0.2 ps) beschreibt den ultraschnellen Zerfall, der direkt nach Anregung
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vorhandenen ESAl- und SE1-Banden aus der Franck-Condon Region des
CCT Isomers in beiden Losungsmitteln. Das Abklingen beider Signaturen
wird durch die positiven und negativen Amplituden in der DAS (Abb. 4.10
B,D) beschrieben. Da eine separate Anregung des CCT Isomers aufgrund der
starken Uberlagerung der Absorptionsbanden nicht méglich ist (Abb. 4.2),
sind zusatzliche Beitrage des TTT Isomers zu beobachten (Abb. 4.10 A,C).
Die simultane Anregung beider Grundzustandsisomere wird durch zeitliche
Uberlagerung der ESA1, ESA2, SE1 und SE2-Banden bestitigt. Dartiber
hinaus sind die gleichen Reaktionsdynamiken des TTT — CCT Isomerisie-
rungsmechanismus ersichtlich (Abb. 4.8), die sich im Zerfall der ESA2- und
SE2-Banden mit der zweiten Lebenszeit (3.9 und 5.2 ps) auflern und von
einer breiten positiven Bande bei 400 nm begleitet werden (Abb. 4.10 B,D).
Analog zur TTT — CCT Konversion erfolgt auch die CCT — TTT Konversion
uber einen CI. Fortlaufend bildet sich nach Passieren dieses CI ein heif3er
S, - Zustand mit einem heifen transoiden Grundzustandsisomer (CTT). Die
Bildung dieses Intermediats zeigt sich in der negativen Amplitude der DAS
bei 480 nm (Abb. 4.10 B,D). Eine zusatzliche Lebensdauer von >600 ps im-
pliziert die abschliefRende Isomerisierung ausgehend vom transoiden Isomer
zum Photoprodukt (Abb. 4.10 B,D). Im Gegensatz zur TTT — CCT Reakti-
on wird der heife Sy’- Zustand nur von etwa 30% der Molekiile bevélkert,
wahrend rund 70% zuriick zum Ausgangsisomer CCT relaxieren. Die ver-
bleibende, spektral ausgepragte, positive Amplitude bei 400 nm, impliziert
die Bildung des Photoprodukts TTT (Abb. 4.10).

Fazit
Zusammenfassend konnte ein MC-Derivat charakterisiert werden, das durch
einfache Methylierung seines Phenolatsauerstoffs als cis-trans-Photoschalter
fungiert. Durch die Modifizierung weist es keinen zwitterionischen Charakter
auf, was seine photophysikalischen Eigenschaften im Vergleich zu anderen
MCs grundlegend verdndert. Seine hohen Quantenausbeuten, insbesondere
der TTT— CCT Reaktion, seine effizienten Photokonversionen und die enor-
me Photostabilitat in EtOH/H,O zeichnet ihn als exzellenten Photoschalter
aus. Dartiber hinaus konnte gezeigt werden, dass die Stabilitidt des MeMC
mit zunehmender Protizitdt des Losungsmittels zunimmt (Abb. 4.3). Eben-

so zeigt das MeMC eine hohe Resistenz gegentiber Hydrolysereaktionen, im
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Vergleich zu zwitterionischen Merocyaninen (Abb. 4.6). Diese Eigenschaft
ist ein grofler Vorteil, wenn es um den Einbau in biologische Systeme geht,
da Nebenprodukte vermieden werden. Daher ist ein tieferer Einblick in die
Photochemie solcher modifizierter Merocyanine hilfreich, um sich ihre Eigen-
schaft zu Nutze zu machen und idealerweise gezielt zu verwenden, um ver-
schiedene DNA-basierte Prozesse oder lichtselektive RNA-Bindungssysteme
zu kreieren, die nur an ein Photoisomer binden und somit selektiv gesteu-
ert werden kénnen. Die statischen Studien zeigten bereits, dass aufgrund
thermischer Relaxation, notwendigerweise keine schadliche UV-Strahlung
fir die Ruckreaktion von CCT — TTT verwendet werden muss. Um bei-
spielsweise eine photopharmazeutische Anwendung dieses Photoschalters
zu realisieren, muss der Einfluss des Methylsubstituenten auf die Photody-
namik des MeMC analysiert werden. Dies wurde durch zeitaufgeloste Mes-
sungen beider Isomerisierungsreaktionen unternommen. Die Anregung bei-
der Grundzustandsisomere TTT und CCT und das Verlassen des héheren
angeregten Zustands S, fithrt in einen héheren Schwingungszustand S;’,
der im sub-ps Bereich abktihlt (Abb. 4.11).
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Abbildung 4.11. Schematische Darstellung der Realktionspfade beider Photoisomerisierun-
gendes MeMC. Schwarze Pfeile indizieren die Richtung der jeweiligen Konversionsprozesse in
den Grundzustand beider Isomere TTT und CCT, farbige Pfeile illustrieren die Anregungswel-
lenlénge in den angeregten Zustand und die stimulierte Emission (SE) in den Grundzustand
der Ausgangsmolekiile.

Quantenchemische Berechnungen von Dr. James Green ergaben, dass
vor dem Durchlaufen der CI, eine erste Rotation um die mittlere Bindung

der Methinbriicke beider Isomere im angeregten Zustand stattfindet, bevor
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der heiBe Grundzustand gebildet wird. Mit der Population des S,"-Zustands
geht die Formation einer cisoiden und transoiden Struktur einher (TCT und
CTT), die auf heifle Grundzustandsintermediate zurtickzuftihren sind. Eine
nachfolgende Rotation um den a-Dihedralwinkel des MeMC nach Depopu-
lation dieses Zustands fiihrt zu einer Relaxation in den Grundzustand des
Photoprodukts, jedoch auch zu ihren jeweiligen Ausgangsisomeren zurtick.
Die Methylgruppe bewirkt einen verstarkten Ladungstransfer innerhalb des
MeMC, was im Gegensatz zu zwitterionischen Merocyaninen, eine ausge-
pragte Rotation um den [-Dihedralwinkel nach Photoanregung ermoglicht.
Der Relaxationsprozess zurtick in den Grundzustand beider Isomere erfolgt
abschliefend tiber eine Drehung des a-Dihedralwinkels der Methinkette,

was die sterische Hinderung des Methylsubstituenten bewirkt.
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4.2. HYDRAZON PHOTOSCHALTER

Die ausgesprochen hohe Diversitat des Hydrazongertists (C=N-NH) mit sei-
nem nukleophilen Stickstoffatomen, einem aziden NH-Proton und dem nu-
kleophilen, sowie elektrophilen Kohlenstoffatom (Abb. 4.12), konnte bereits
in der Vergangenheit fir eine Vielzahl an Applikationen, z.B. in der Ionen-
sensorik, der dynamischen kovalenten Chemie oder der Metallchelatierung

eingesetzt werden. !¢

Neben ihrer genannten Variabilitat wei-

Rotor sen sie zudem hohe Photokonversionen, ei-
f__\
R2\ R3 ne hohe Photostabilitat, abstimmbare Ab-
nucleophilic/ | <= C sorptionsbanden und eine schaltbare Fluo-
electrophilic N

Honi reszenz auf. Weiterhin kénnen Hydrazone
acidic H @ N':) eine lange thermische Halbwertszeit aufwei-

(H-bonding) R sen. Aus diesen Griinden reicht ihre Anwen-
Stator dung von der Nutzung als Farbstoffe,!!!!!

Abbildung 4.12. Struktur des Hy- Uber medizinische!’'>''®l und supramole-
drazongeriists und dessen funktio- kulare Chemie,[““lsl bis hin zu optoelek-
nelle Vielseitigkeit.

tronischen Fragestellungen.!'® Thre C=N-
Doppelbindung ermdoglicht eine E/Z-Isomerisierung und folglich eine Nut-
zung als molekularer Schalter. Je nach Substitution ihrer Stator- und Rotor-
einheiten, verlauft ihre Riickkonversion entweder tiber die Rotation der Imin-
Gruppe!!?9 oder eine Stickstoffinversion.!'?!! Sie kénnen photochemisch (P-
Typ) oder thermisch (T-Typ) in ihre thermodynamisch stabile Form uber-
fuhrt werden. Die E-Konfiguration stellt dabei typischerweise das stabilere
der beiden Isomere dar, wihrend die instabilere Z-Form lediglich tiber eine
intramolekulare H-Bindung stabilisiert wird, die widerum zu einer kineti-
schen Stabilisation fiihrt. Wegen ihrer photophysikalischen Eigenschaften
fungieren sie auch als pH-aktivierbare Schalter. Durch Saurekatalyse konn-
te die thermische Relaxationsrate gravierend beschleunigt werden.!'??! Des
Weiteren konnte ihre Fluoreszenz durch Protonierung/Deprotonierung, aber
auch durch reine Photoinduzierung, 1'% gezielt gesteuert werden. Um den
Einfluss unterschiedlicher funktioneller Gruppen sowohl auf die photoche-
mischen, als auch die photophysikalischen Eigenschaften zu untersuchen,

haben Aprahamian et al. die Rotor- und Statoreinheiten mit elektronenzie-
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4.2. Hydrazon Photoschalter

henden und elektronenschiebenden Gruppen ausgestattet.!!>12%! Thre Ke-
toesterhydrazone konnten sie durch Ersatz eines Pyridinrings durch einen
Phenylsubstituenten an der Rotoreinheit variieren (Abb. 4.13 A), wodurch
sie Hydrazonderivate mit einer Halbwertszeit von >2700 Jahren herstel-
len konnten.!'5!24 Uberdies demonstrierten sie eine signifikante Verschie-
bung der Absorptionsbanden, in Abhéngigkeit ihres Substitutionsmusters.
Die Anbringung des Phenylrings flihrte auferdem zu einer ausgezeichne-
ten bistabilen Photoschaltung.'?®! Aufbauend auf dieser Arbeit erweiterten
Mravec et al. Benzoylpyridinhydrazone mit elektronenziehenden Gruppen,
insbesondere NO,-Substituenten (Abb. 4.13 B). Interessanterweise zeigten
diese Derivate, abhdngig von ihren Phenylsubstituenten, P- als auch T-
photochromes Verhalten.!'?® Durch Saurezugabe konnte die thermische
Konversion des Z-Isomers erheblich beschleunigt werden. Zudem etablier-
ten sie neue Pyridin/Chinolin Hydrazone (Abb. 4.13 C), die aufgrund ihrer
erhohten Elektronendichte im sichtbaren Wellenldngenbereich absorbieren
und ihre thermische Stabilitit beibehalten. 4%

Aprahamian et al. 2017 Mravec et al. 2019 Mravec et al. 2021
s QL™ T Q0
N 1 >
SN | o N™ | N™
N N ¢ N
H-N H-N : H-N

0 .0, O,

Abbildung 4.13. Strukturelle Entwicklung des Hydrazongertists. A) Aprahamian 2017, B)
Mravec 2019 und C) Mravec 2021.

Neben der E/Z-Isomerisierung zweier Hydrazone, kénnen Veranderungen
ihrer funktionellen Gruppen unterschiedliche tautomere Formen, wie die
Azobenzol-Form hervorrufen. Diese Azobenzol-Hydrazon-Tautomerie wird
durch inter- und intramolekulare Wasserstoffbrtickenbindungen geférdert,
wobei hauptsichlich Temperatur und pH-Wert Anderungen die Tautome-
risierung auslésen.!'2¢! Das Azobenzol-Hydrazon-Gleichgewicht zeigt eine
starke Losungsmittelabhingigkeit in polarer Umgebung. Ausgepragte Was-
serstoffbriickenbindungen, sowie Dipol-Dipol-Wechselwirkungen konnten zwi-

schen den jeweiligen Tautomeren und ihrem Solvens nachgewiesen wer-
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den.!'271281 Dariiber hinaus entscheidet die Polaritat des Lésungsmittels

Uber das quantitative Gleichgewicht beider Konformationen.

Die im Folgenden vorgestellten Hydrazonderivate wurden von der Arbeits-
gruppe M. Cigan hergestellt und ihre photochemischen Eigenschaften un-
tersucht. Einige photophysikalischen Daten wurden durch Kollaborations-
partner generiert, was an gegebener Stelle zitiert wird. In dieser Arbeit liegt
der Fokus daher hauptsachlich auf den Kurzzeitdynamiken dieser Photo-
schalter, um den Einfluss ihrer Substituenten, sowie der Umgebung auf

ihre Reaktionsmechanismen aufzuklaren.

4.2.1. PROTONENTRANSFERPROZESSE IN TRIARYLHYDRAZONEN

Die Einfiihrung einer dritten Aryleinheit sorgt fiir eine ausgepragte Optimie-
rung des Systems hinsichtlich der photochemischen Eigenschaften , da eine
grofiere Kombination aus Ringsystemen mit unterschiedlichen Elektronen-
donoren und Akzeptoren zur Verfiigung steht. Cigan et al. konnten nach-
weisen, dass die Art der Ringsysteme in Hydrazonen einen erheblichen Ein-
fluss auf die Starke ihrer internen H-Bindung, sowohl im Grund-, wie auch
angeregten Zustand hat. Dartiber hinaus wurden in Abhéngigkeit der Aryl-
systeme unterschiedliche Reaktionsdynamiken, insbesondere bei der Z —
E Isomerisierung beobachtet.!** Diese erwies sich in triarylsubstituierten-
Derivaten als weniger effizient (¢ < 1%), was auf konkurierende Pfade im
angeregten Zustand zurtickzufihren war. Vor allem Derivate mit einem
Chinolin-Akzeptor wiesen einen Protonentransfer innerhalb des Molektils
auf, der die Isomerisierung hemmte. Mit der Zielsetzung, die interne H-
Bindung zu schwéachen und somit die Z — E Reaktion zu optimieren, wurden
drei weitere Hydrazonderivate mit verschiedenen sterisch anspruchsvollen
Ringsystemen eingefiihrt, deren Rotor unter anderem aus einer Chinolin-
oder Benzothiazoleinheit besteht. Dartiber hinaus sollte die thermische Sta-
bilitat der metastabilen Form signifikant erh6ht werden, um potentielle An-
wendungsmaoglichkeiten, zum Beispiel in der Optoelektronik oder zur Spei-

cherung von Solarenergie, zu erweitern.
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4.2. Hydrazon Photoschalter

CHINOLIN-NAPHTHALIN HYDRAZON (Hcy)

Der hier untersuchte Hydrazon Photoschalter (Hcy) tragt neben seines Phe-
nylstators (grau), eine Chinolineinheit (C, griin), die mit einem zusatzlichen
Naphthalinsubstituenten (N, blau) als Rotor fungiert (Abb. 4.14).

p L D
CI) LI S

N |
H. _N . .H
N 420 nm N
i 350 /365 nm i
2) (E)

Abbildung 4.14. Lichtinduzierte Isomerisierung der E — Z Realktion mit 350/365 nm und
der Z — E Realktion mit 420 nm Belichtung des Chinolin (grtin) und Naphthalin (blau) substi-
tuierten Hydrazons mit seinem Phenylstator (grauw).

Die Naphthalingruppe sorgt fir eine zusatzliche Erweiterung der 7- Kon-
jugation und damit zu einer bathochromen Verschiebung der Absorptions-
banden, insbesondere des E-Isomers (Abb. 4.15, PSS4500m)-

Es wurde bereits verdeutlicht, dass Hy-

drazone mit Chinolinakzeptoren hohere Ex- 1
tinktionskoeffizienten besitzen, die Separa-
tion ihrer Absorptionsbanden hoéher aus-
fallt und sich deren thermische Stabilitat

inerter gegenuber Elektronendonoren er-

absorbance (norm.)

weist. *4 Des Weiteren weist neben den zu-

satzlich untersuchten Hydrazonverbindun-

gen, dieses Derivat die héchsten Quan-

tenausbeuten fur die Z — E Isomeri- 300 400 500
wavelength / nm
sierung im aprotisch-polaren Toluol auf g

(2.1%)."“Y Durch die Einfitihrung einer weni- Abbildung 4.15. Absorptionsspek-
tren des Chinolin-substituierten Hy-

drazons in n-Hexan (A) und MeCN
te man sich eine Steigerung der Effizienz (B) mit den korrespondierenden PSS
nach 420 nm (griin) und 365 nm
(orange) Belichtung.

ger basischen Chinolinkomponente, erhofi-

dieser Photokonversion und damit gleich-
zeitig einer Verringerung der Starke der H-
Bindung. Es konnte bereits gezeigt werden, dass nach Photoanregung von

Chinolinderivaten ihre Basizitiat zunimmt und sie somit als Photobasen fun-
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gieren.'297132] Dje Erhéhung ihrer Basizitit im angeregten Zustand begiins-
tigt die Ausbildung von intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen, die
mit einer drastischen Anderung des Dipolmoments und einer Geometriein-
derung einhergehen.!'3¥ Die umgekehrte Photoreaktion zeigte eine moderate
Effizienz von 6.8%. Das thermodynamisch stabile Z-Isomer weist im unpo-
laren n-Hexan eine Absorption bei etwa 430 nm auf, wahrend das polare
MeCN fur eine hypsochrome Verschiebung um 16 nm sorgt (Abb. 4.15 B).
Die vollstandige Photokonversion von Z — E in Folge einer 420 nm Belich-
tung ist in beiden Lésungsmitteln nicht moéglich, was die spektral breiten
Schultern im Bereich von 400-460 nm illustrieren. Die dreifach niedrigere

Quantenausbeute der Z — E Konversion in Toluol*#

geht mit einer sta-
bileren intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung im Z-Isomer einher,
weshalb kein vollstdndiger Konversionsprozess in den stationidren Spektren
beobachtet wurde. Wahrend in n-Hexan ein Umsatz von 87% des Z-Isomers
zu beobachten ist, ist die Konversion im polaren MeCN weniger effizient
und betragt nur 50%. Die héhere Polaritat des Solvens scheint die Z — E
Isomerisierung zu hemmen und die interne H-Bindung zu starken. In der
umgekehrten E — Z Photoreaktion nach 365 nm Belichtung ist jedoch im
Gegensatz zu MeCN, im unpolaren n-Hexan eine vollstindige Bildung des
Z-Isomers zu beobachten (Abb. 4.15 A).

Uber zeitaufgeldste transiente Spektroskopie wurde die Isomerisierung
beider Photoreaktionen untersucht, um Aufschluss tiber ihre Dynamik im
angeregten Zustand und dartiber hinaus einen naheren Einblick in den Cha-
rakter der H-Bindung zwischen dem Chinolinakzeptor und dem Hydrazon-
gerust zu erlangen. Die Messung der Z — E Isomerisierung erfolgte mit
einer Anregungswellenlange von 420 nm und einer kontinuierlichen Gegen-
belichtung mit 365 nm in beiden Lésungsmitteln. Die Kurzzeitdynamiken
in n-Hexan und MeCN unterscheiden sich nur minimal, weswegen sie hier
zusammen diskutiert werden und an gegebener Stelle auf Unterschiede ein-

gegangen wird.
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4.2. Hydrazon Photoschalter

Z — E Photoisomerisierung

Die TA-Daten (Abb. 4.16) weisen insgesamt vier Beitrdge in n-Hexan und
finf in MeCN auf, wobei zwei positive ESA Banden bei 370 nm (ESA1) und
490 nm (ESA2) zentriert sind und ein zusatzlicher positiver Beitrag um
480 nm (hot GS) prasent ist. Die negative Bande beschreibt den GSB bei
420 nm. Anders als in n-Hexan, wird in MeCN eine positive Signatur am
Ende des Messfensters bei 430 nm beobachtet (Grundzustandsabsorption

(engl. ground-state absorption) (GSA)).

Z — E in n-hexane
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Abbildung 4.16. Transiente Absorptionsdaten der Z — E Photorealktion in n-Hexan (A) und
MeCN (C) bei einer Anregungswellenldnge von 420 nm und deren dazugehdrigen zerfallsas-
soziierten Spelktren (B,D).

Direkt nach der Photoanregung des Z-Isomers sind beide ESA-Banden
(ESA1 und ESA2) ausgebildet. Der Zerfall der ESA1- und ESA2-Beitrage
wird durch die erste Lebenszeit (0.3 ps) und die positiven Amplituden in
n-Hexan beschrieben (Abb. 4.16 B,D). In MeCN hingegen findet nach Anre-
gung des Z-Isomers eine ultraschnelle Schwingungsrelaxation entlang der
Franck-Condon-Region innerhalb 0.3 ps in den S;-Zustand statt, bis sich
mit der zweiten Lebensdauer (3 ps) der angeregte Zustand abbaut. Der Zer-

fall dieses Zustands wird durch die Bildung eines heiflen Grundzustands
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(hot GS) begleitet. Mit dem Abklingen des heilen GS innerhalb 12 ps in n-
Hexan und 35 ps in MeCN, wird mit der selben Zeit der GSB repopuliert.
Dartiber hinaus beschreibt die dritte Lebenszeit (35 ps) in MeCN die Bildung
einer positiven Signatur im Bereich von 410-440 nm (Abb. 4.16 C,D), die in
n-Hexan nicht beobachtet wird (Abb. 4.16 A,B). Das residuale Spektrum
weist allerdings eine schwache negative Signatur in n-Hexan bei 440 nm
auf, die auf die Formation einer Spezies hinweisen kénnte (Abb. 4.17 B).
Im Fall der Z — E Konversion in MeCN ist eine ausgeprigte positive Bande
(GSA) bis zum Ende der Messzeit zu erkennen, die auch in den zugehoérigen
transienten Spektren reflektiert wird (Abb. 4.17). Der positive Beitrag konnte

moglichen metastabilen Z-Rotameren im Grundzustand zugeordnet werden.

Da das E-Photoprodukt bei etwa 370 nm

— 5 absorbiert (siche Abb. 4.15), kann in die-

B MefN ] ° é sem Fall nicht von einer vollstandigen Bil-

%/-W—-—: 0 % dung des E-Isomers ausgegangen werden.

= _2'3 _?goo 4 -5 X Cigan et al. berichteten bereits tiber die Bil-
| 1 1 1 1 o

400 500 600 < dung metastabiler Z-Intermediate im ange-

wavelength / nm regten Zustand, bei der sich tiber eine Ro-

Abbildung 4.17. Transiente Spel tation der N-N-Bindung ein lokales Mini-
tren der Z — E Photokonversion bei mum auf der S,-Energieoberflache formt. 44
verschiedenen Verzdgerungszeiten in
MeCN. Die Z-Intermediate werden dabei durch ihre
schwache H-Bindung stabilisiert. Dies steht
im Einklang mit den stationiren Studien und wtirde die ineffiziente Umset-
zung zur E-Konfiguration erklaren. Des Weiteren wurde ebenfalls beobach-
tet, dass MeCN die Reaktion im angeregten Zustand des Z-Isomers zu seinen
metastabilen Intermediaten, aufgrund der Verdnderung des Dipolmoments,
verlangsamt. Daher wird angenommen, dass das hier vorgestellte Hydrazon
durch einen konkurrierenden Pfad und der damit einhergehenden geringen
Quantenausbeute,!'*¥ ebenfalls Z-Intermediate ausbildet, die eine positive
Bande bei 430 nm zeigen. Trotz der Chinolineinheit und eines damit er-
warteten intramolekularen Protonentransfers im angeregten Zustand (engl.
excited- state intramolecular proton transfer) (ESIPT), weist dieses Hydrazon-
derivat keinen Protonentransfer von der NH-Gruppe zum Chinolinstickstoff
auf. Die Z — E Isomerisierung zeigt lediglich sehr schnelle Reaktionsdyna-

miken, wobei nur in MeCN eine GSA bei langen Verzogerungszeiten gebildet
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4.2. Hydrazon Photoschalter

wird. Da wahrend der gesamten Messdauer in beiden Losungsmitteln keine
Bildung des E-Photoproduktes in beiden Losungsmitteln beobachtet wurde,
wird davon ausgegangen, dass die Bildung auf langeren Zeitskalen nach Zer-
fall der GSA stattfindet. Aufgrund der Ergebnisse konnte ein Reaktionspfad
in beiden Losungsmitteln erstellt werden (Abb. 4.18).

o 7 E

Abbildung 4.18. Reaktionsschema der Z — E Photorealtion des Hcy. Schwarze Pfeile indi-
zieren die Richtung der jeweiligen Prozesse tiber die Bildung eines angeregten Z*-Intermediats
(Z*-1) im hei3en GS und anschliefSender Relaxation in den Grundzustand des E-Photoprodulkts
oder einer Repopulation zum Grundzustand des Z-Hydrazons zuriick. Graue Pfeile indizie-
ren den Reaktionsunterschied in MeCN {tiber ein zusdtzliches Z-Intermediat im Grundzustand
(Zgs-1). Der blaue vertikale Pfeil illustriert die Anregung in den angeregten Zustand des Z-
Isomers. Die grauen Lebensdauern geben die Zeiten in MeCN an, wdhrend sich die farbigen
Zeiten auf n-Hexan beziehen.

E — Z Photoisomerisierung

Die Dynamik der E — Z Riickreaktionen wurden mit einem 350 nm Anre-
gungspuls und einer Gegenbelichtung mit 420 nm beobachtet. Die Dynamik
weist bereits unmittelbar nach Anregung eine erhebliche Loésungsmittelab-
hangigkeit auf (Abb.4.19). In beiden Messungen sind zwei dominante, spek-
tral breite ESA Banden (ESA1 und ESA2), ein zeitlich langes GSB Signal bei
370 nm und eine weitere positive Signatur (440 nm) bei langeren Verzoge-
rungszeiten zu erkennen.

Beide dominanten ESA Signaturen bei 425 nm und 600 nm zerfallen in-
nerhalb von 0.8 ps in n-Hexan (Abb. 4.19 A) und werden durch eine markan-
te positive Amplitude im DAS beschrieben (Abb. 4.19 B,D). Der gleichzeitige
Zerfall beider Banden impliziert, dass sie dem selben angeregten Zustand

zugeordnet werden kénnen. Nach dem Abklingen des angeregten Zustands
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Abbildung 4.19. Transiente Absorptionsdaten der E — Z in n-Hexan (A) und MeCN (C)
bei einer Anregungswellenléinge von 350 nm und deren dazugehdrigen zerfallsassoziierten
Spelctren (B,D).

und eines anschlieSenden Kiihlprozesses im Grundzustand, der mit einer
Lebensdauer von 9 ps einhergeht, ist die Bildung eines positiven Beitrags
im Bereich von 400-450 nm zu erkennen. Die Formation dieser rotverscho-
benen Bande wird durch die negative Amplitude bei 450 nm (Abb. 4.19 B)
beschrieben. Der intensivere positive Beitrag kann spektral der Grundzu-
standsabsorption des Z-Isomers um 440 nm zugeordnet werden (Abb. 4.15)
und stellt daher eine Produktabsorption des Z-Hydrazons dar. Bei der E —
Z Isomerisierung in MeCN (Abb. 4.19 C) findet zu Beginn der partielle Zer-
fall von ESA1 statt, der mit der dominanten positiven Amplitude im DAS,
innerhalb von 0.3 ps, beschrieben wird. Nach anfanglichem Abklingen der
ESA1-Bande, zerfallt ebenso ESA2 und der restliche angeregte Zustand mit
der zweiten Komponente von 2 ps, was durch die breite positive Amplitude
dargestellt wird. Anschliefend erfolgt mit der dritten Lebensdauer (12 ps)
ein zusatzlicher Abbau zweier positiver, schmaler Banden bei 420 nm und
470 nm, dargestellt durch die beiden positiven Amplituden (Abb. 4.19 B,D).
Diese Dynamik kénnte auf mogliche instabile E-Konformere im angereg-
ten Zustand hinweisen. Auffallig ist auch hier die dauerhafte Prasenz der

GSB-Signatur, was auf die Bildung einer neuen Spezies zurtickzufiihren ist.
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Das residuale Differenzspektrum in MeCN weist, wie auch in n-Hexan, ei-
ne spektral positive Amplitude bei 440 nm auf. Aus diesem Grund kann in
beiden Fallen von einer Photoproduktbildung des Z-Isomers ausgegangen
werden. Der Unterschied beider Banden in ihrer Intensitat lasst sich mit
der unterschiedlichen Polaritat der Losungsmittel begriinden. Zusatzlich er-
gaben die experimentellen Daten kleinere Quantenausbeuten in MeCN im
Vergleich zu Toluol, *# welches sich von n-Hexan nicht stark unterscheidet.
Die E — Z Reaktionsdynamiken in beiden Loésungsmitteln erwiesen sich als
effizienter als die Riickreaktion, was auf eine barrierefreie Rotation um die

N=C-Bindung schlief3en lasst. Die Darstellung des Reaktionsmechanismus
ist in Abb. 4.20 zu sehen.

A

m
[
bs

9/12 ps

Abbildung 4.20. Reaktionsschema der E — Z Photorealction des Hcy. Schwarze Pfeile indi-
zieren die Richtung der jeweiligen Prozesse (iber die Bildung eines angeregten E*-Intermediats
(E*-I) und anschliefender Relaxation in den Grundzustand des Z-Photoprodukts. Graue Zeiten
indizieren die Lebensdauern in MeCN, wdéhrend farbige Zeiten die Lebensdauern in n-Hexan

beschreiben. Der blaue vertilkale Pfeil illustriert die Anregung in den angeregten Zustand des
E-Isomers.
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BENZOTHIAZOL - NAPHTHALIN HYDRAZON (Hpy)

Ein weiteres hier vorgestelltes Hydrazonderivat (Hgy) tragt wie das vorherige

Hydrazon einen Phenylsubstituenten als Stator. Um die Rotverschiebung

beider Isomere, insbesondere aber die des E-Konformers zu gewahrleisten,

wurde Naphthalin (N) als zusatzlicher Substituent eingesetzt (Abb. 4.21).
420 nm

300 O
S0 S
l_'l\’ —_— N\ -H
N 365 nm N

(2) (E)

Abbildung 4.21. Lichtinduzierte Isomerisierung der Z — E Reaktion mit 420 nm, sowie der
E — Z Riickkonversion mit 365 nm Belichtung des Naphthalin (blaw)-Benzothiazol (gelb)-
substituierten Hydrazons Hgy.

Als Ersatz der Chinolineinheit wurde Benzothiazol (B, gelb)) als neue Aryl-
komponente verwendet, das die interne H-Bindung unterstiitzt. Das Ziel war
die Schwichung der intramolekularen H-Bindung des angeregten Z-Isomers
und damit die Erleichterung der Z — E Photoisomerisierung. Auf3erdem soll-
te die thermische Riickkonversion von E — Z verlangsamt werden. Dies ge-
schieht durch Destabilisierung des Inversionstibergangszustands aufgrund
der AbstofSung der freien Elektronenpaare des Imin-Stickstoffs und der Thia-
zoleinheit Kinetische und photophysikalische Parameter wurden hauptséach-
lich von Cigan et al. in Toluol untersucht,!*® wihrend im Folgenden ver-
mehrt auf den photochromen Charakter in n-Hexan und MeCN eingegangen
wird. Cigan et al. fanden heraus, dass die thermische Stabilitdt des meta-
stabilen E-Isomers in Toluol und bei Raumtemperatur 21 Jahre betragt und
daher eine 3.5-fach hohere Halbwertszeit aufweist, als das zuvor vorgestellte
Chinolinderivat (Abb. 4.14). Die Halbwertszeit fur das metastabile Z-Isomer
betragt sogar >600 Jahre, was es zu einem potentiellen Kandidaten in den
technischen Anwendungen, wie z.B. in der Datenspeicherung oder Ener-

gieumwandlung macht.
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Des Weiteren zeigt ihre thermische Sta- 1 T

n-hexane |

. Pgs420nm

bilitit eine geringere Abhangigkeit von
dem Phenylsubstituenten, im Vergleich zu

dem zuvor beschriebenen Chinolinderivat

und anderen vorgestellten Pyridinhydrazo-

nen.*¥ Die Trennung der Absorptionsma-

absorbance (norm.)

xima konnte in unpolaren Lésungsmitteln,

wie n-Hexan realisiert werden (Abb. 4.22).

In MeCN hingegen ist eine hypsochrome 300 400 500

Verschiebung der Z-Absorptionsbande zu wavelength /nm

erkennen und die Trennung beider Isome- Abbildung 4.22. Statische Absorp-
tionsspektren des E- und Z-Isomers
des Benzothiazol- substituierten Hy-
ne Absorption im langeren Wellenldngenbe- drazon in n-Hexan (A) und MeCN (B),

reich (413 nm in n-Hexan, 400 nm in MeCN) sowie der PSS nach 365 nm (orange)

und 420 nm (dunkelgriin) Belichtung.
auf als sein E-Isomer bei etwa 375 nm. Auf-

re fallt geringer aus. Das Z-Isomer weist ei-

grund der H-Bindungsschwidchung im Z-Konformer, ist die thermodyna-
mische Stabilitat beider Isomere vergleichbar (A.G >-2 kcal/ mol). '3 Eine
vollstandige Konversion von Z zu E konnte nach Belichtung mit 420 nm
nur in n-Hexan beobachtet werden, wiahrend sich in MeCN ein Gemisch
aus beiden Isomeren bildet (PSS,50). Der PSS nach 365 nm Belichtung von
E in beiden Losungsmitteln zeigt nur in MeCN eine komplette Bildung des
Z-Photoprodukts. In n-Hexan hingegen ist keine vollstindige Umsetzung zu
beobachten, was auf verbleibenes E hinweist. Um die Kurzzeitdynamiken
dieses Systems mit denen des Hcy zu vergleichen, wurden TA-Messungen

beider hier vorgestellten Photoreaktionen unternommen.

Z — E Photoisomerisierung

Die Z — E Photoisomerisierung erfolgte mit einem Anregungspuls von
420 nm und einer dauerhaften Ruckbelichtung mit 365 nm, um wahrend
der gesamten Messung die Akkumulation des Z-Isomers zu gewahrleisten.
Die Dynamik in n-Hexan (Abb. 4.23 A) weist zwei ESA Signaturen (370 nm
und 530 nm), eine zusatzliche negative Bande, die dem GSB bei 425 nm
zugeordnet werden kann und einen schwachen positiven Beitrag bei 415 nm

auf.
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Abbildung 4.23. Transiente Absorptionsdaten der Z — E Realktion in n-Hexan (A) und MeCN
(C) bei einer Anregungswellenléinge von 420 nm und deren dazugehdrigen zerfallsassoziierten
Spelctren (B,D).

Nach selektiver Anregung des Z-Hydrazons ist eine zweibandige ESA Struk-
tur zu erkennen, die ultraschnell mit der ersten Lebensdauer (0.2 ps) zerfallt
(Abb. 4.23 B) und zeitgleich die GSB Bande kompensiert. Das Abklingen bei-
der ESA Banden wird durch die Bildung einer weiteren positiven Signatur
bei 470 nm begleitet (Abb. 4.23 B). Theoretische Berechnungen von Cigan
und Mitarbeitern ergaben lokale Minima auf der potentiellen Energieoberfla-
che des Z-Isomers, was zu einem metastabilen Z-Intermediat im angeregten
Zustand fiihrt.'®% Die Bildung der positiven Bande innerhalb 1 ps fiithrt zu
der Erholung des GSB Signals bei 420 nm und kann dem heiflen Grundzu-
stand zugeschrieben werden. Die Molekiile im heiflen Grundzustand kiihlen
mit einer Lebensdauer von 16 ps ab (Abb. 4.23 B). Danach bildet sich ei-
ne schwache und spektral schmale GSA Signatur bei 420 nm, die nicht
eindeutig dem Photoprodukt E zugeordnet werden kann. TD-DFT Berech-
nungen ergaben einen moglichen ESIPT Prozess, der mit der N-N-Rotation
gekoppelt ist, die jedoch ohne die Bildung des E-Isomers erfolgt. Dies be-
deutet, dass eine Verzweigung im angeregten Zustand der Z-Intermediate
moglich ist, in dem ein Teil der Molektile aufgrund ihrer ermittelten quasi-
Planaritat das E-Photoprodukt bilden und der Rest tiber einen ESIPT und
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anschliefenden intramolekularen Protonentransfer im Grundzustand (engl.
Ground state intramolecular proton transfer) (GSIPT) zum Z-Isomer zuriick
relaxiert. Die Kurzzeitdynamiken in MeCN (Abb. 4.23 C) weisen etwas hohere
Lebensdauern als im unpolaren Losungsmittel auf. Zu Beginn der Messung
ist eine spektral sehr dominante ESA Bande (450-550 nm) prasent, die in-
nerhalb von 0.5 ps zerfallt (Abb. 4.23 D). Nach dem vollstandigen Zerfall
des angeregten Zustands (1.7 ps), bildet sich auch in MeCN eine schwa-
chere positive Bande bei 450 nm. Dieser heifle Grundzustand kiihlt mit
einer Lebensdauer von 23 ps ab. Ahnlich wie in n-Hexan ist ein schwa-
cher positiver Beitrag am Ende des Messfensters zu erkennen, der bei et-
wa 420 nm zentriert ist und sich mit dem GSB des Z-Isomers tiberlagert.
Um die vollstandige Lebenszeit dieser Komponente in beiden Losungsmitteln
abschétzen und interpretieren zu kénnen, wurden Blitzlichtphotolyse Mes-
sungen (Abb. 4.24) im Bereich beider GSA Banden mit einer Anregungswel-

lenlange von 420 nm und einer Gegenbelichtung mit 365 nm durchgefiihrt.

Jeweils eine Transiente wurde in n-Hexan ' 415nm—
und MeCN bei 415 nm (Abb. 4.24 A) und = b
425 nm (Abb. 4.24 B) gemessen. Das posi- 195 A
tive Signal beider Transienten in n-Hexan g E—
und MeCN weist einen Zerfall im frithen § 6 | 425nm:
Mikrosekundenbereich (ca. 4 ps) auf und g 3 [ 7
ist deshalb l6sungsmittelunabhéngig. TD- 0 hexana |4
DFT Rechnungen von Cigan et al. ergaben, -31 06 o 10 — ....1.0_4

dass es sich bei diesem positiven Beitrag time /s

zum einen um einen hoherenergetischen Abbildung 4.24. Blitzlichiphotolyse

Messungen der Z— E Isomerisierung
Grundzustand durch GSIPT handelt, der . A gung mit 420 nm im Be-
auf der ps-Skala zerfallt. Dies stimmt mit reich von 415 nm (A) und 425 nm (B)

den Blitzlichtphotolysemessungen tiberein i r-Hexan und MeCN.

(Abb. 4.24). Zum anderen stellt die positive Signatur eine GSA-Bande dar
(Abb. 4.23) , die dem E-Photoprodukt bei 380 nm zugeordnet werden kann
und ebenfalls mit 4 ps zerfallt. Mit Hilfe der theoretischen Resultate und
zeitaufgeldsten Messungen ist es moglich ein Reaktionsschema der Z — E
Photoreaktion aufzustellen (Abb. 4.25). Es wurde an dieser Stelle nur eines

der moglichen GSIPT Rotamere (Zp-1.) abgebildet.
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Abbildung 4.25. Reaktionsschema der Z— E Photorealktion des Benzothiazol-substituierten
Hydrazons (Z-H.). Schwarze Pfeile indizieren die Richtung der jeweiligen Prozesse tiber die
Bildung eines angeregten Z*-Intermediats (Z*-1.) und anschlief3ender Relaxation in den Grund-
zustand des E-Photoprodukts (E-H.) oder tiber einen ESIPT zu einem GSIPT Rotamer (Z,-1.)
zum Grundzustand zum Z-Hydrazon (Z-H.) illustriert durch graue Pfeile. Der blaue vertikale
Pfeil illustriert die Anregung in den angeregten Zustand des Z-H. Die angegebenen Lebens-
dauern beziehen sich auf die Messungen in n-Hexan (links) und MeCN (rechts).

E — Z Photoisomerisierung

Die E — Z Riickkonversion erfolgte mit einer Anregungswellenlange von

365 nm und einer Gegenbelichtung von 420 nm.

Die TA-Messungen in beiden Losungsmitteln (Abb. 4.26) weisen insgesamt
vier Signaturen auf, wobei zur Beschreibung der Messung in MeCN eine zu-
satzliche Lebenszeit benétigt wurde, um die Daten korrekt zu beschreiben
(Abb. 4.26 C). Die Messungen werden von zwei spektral breiten ESA Banden
bei 450 nm (ESA2) und 550 nm (ESA1) dominiert, sowie von einem positiven
Signal bei ldngeren Verzogerungszeiten (420 nm). Der GSB Beitrag ist jeweils
bei 370 nm lokalisiert. Zu Beginn der Messung ist eine breite ESA1 Bande
(550 nm) zu erkennen, die innerhalb der ersten Lebensdauer zerfallt. Dieses
ultraschnelle Verlassen der Franck Condon Region innerhalb 0.2 ps in bei-
den Losungsmitteln, flihrt zu einer Bildung der ESA2 Signatur bei 450 nm
(Abb. 4.26 B,D). Die Bildung dieses Zustands wird in Abb. 4.27, S2) deutlich.
Die spektral breite ESA2 Bande zeigt Beitrage bis in den kiirzeren Wellenldn-
genbereich und kompensiert daher den GSB Beitrag bei 370 nm (Abb. 4.27
S2). Das Abklingen des angeregten Zustands des E-Isomers duflert sich in

der Bildung eines heiflen Grundzustands und der positiven Amplitude im
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Abbildung 4.26. Transiente Absorptionsdaten der E — Z Realktion in n-Hexan (A) und MeCN
(C) bei einer Anregungswellenléinge von 365 nm und deren dazugehdrigen zerfallsassoziierten

Speltren (B,D).

Bereich von 400-450 nm (Abb. 4.27). Die E-Molekiile im heien Grund-

zustand weisen in n-Hexan eine deutlich schnellere Schwingungskihlung

(6 ps) auf, als im polaren Solvens (31 ps).
In MeCN hingegen ist der Zerfall des ange-
regten Zustands erst nach 2 ps abgeschlos-
sen, was mit einem anschliefenden Kiihl-
prozess (31 ps) in den Grundzustand des
Photoproduktes einhergeht (Abb. 4.26 D).
Dieser Zerfallsprozess wird in Abb. 4.27 ver-
deutlicht. Abschlief3end ist eine verbleiben-
de positive Signatur in beiden Losungsmit-
teln zu erkennen, die sich durch die positive
Amplitude, sowohl im DAS (Abb. 4.26 B,D)
und in den EADS (Abb. 4.27 A,B) duflert.
In n-Hexan manifestiert sich die Bande bei
425 nm, wihrend ihre spektrale Absorp-
tion in MeCN blauverschoben ist und bei

400 nm lokalisiert ist. Aufgrund der spek-

EADS x103/a.u.

400 500 600
wavelength / nm

Abbildung 4.27. Evolutionsassozi-
ierte Differenzspektren der E — Z Re-
aktion mit den entsprechenden Le-
bensdauern in n-Hexan (A) und MeCN
(B).
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tralen Ubereinstimmung mit den stationidren Absorptionsspektren (Abb.
4.22), kann davon ausgegangen werden, dass es sich in MeCN um die reine
Bildung des Z-Photoprodukts handelt. Die statischen Studien in n-Hexan
zeigten bereits, dass eine Belichtung mit 365 nm keine reine Bildung des
Z-Isomers ermoglicht und aus diesem Grund in den TA-Messungen nur von
einer tiberwiegenden Formation des Z-Photoproduktes gesprochen werden
kann, was die Rotverschiebung der positiven Bande im residualen Spektrum
impliziert. Die TD-DFT Berechnungen von Cigan et al. ergaben keine stabile
Struktur far das E-Konformer im angeregten Zustand, was auf eine barrie-
refreie Umwandlung tiber eine CI in den Grundzustand des Photoprodukts
schliefen lisst.!1%%! Diese stellt jedoch einen weniger produktiven Pfad in
Richtung Photoprodukt dar, da die Quantenausbeute der E — Z Isomerisie-
rung, laut Cigan et al. in Toluol nur etwa 2% betragt. Aufgrund der experi-
mentellen Daten und zusétzlichen TD-DFT Berechnungen von Cigan et al.,
lasst sich ein Reaktionsschema der E — Z Photoisomerisierung aufstellen
(Abb. 4.28).

Abbildung 4.28. Reaktionsschema der E — Z Photorealktion des Benzothiazol-substituierten
Hydrazons (E-H.). Schwarze Pfeile indizieren die Richtung der jeweiligen Prozesse in unter-
schiedliche Zusténde des Z-Photoprodukts (Z-H.) und E-Hydrazons (E-H.) tiber die CI. Der
blaue vertikale Pfeil illustriert die Anregung in den angeregten Zustand des E-H. Die angege-
benen Lebensdauern beziehen sich auf die Messungen in n-Hexan (links) und MeCN (rechts).
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PROTONENTRANSFERPROZESS IN EINEM HYDRAZON-AZOBENZOL
TAUTOMERISIERTEN CHINOLIN-BENZOTHIAZOL HYDRAZON (Hcg)

Neben ihren typischen E-/Z-Isomeren, kénnen Hydrazone auch in ihrer
tautomeren Azobenzolform vorliegen, was typischerweise zu einem proto-
tropen Gleichgewicht fihrt. Liebermann entdeckte erstmals, dass ein labi-
les Hydroxyproton in 1-Phenylazo-2-naphthol eine Verbindung mit einem
Stickstoffatom der Azogruppe eingeht und konnte somit dieses Gleichge-
wicht beweisen. !¢ Die photoinduzierte Tautomerie findet tiber einen ESIPT
statt, bei dem ein Hydroxyl- oder Aminproton transferiert wird. Durch eine
bereits bestehende Wasserstoffbriickenbindung wird dieses Proton auf den
Carbonylsauerstoff oder wie in diesem Fall, auf den aromatischen Stickstoff
Ubertragen. Diese strukturelle Verdanderung auflert sich in der Verdnderung
der Loslichkeit, oder auch der Lage und Starke der Absorptionsbanden. Vor
allem Wasserstoffbriickenbindungen innerhalb eines Molekiils begiinstigen
ESIPT Prozesse, die unter anderem im Femtosekunden- Zeitbereich beob-
achtet werden kénnen.'37:138 Anders als im vorangegangenen Hydrazonde-
rivat wurde bei dieser Hydrazonverbindung (Hcg) ein Benzothiazolsubstitu-
ent (B) verwendet, der nicht als Protonenakzeptor dient. Zusatzlich wurde
eine Chinolinkomponente (C), die als Protonenakzeptor dient, eingesetzt. Als
Stator wurde ein Pentafluorbenzol eingesetzt, um einen starkeren indukti-
ven elektronenziehenden Effekt im Molekiil sicher zu stellen und somit die
Elektronendichte am kovalent gebundenen Stickstoff zu schwachen und den

Protonentransfer zu erleichtern (Abb. 4.29).

o 0 40 oD
> , N
SN NS N YN
H = !
N. _H H. _N H -N
N 385/365 nm N N
F. F — F F —_— F F
530 nm/A
F F F F F F

F F F

(2) (E) (E)-AB

Abbildung 4.29. Lichtinduzierte Isomerisierung der Z — E Realktion mit 365/385 nim Be-
lichtung mit der im Gleichgewicht stehenden Azobenzolform (E)-AB und des (E)-Hydrazons,
sowie der Riickkonversion E/(E)-AB — Z mit 530 nm und thermischen Relaxation zurtick zum
Z-Hydrazon.
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Dartiber hinaus wird zwischen den Wechselwirkungen der Fluoratome
und dem restlichen System die Elektronenverteilung im Phenylring gestort,
sodass sein Verhalten nicht mehr als aromatisches System fungiert.!!39
Dadurch sollte die N-N-Bindungsrotation, die den nicht-radiativen Zerfall
beglinstigt, aber fiir Phenylhydrazone tiblich ist, umgangen werden. Das
Gleichgewicht beider tautomerer Formen weist eine starke Losungsmittel-
abhangigkeit auf, weshalb das im Folgenden vorgestellte Hydrazonderivat
ausschlief3lich in n-Hexan untersucht wurde. Damit konnte umgangen wer-
den, dass intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Solvens und Mo-
lektl entstehen. Das Absorptionsmaximum des thermodynamisch stabilen
Z-Isomers ist bei 385 nm lokalisiert. Eine Belichtung mit dieser Wellenlan-
ge bewirkt zunachst eine bathochrome Verschiebung der Bande um etwa
10 nm (Abb. 4.30). Zusatzlich zu der Absorption bei 385 nm entsteht eine
Bande im Bereich von 450-550 nm (Abb. 4.30, rotes Spektrum). Letztere
nimmt mit der Dauer der Belichtung zu, was fiir die Bildung eines Photo-
produktes spricht, da auch die Feinstruktur dieser Bande bis zum Ende der
Belichtung prasent ist (Abb. 4.30).

o 04 'A l exc 385 nm_ B exc 530 nm_ 04 o
= 2
® o
Ee) =
o 0.2 402 ;g)_
£ 3
A (E) -AB
0.0 — . 0.0
600 300 400 500 600
wavelength / nm wavelength / nm

Abbildung 4.30. Photoschaltung von Hydrazon (Hcg) der Z — E Isomerisierung mit UV Be-
lichtung, sowie dem gebildeten Gleichgewicht zwischen E-Hydrazon und (E)-AB und der um-
gekehrten Realktion mit sichtbarem Licht.

Es ist davon auszugehen, dass es sich bei dieser Absorption um die Azo-
benzolform ((E)-AB) handelt, da sie zum einen eine unterschiedliche Ban-
denstruktur im Vergleich zu den Hydrazonen aufweist und sich andererseits
eine separierte Absorption manifestiert. Die Absorptionsbande um 500 nm
weist eine gewisse Schwingungsstruktur auf und besitzt zudem eine starke
Intensitat, weshalb es sich hierbei um die 77"-Bande der (E)-AB-Form han-
deln muss, auch wenn diese typischerweise im UV-Bereich absorbiert. [4°-140)

Da die anfanglich rotverschobene Absorptionsbande mit der zuséatzlich brei-
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ten Bande einhergeht, handelt es sich um eine Mischpopulation des E-
Hydrazons und (E)-AB. Dartiber hinaus sind zwei weitere Absorptionen bei
400 nm und 420 nm prasent, wobei die 400 nm Bande auf das E-Isomer
zurtickzuftihren ist. Die etwa gleich hohe Intensitat dieser Absorptionen und
die anndhernd gleichen Extinktionskoeflizienten € (Tab. 4.3) aus den theore-
tischen Berechnungen, bestatigen das zeitgleiche Vorliegen des E-Hydrazons
(400 nm) und (E)-AB (500 nm).

Tabelle 4.3. Mit Hilfe von DFT-Berechnungen bestimmte Extinktionskoeffizienten aller Iso-
mere in n-Hexan mit dem Theorieniveau B3LYP/6-31G*.

2) (E)
32757 | 20392

(E)-AB
22824

(Z2)-AB
18696

€ /Lmol! cm!

Das Z-Hydrazon hingegen besitzt bei 385 nm das hochste e aller mogli-
chen isomeren Formen, wobei das (Z)-AB (550 nm), welches in den stati-
schen Studien allerdings nicht beobachtet werden konnte, das niedrigste €
aufweist.

Die effiziente Umwandlung des (E)-AB zur

1 T 1
therm. Relax. _
in n-hexane (50 °C)

A S

Hydrazonstruktur erfolgt mittels sichtba-

o
~
1

ren Lichts. Nach Belichtung mit 530 nm

absorbance

bildet sich eine Absorptionsbande bei et-

wa 395 nm, die der spektralen Absorption
bei 400 nm (E + Z-Hydrazon) dhnelt (Abb.
4.30 B). Allerdings ist keine Bildung des rei-

nen Z-Isomers moglich, was auf eine ho-

0.0

absorbance (norm.)

he Energiebarriere zwischen dem E- und

400
wavelength / nm

Z-Hydrazon hinweist. Da eine lichtindu-

zierte Reaktion nicht zum gewtlinschten Z-
Abbildung 4.31. Thermische Riick-

Hydrazon fiihrt, wurde die Moglichkeit einer
thermischen Riickkonversion untersucht.
Dabei wurde die Verbindung zunachst mit
365 nm angeregt, um das Gleichgewicht auf
die Seite des (E)-AB zu verschieben und an-
schliefend eine Stunde bei 20 °C und 50 °C
thermisch equilibriert. Eine Bildung des Z-

reaktion innerhalb einer Stunde in n-
Hexan bei 50 °C (A) und der Ver-
gleich der thermischen Riickkonver-
sion bei 20 °C (blau) und 50 °C
(gepunktete Linie) von E-AB zum Z-
Hydrazon nach vorangegangener Be-
lichtung mit 365 nm und dem Start-
spektrum (braun) vor Belichtung des
Z-Hydrazons.

Isomers ergab sich wahrend der Messung bei Raumtemperatur (20 °C)
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nicht, da noch restliches (E)-AB prasent war (Abb. 4.31 B). Die Messung
bei 50 °C (Abb. 4.31 A) ergab jedoch eine vollstandige Riuickkonversion in-
nerhalb ~15 min ausgehend von (E)-AB zum Z-Hydrazon. Dieses Absorp-
tionsspektrum gleicht dem Startspektrum des Z-Isomers vor Belichtung mit
365 nm, sodass von einer vollstindigen Bildung des Z-Hydrazons ausgegan-
gen werden kann (Abb. 4.31). Durch Temperaturerh6hung konnte somit in-
nerhalb einer Stunde die Konversion zum Ausgangsisomer erreicht werden,
wahrend die Messung bei 20 °C restliches (E)-AB aufwies. Da das Absorp-
tionsverhalten der einzelnen Spezies zu komplex ist, um die Banden den
entsprechenden Isomeren zuzuordnen, wurden DFT-Berechnungen hinzu-
gezogen. Diese ermoglichten die Zuordnung der einzelnen Spezies und somit
die gezielte Anregung der beteiligten Isomere fur die zeitaufgeldsten Messun-
gen. Die berechneten UV/Vis-Spektren wiesen eine bemerkenswerte Uber-
einstimmung mit den experimentellen Daten in n-Hexan (Abb. 4.32) auf. Die
Absorptionsbande des Z-Hydrazons manifestiert sich, wie bereits beschrie-
ben bei 385 nm (Abb. 4.32 A), wahrend das E-Hydrazon eine Absorption bei
400 nm aufweist (Abb. 4.32). Die zusétzliche WW*—Absorptionsbande des (E)-
AB bei 500 nm, ist im berechneten Spektrum des E-Isomers nicht exsistent.
Aus diesem Grund bestétigt sich das Gleichgewicht beider Spezies, da das

E-Isomer offensichtlich nicht separiert gebildet werden kann (Abb. 4.32 B).

T
exp. C exp.
calc. | 1 calc{ 1

—
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Q
=
o
1

(E)-AB

1 1 1 1 1 1 1 1 O
300 400 500 600 300 400 500 600 300 400 500 600
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Abbildung 4.32. Absorptionsspektren des Z- und E- Hydrazons, sowie des E-AB in n-Hexan
und den dazugehdérigen berechneten UV/vis-Spektren, durchgefiithrt mit Hilfe des Theorieni-
veaus B3LYP/6-31G*.

Dies deutet darauf hin, dass das thermodynamische Gleichgewicht auf
der Seite des (E)-AB liegt und dieses somit eine erh6hte Stabilitat im Grund-
zustand aufweist. Die Rechnungen bestatigen, dass die spektral breite Ab-
sorptionsbande im Bereich von 450-550 nm, der Absorption des (E)-AB zu-

zuordnen ist (Abb. 4.32 C). Es wird angenommen, dass die Signatur des ex-
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perimentellen Spektrums im Bereich von 400-420 nm, einen Beitrag des E-
Hydrazons darstellt. Dies kann aufgrund spektraler Ubereinstimmung und
der Tatsache, dass das berechnete Spektrum keine Absorption in diesem
Wellenldngenbereich aufzeigt, verdeutlicht werden.

Die zeitaufgelésten Messungen wurden mit zwei unterschiedlichen Anre-
gungswellenldngen durchgefiihrt, um jedes zugangliche Isomer einzeln zu
untersuchen. Da das Z-Hydrazon zu Beginn aller Messungen vorliegt, wird
im Folgenden zunichst auf dessen Z — E + (E)-AB Isomerisierung einge-

gangen.
Z — E + (E)-AB Photoisomerisierung

Die Z — E Photoisomerisierung in n-Hexan wurde mit einer Anregungs-
wellenldnge von 365 nm und einer Gegenbelichtung mit 530 nm charak-
terisiert. Die zeitaufgeldosten Daten (Abb. 4.33) werden von vier Beitragen
dominiert. Nach Anregung des Z-Hydrazons ist ein GSB-Beitrag bei 380 nm
und eine breite ESA-Bande (430-650 nm) vorhanden. Zu Beginn ist ein ul-
traschneller Zerfall der breiten ESA-Signatur innerhalb von 0.6 ps zu er-
kennen (Abb. 4.33), welcher durch die markante positive Amplitude im DAS
beschrieben wird (Abb. 4.33 B). Das Abklingen dieser Bande wird von der

Bildung eines spektral schmalen positiven Beitrags bei 470 nm begleitet.

Z — E-AB in n-hexane
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Abbildung 4.33. Transiente Absorptionsdaten der Z — E Realktion in n-Hexan bei einer
Anregungswellenldinge von 365 nm und deren dazugehdrigen zerfallsassoziierten Spektren
(B).

Da dieser Beitrag eine Rotverschiebung zum GSB-Signal aufweist, kann

diese Signatur einem heifen Grundzustand zugeordnet werden. Dieser Zu-
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stand besitzt eine Lebensdauer von 10 ps (Abb. 4.33 B), in der die Z-
Isomere vermutlich wieder in den Grundzustand des Ausgangsmolekiils (Z-
Hydrazon) relaxieren. Nach dem Zerfall des angeregten Zustands innerhalb
0.6 ps ist eine zusétzliche sehr schwache positive Signatur im Bereich von
430-550 nm zu beobachten, die im residualen Spektrum durch die positive
Amplitude dargestellt ist (Abb. 4.33 B). Dieser Beitrag bildet sich unmit-
telbar nach dem Abklingen des angeregten Zustands, was auf die Bildung
eines moglichen Photoprodukts (E)-AB hinweist. Der spektrale Bereich die-
ser Bande konnte hauptsachlich auf die Bildung des (E)-AB hinweisen (Abb.
4.32), da die spektrale Signatur dem stationaren Absorptionsspektrum ver-
gleichbar ist (Abb. 4.30). Dessen Formation kénnten die leicht negativen
Amplituden des zweiten Differenzspektrums (Abb. 4.33 B) bei 505 nm und
555 nm implizieren. Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass ein Teil der
angeregten Z-Hydrazon Molektile nach dem Verlassen des S;-Zustands tiber
eine barrierefreie Umwandlung zu ihrem Photoprodukt reagieren, wahrend
der andere Teil Giber heifle Z-Isomere zurtick zum Grundzustand des Z-

Hydrazons relaxieren (Abb. 4.34).

A

<
o
o

Abbildung 4.34. Realktionsschema der Photoreaktion des Z-Hydrazons (Z-H.). Schwarze
Pfeile verweisen auf die Richtung der jeweiligen Prozesse zum Photoprodukt E-AB und tiber
einen heifsen Grundzustand (Z*-H.) zum Z-H. zurlick (gestrichelte Linie). Der blaue Pfeil illus-
triert die Anregung in den angeregten Zustand des Z-H.
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(E)-AB — (Z)-AB Photoisomerisierung

Die selektive Anregung des (E)-AB mit einer Wellenldnge von 520 nm und
einer Gegenbelichtung mit 385 nm, um das (E)-AB zu reakkumulieren, er-
folgte ebenfalls in n-Hexan. Die zeitaufgeloste Messung weist vier markante
Beitrage auf, sowie langlebige Signale bis in den ns-Bereich (Abb. 4.35) de-
tektiert wurden. Die Photoanregung des (E)-AB fihrt zu einer breiten negati-
ven GSB- Signatur im Bereich von 400-550 nm, die die gleiche Feinstruktur
aufweist, wie das stationare Absorptionsspektrum des (E)-AB Isomers (Abb.
4.32).

(E)-AB — (Z)-AB in n-hexane
650 E A B - t Lo |

K l ifetimes / ps:
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C EA. i Lovovnd o ovovuml vovd 7 AP P R T R R 14

0 1 10 100 1000 400 450 500 550 600 650

time / ps wavelength / nm

Abbildung 4.35. Transiente Absorptionsdaten der E-AB — Z-AB Reaktion in n-Hexan bei
einer Anregungswellenldinge von 520 nm und deren dazugehdrigen zerfallsassoziierten Spelc-
tren (B).

Dartiber hinaus ist unmittelbar nach Anregung eine ESAl- Bande bei
380 nm und ein SE-Signal bei 600 nm prasent. Die drei Beitrage kénnen
mit dem (E)-AB im angeregten Zustand in Verbindung gebracht werden.
Beide ESA1- und SE-Signale zerfallen mit der ersten Lebensdauer (0.3 ps),
wahrend die negative Signatur bei 500 nm ansteigt (Abb. 4.35 B). Der ul-
traschnelle Zerfall (0.3 ps) flihrt zur Bildung einer zweiten intensiven posi-
tiven Bande, die dem angeregten E-Hydrazon zugeschrieben werden kann
und somit einen ultraschnellen ESIPT impliziert. Dieser ESIPT, der mit der
zweiten Lebensdauer (0.7 ps) beschrieben wird, flihrt somit zur Bildung des
E-Hydrazons, da sich beide tautomere Formen im Gleichgewicht befinden.
Der Zerfall der ESA2-Bande (15 ps) geht mit der Bildung einer positiven
Amplitude bei ~550 nm einher und ist noch bis in den spaten Zeitbereich
(~2 ns) vorhanden. Die Wiederherstellung des GSB-Beitrags, beschrieben

durch die dritte Lebenszeit, konnte mit der Bildung eines mdglichen (Z)-AB
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Isomers korrelieren, welches durch die positive Amplitude bei 550 nm be-
schrieben wird (Abb. 4.35 B). Daher ist es denkbar, dass die angeregten
E-Hydrazon Molekiile innerhalb von 15 ps zerfallen und teilweise in den
Grundzustand des (Z)-AB relaxieren. Dies wiirde mit einer Rotation des Sta-
tors und einer barrierefreien Umwandlung zum (Z)-AB einhergehen. Da das
(Z2)-AB Isomer allerdings nicht in den stationdren Messungen beobachtet
wurde und dadurch keine Informationen tiber dessen Absorption vorliegt,
wurden auch in diesem Fall DFT-Rechnungen durchgefiihrt (Abb. 4.36).

Mit Hilfe des Theorieniveaus B3LYP/G-

T T T T ; 31G*, konnten Absorptionsbanden bei
L Z-AB (calc.)4 40 2
% 360 nm und 540 nm berechnet werden. Der
- 20 T Vergleich zwischen dem berechneten Spek-
<
HEEEEEY 0 o, trum und dem residualen Differenzspek-
31

300 400 500 600 700 800
wavelength / nm

trum (Abb. 4.35 B), weist somit auf die Bil-
dung eines moglichen (Z)-AB Isomers hin.

Abbildung 4.36. DFT-berechnetes Um einen tieferen Einblick in die Photody-
Absorptionsspektrum des Z-AB in n-

Hexan mit Hilfe des Theorieniveaus
B3LYP/6-31G*. waren weitere theoretische Berechnungen,

namik dieses Hydrazonderivats zu erhalten,

insbesondere der angeregten Zustande unerlédsslich. Damit kénnten mehr
Informationen tiber die Beteiligung méglicher Isomere erhalten werden. Den-
noch wurde ein hypothetisches Reaktionsschema fur dieses Hydrazonde-
rivat aufgestellt (Abb. 4.37). Nach Anregung des (E)-AB wird ein hoéherer
angeregter Schwingungszustand S,” populiert, der unterhalb der zeitlichen
Auflésungsgrenze in den niedrigsten Singulettzustand S; relaxiert. Inner-
halb von 0.3 ps zerfallt dieser Zustand, der mit einem ESIPT einhergeht
und das metastabile E-Hydrazon (E-H.) bildet. Der hochste Schwingungszu-
stand (S;") von E-H. zerfallt innerhalb von 0.7 ps, bis schlussendlich dessen
S;-Zustand mit 15 ps abklingt. Nach Zerfall dieses angeregten Zustands
wird aufgrund spektraler Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experi-
ment, die Bildung des (Z)-AB vermutet. Da das E-H. tiber eine H-Bindung
zwischen dem Hydrazongertist und dem Chinolin verfiigt, ist eine weitere
intramolekulare Protonentibertragung zum (Z)-AB unerlasslich. Das (Z)-AB
konnte sich allerdings wieder in das stabile (E)-AB umwandeln, was tiber ei-
ne denkbare Rotation im Grundzustand einhergeht. Diese Relaxation in den

(E)-AB Grundzustand konnte nicht detektiert werden, weshalb davon aus-
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gegangen wird, dass dieser Prozess innerhalb eines langeren Zeitbereichs
(>ns) stattfindet.

Abbildung 4.37. Reaktionsschema der Photoreaktion von (E)-AB. Schwarze Pfeile indizieren
die Richtung der jeweiligen Prozesse in unterschiedliche Zustéinde des Photoprodukts Z-AB,
des (E)-AB und E-Hydrazons (E-H.), der griine Pfeil illustriert die Anregung in den angeregten
Zustand des E-AB und die grauen Pfeile stellen mégliche Relaxationsprozesse in die Grund-
zusténde dar.
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Fazit

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten die Reaktionsmechanismen
unterschiedlich substituierter Triarylhydrazonderivate beleuchtet werden.
Die Chinolinkomponente sollte die Effizienz der Photokonversionen verbes-
sern. Bereits die stationaren Studien zeigten jedoch, dass keine reine Z —
E Isomerisierung erfolgte. Dabei war ersichtlich, dass die Polaritat des Lo-
sungsmittels einen erheblichen Einfluss auf die intramolekulare H-Bindung
hat, weshalb diese Photoreaktion in den zeitaufgeldsten Studien keine Pho-
toproduktbildung aufwies. Die E — Z Reaktion hingegen, zeigte eine schnelle
Photoproduktbildung des Z-Isomers, was auf eine barrierefreie Reaktion im
angeregten Zustand hinweist. Obwohl Chinolinderivate daftir bekannt sind,
Protonentransferprozesse zu beglinstigen, konnte fiir das Hcy kein ESIPT
Prozess nachgewiesen werden, was auf die starke Wasserstoffbriickenbin-
dung in der angeregten Z-Konfiguration zurtckzufiihren ist. Um eine Schwa-
chung dieser zu erlangen, wurde ein zweites Hydrazonderivat mit einer Ben-
zothiazoleinheit an Stelle des Chinolinsubstituenten untersucht. Beide iso-
meren Formen absorbieren im sichtbaren Wellenlangenbereich. Im Gegen-
satz zum Chinolin-substituierten Hydrazonderivat, zeigten die statischen
Daten eine effizientere Konversion von Z zu E, die jedoch auch durch die Pro-
tizitat des Solvens maf3geblich beeinflusst wird und demzufolge eine Schwa-
chung der H-Bindung durch die Benzothiazoleinheit bestatigt. Die zeitauf-
geldsten Studien der Z — E Photoisomerisierung zeigten auch in diesem Fall
keine eindeutige Photoproduktbildung. Es konnte jedoch die Bildung einer
GSA beobachtet werden, die eine Lebensdauer von ~ 4 ns aufwies. Auch
in diesem Fall ist durch die Bildung der GSA-Signatur die Abschwachung
durch den Benzothialsubstituenten zu beobachten und der metastabile Zu-
stand wird starker stabilisiert, als im Chinolinhydrazon. Uber TD-DFT Be-
rechnungen seitens Cigan et al., konnte eine Verzweigung im angeregten Zu-
stand gefunden werden, von welcher teilweise tiber einen ESIPT Prozess mit
anschliefender Relaxation der Grundzustand des Z-Isomers gebildet wird,
wahrend ein Teil der restlichen Z-Molekiile zum E-Photoprodukt reagiert.
Die E — Z Ruckkonversion weist wie im Chinolinderivat eine barrierelose
Relaxation in den Grundzustand des Photoprodukts auf. Das Hydrazonde-
rivat mit Tautomerieeigenschaften stellt eine Kombination aus beiden bis-

her diskutierten Rotoreinheiten dar. Dartiber hinaus konnte eine Hydrazon-
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Azobenzol-Tautomerie nachgewiesen werden, die uiiber das E-Hydrazon zu
einer anderen Substanzklasse reagiert. Im Vergleich zu den bereits vor-
gestellten Hydrazonderivaten, stellt das Z-Hydrazon die thermodynamisch
stabile Konfiguration dar. Mittels stationdrer Messungen konnte ein Gleich-
gewicht zwischen dem E-Hydrazon und der préaferierten E-Azoform ((E)-AB)
nachgewiesen werden. Dartiber hinaus konnte tiber Belichtung keine direk-
te Riickkonversion zum Z-Hydrazon beobachtet werden, was auf eine hohe
Barriere zwischen E/(E)-AB und Z hinweist. Die transienten Daten der Z —
E/(E)-AB Reaktion zeigte eine schnelle Photoproduktbildung im fs-Bereich,
was einen ultraschnellen Protonentransfer impliziert. Neben dieser Reakti-
on konnte zusatzlich ein heiffer Grundzustand nachgewiesen werden, tiber
den das Z-Hydrazon populiert wird. Auch die Photodynamik der Riickre-
aktion wies einen ultraschnellen ESIPT Prozess auf, der zum angeregten
E-Hydrazon fihrte. Durch eine Verzweigung auf der Energiepotentialflache
dieser (E)-Isomere erfolgt zum Teil eine Repopulation des (E)-AB, wahrend
ebenfalls ein (Z)-AB denkbar ist.
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4.2.2. UNTERSUCHUNG NEUARTIGER SUBSTITUIERTER HYDRAZONE

Im folgenden Abschnitt werden zwei Pyridin-basierte Hydrazonderivate be-
handelt, die unabhangig von den bereits vorgestellten Photoschaltern, un-
tersucht wurden und eine neue Klasse an Hydrazonen darstellen. Durch
Anbringung einer oxidierten Pyridinkomponente, in Form eines Methylpy-
ridiniodids oder Pyridin-N-oxids, wurde deren Einfluss auf die Reaktions-
dynamiken der Hydrazone gepriift. Durch das oxidierte Stickstoffatom liegt
eine erhohte Elektronendichte im Ring vor, die einen erheblichen Effekt auf
den photochromen Charakter, wie z.B. die Lage der Absorptionsmaxima der

Hydrazone herbeiftihrt.

BENZOYLPYRIDIN-SUBSTITUIERTES HYDRAZON

Das hier vorgestellte Hydrazon unterscheidet sich in seiner Substitution
signifikant von den bisherigen Hydrazonderivaten (Abb. 4.38).

Wéhrend ebenfalls in diesem Fall der Sta-
tor aus einem unsubstituierten Benzolring be-
steht, wird ein Benzoylpyridiniumsalz, sowie ei-
ne Methylgruppe als Rotor eingesetzt. Da dieses

Hydrazonderivat nur in polaren Loésungsmitteln

16slich ist, erfolgte die statische Untersuchung
im aprotisch-polaren MeCN und im protisch-
(E) polaren Methanol (MeOH), um potentielle Sol-

Abbildung 4.38. Struktur des venteffekte zu studieren. Die photochromen Ei-
benzoylpyridin-substituierten

) ) genschaften wurden mit einer Anregungswel-
Hydrazons in E-Konfiguration.

lenlange von 455 nm untersucht, um den ma-
ximalen Umsatz des E-Isomers zu analysieren (Abb. 4.39). Nach Belichtung
wies das Hydrazon allerdings keine Photoschaltung in MeCN und MeOH auf
(Abb. 4.39). Das Absorptionsmaximum zentriert sich in MeCN bei 440 nm
(Abb. 4.39 A). Zu Beginn der Belichtung ist eine Abnahme der Absorption
zu erkennen. Da wahrend der Belichtung jedoch keine Bildung einer neuen
Absorptionsbande zu beobachten ist, wird hier von einer Photodegradation
ausgegangen. Nach kontinuierlicher Belichtung sind nach einer Stunde des

E-Isomers lediglich etwa 40% prasent. Das Absorptionsspektrum des Hydra-
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zons in MeOH (Abb.4.39 B) weist ein lokales Maximum bei etwa 450 nm auf
und ist somit im Vergleich zu MeCN, bathochrom verschoben. Dies kénnte
auf eine unterschiedliche Molektilgeometrie zurtickzufiihren sein, wie z.B.

eine hohere Planaritat in MeOH.

Aufgrund denkbarer intermolekularer Was-

serstoffbriickenbindungen zwischen Mole- o6 F\' " | 'mecN-
kal und Solvens, ist eine moderate Pho- 03 i T ]
todegradation zu beobachten. Nach einer 8 N

Stunde Belichtung kénnen noch 98 % des % g:g : : ' : .
E-Isomers nachgewiesen werden. Dies zeigt & |  MeOH
ebenfalls, dass auch in MeOH keine Pho- 02 - .
toschaltung existent ist. Es wird angenom- oo [ 5 L] ]

men, dass die Methylierung des Pyridin- 300 400 500 600

length /
substituenten am Stickstoffatom, die E — wavelength /nm

Abbildung 4.39. Photodegradati-

on des benzoylpyridin-substituierten
freie ROtatiOIl um die N_N_Bindung im an- Hydrazons nach einer Stunde bei

455 nm Belichtung.

Z Isomerisierung verhindert. Eine barriere-

geregten Zustand scheint somit durch die
Methylgruppe gehemmt zu sein, weshalb kein Z-Isomer nach Anregung des
E-Hydrazons entsteht. Dartiber hinaus kann wegen der sterischen Hinde-
rung des Methylsubstituenten keine Wasserstoffbriickenbindung zwischen
dem Hydrazongertist und dem Pyridin ausgebildet werden. Zuséatzlich miiss-
te zudem eine Rotation der Benzoylpyridinkomponente erfolgen.** Um je-
doch einen Einblick in die angeregte Zustandsdynamik dieses Derivats zu
erhalten, wurden zeitaufgeloste Messungen durchgefiihrt. Diese erfolgten
mit einem Anregungspuls von 460 nm. Aufgrund der fehlenden Photoschal-
tung, wurde wahrend der Messungen auf eine Gegenbelichtung verzichtet.
Die TA-Daten weisen in beiden Losungsmitteln finf Beitrage auf, die Haupt-
komponenten klingen < 10 ps ab (Abb. 4.40). Zu Beginn der Messungen
ist eine ESA-Bande (ESA1) bei 400 nm, sowie ein GSB-Beitrag bei 470 nm
prasent. Dem selben angeregten Zustand kann jeweils ein SE-Beitrag im
Bereich von 500-650 nm zugeordnet werden, der in MeOH dominanter er-
scheint (Abb. 4.40 C) und in beiden Lésungsmitteln durch die intensive
ESA3- Bande (570 nm) kompensiert wird. Des Weiteren ist eine zuséatzliche
ESA2-Bande bei 380 nm zu beobachten.

Nach Anregung des E-Isomers ist instantan die ESA1 Signatur, sowie ein
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(E) in MeCN
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Abbildung 4.40. Transiente Absorptionsdaten des E-Hydrazons in MeCN (A) und MeOH (C)
bei einer Anregungswellenléinge von 460 nm und deren dazugehdrigen zerfallsassoziierten
Speltren (B,D).

SE-Signal vorhanden, weshalb sie dem angeregten E-Hydrazon zugeschrie-
ben werden kénnen. Mit einem ultraschnellen Zerfall (0.2 ps) dieser Bande,
bauen sich zeitgleich die spektral breiten ESA2 und ESA3 Banden auf, wo-
bei ESA2 im selben spektralen Fenster wie ESA1 absorbiert (Abb. 4.40 B).
Der ESA2 Beitrag zerfallt zusammen mit ESA3 mit der zweiten Lebensdau-
er (0.9 ps), beschrieben durch die positiven Amplituden bei 370 nm und
570 nm (Abb. 4.40 B,D). Das Abklingen des angeregten Zustands geht mit
einer Verschiebung in den kiirzeren Wellenlangenbereich der positiven Si-
gnatur bei ~520 nm in beiden Losungsmitteln einher, was auf eine Rela-
xation in den Grundzustand hindeutet. Da diese Bande rotverschoben zum
GSB-Beitrag ist, kann hier von einem heiflen Grundzustand ausgegangen
werden. Dieser wird ebenfalls durch die alternierenden Amplituden im DAS
beschrieben (Abb. 4.40 B,D). Die positiven ESA2 und ESA3 Banden zerfal-
len mit der selben Lebensdauer, weshalb sie dem selben angeregten Zustand
zugeordnet werden kénnen. Eine far Pyridinhydrazone haufige barrierelose
Relaxation in den niedrigsten S,-Zustand, ist in diesen Kurzzeitmessungen
erst ab 0.9 ps zu erwarten. Aus diesem Grund stellen beide ESA-Beitrage

vermutlich eine angeregte Zustandsabsorption eines strukturell anderen E-
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Konformers dar. Die Signaturen weisen dabei unterschiedliche Ubergéange
im angeregten Zustand auf, wobei ESA2 einem héheren S,-Ubergang ent-
spricht, als ESA3. Da jedoch keine quantenchemischen Berechnungen fir
dieses Hydrazonderivat vorliegen, kénnen an dieser Stelle keine genaueren
Aussagen getroffen werden. Das residuale Differenzspektrum weist in bei-
den Messungen negative Amplituden im Bereich von 460 nm auf, was auf
eine mogliche Bildung einer Spezies aufierhalb des Messfensters hindeu-
ten kénnte. Da keine Photoschaltung in den stationdren Daten (Abb. 4.39)
nachgewiesen werden konnte und daher nicht rtickbelichtet wurde, kann
diese Bildung von moglichen Neben-, beziechungsweise Zersetzungsproduk-
ten herrtihren. Daher wird davon ausgegangen, dass nach Verlassen des
angeregten Zustands, die E-Konformere gréfitenteils tiber eine CI in den
E-Hydrazon Grundzustand zurtickrelaxieren. Nur ein Teil der Molektile pas-
sieren den heiflen Grundzustand und bilden eine Grundzustandsspezies,
die hier nicht ndher charakterisiert wurde, es sich jedoch mit hoher Wahr-

scheinlichkeit um die Absorption von Nebenprodukten handelt.

PYRIDIN-N-OXID SUBSTITUIERTES HYDRAZON

Das in diesem Abschnitt vorgestellte Hydrazonderivat besitzt einen modi-
fizierten Pyridinsubstituenten und einen einfachen Benzolring, wobei das
Pyridin durch eine Oxidverbindung erweitert wurde und als Rotoreinheit
fungiert (Abb. 4.41). Als Stator wurde ein unsubstituierter Benzolring ver-
wendet, um das 7-System zu vergrofiern.

Pyridin-N-oxide besitzen neben ihrer basi-

schen Eigenschaft einen hoheren nukleophilen = |
und elektrophilen Charakter im Vergleich zu \ﬁ

1 I
typischen Pyridinkomponenten. Diese Eigen- c© N

schaft begiinstigt den internen Ladungstrans- NH
fer innerhalb des Hydrazons und beeinflusst
in Folge dessen die photophysikalischen Eigen-

schaften des Photoschalters. Die stationdren Abbildung 4.41. Struktur
des pyridinoxid-substituierten

Daten zeigen vor Belichtung eine ausgepragte ) )
Hydrazons in E-Konfiguration.

Absorptionsbande bei 350 nm in MeCN (Abb.
4.42 A) und eine hypsochrom verschobene Absorption bei 340 nm in MeOH
(Abb.4.42 B). In Folge der Belichtung im aprotisch-polaren MeCN findet zu-
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nachst eine Verschiebung der Absorptionsbanden in den langerwelligen Be-
reich statt (Abb. 4.42 A). Nach einiger Zeit zeigt sich jedoch eine Lokalisie-
rung bei ~370 nm, bis sich schlussendlich nach 20 min der PSS einstellt.
Die Rotverschiebung wahrend dauerhafter Belichtung kénnte auf eine kurz-
zeitige Bildung eines anderen Konformers hindeuten, bei dem das Proton
des Hydrazongeriists abstrahiert wird und sich kovalent an das Oxid des
Pyridins bindet. Diese Protonierung macht Pyridinoxide zu starkeren Sau-
ren, als protonierte Pyridinderivate, da das Proton am Sauerstoffatom des
Pyridin-N-oxids gebunden ist.

Dartber hinaus konnte eine Rotation um

MeCN | T= m‘"éo_oa% 10 die N-N-Bindung eine Koordination zwi-
schen dem Oxid und dem H-Atom der Hy-
L 0055 500 58] 0 5 o . .
A/ nm , drazongruppe ermdglichen und somit die
A
— 0.0 g Bildung eines Z-Isomers, wodurch auch in
1 L] o
MeOH om0\ 4 ] 09 % diesem Fall der Pyridinsubstituent saure
S AR @
3 ' ™ 106 Eigenschaften erhalt. Wahrend der Belich-
77450 500 550]
i #fom 403 tung in MeCN ist ein schwacher Aufbau ei-
B i
1 1 — Lt 00 . . . _
300 200 50 500 ner sehr breiten Bande im Bereich von 440

wavelength / nm 600 nm zu erkennen. Es ist allerdings frag-

Abbildung 4.42. Photodegradati-
on des benzoylpyridin-substituierten
Hydrazons nach einer 20 min wdh-
rend 365 nm Belichtung in MeCN (A)
und MeOH (B), sowie die schwache
positive Bande bei 455 nm (inset).

lich, ob es sich bei dieser Absorption um
eine Photoproduktbande des Z-Hydrazons
handelt, da eine Anregung mit 470 nm kei-
ne Riickkonversion zum zuvor belichteten
E-Isomers aufweist (Appendix A.2). Daher
ist zundchst davon auszugehen, dass es sich hier mit hoher Wahrschein-
lichkeit um die Bildung von Nebenprodukten aufgrund einer potentiellen
Photozersetzung handelt. Im protisch-polaren MeOH ist nach Bestrahlung
mit 365 nm ebenfalls eine Rotverschiebung der Absorption zu beobachten
(Abb. 4.42 B). Nach einer Belichtungszeit von 20 min manifestiert sich eine
schmalere Absorptionsbande bei 370 nm, die jedoch eine héhere Extinkti-
on besitzt, als in MeCN. Analog zur Messung in MeCN ist auch in diesem
Zusammenhang eine schwache, spektral breite Bande im Bereich von 450-
600 nm zu erkennen, die mit steigender Zeit leicht zunimmt. Da sich die
Signatur jedoch im gleichen Spektralbereich befindet und sich in beiden

Losungsmitteln ein dhnliches Verhalten beobachten lasst, wird von einer
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Bildung moglicher Nebenprodukte ausgegangen.

Um zusétzliche Erkenntnisse, insbesondere tiber die Photodynamik die-
ses E-Hydrazons zu erhalten, wurden TA-Messungen in MeCN und MeOH
durchgefiihrt. Als zentrale Anregungswellenlange diente 365 nm (Abb. 4.43).
Da kein Schaltverhalten bei stationarer Belichtung mit 470 nm nachgewie-
sen werden konnte, wurde auf eine Gegenbelichtung verzichtet (Appendix
A.2).
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Abbildung 4.43. Transiente Absorptionsdaten des E-Hydrazons in MeCN (A) und MeOH (C)
bei einer Anregungswellenldnge von 365 nm und deren dazugehdrigen zerfallsassoziierten
Spektren (B,D).

Die TA-Daten (Abb. 4.43) in beiden Losungsmitteln werden von einer spek-
tral breiten, positiven ESA-Bande im Bereich von 400-650 nm begleitet, so-
wie einer negativen Signatur, die dem GSB-Beitrag bei 350 nm zugeordnet
werden kann. Nach selektiver Anregung des E-Hydrazons mit 365 nm ist
ein breitbandiger ESA-Beitrag zu erkennen, der in MeOH intensiver ist. Die
sofortige Bildung der ausgepragten ESA-Signatur weist auf die Photodyna-
mik des E-Isomers hin, deren intensiver Teil ultraschnell innerhalb 0.3 ps
zerfallt (Abb. 4.43 B,C). Dieses Abklingen in beiden Fallen scheint 16sungs-
mittelunabhéngig zu sein und beschreibt die barrierefreie Relaxation in den

S,-Zustand des angeregten E-Hydrazons. Nach Population dieses Zustands
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findet ein weiterer Zerfall der ESA-Bande statt, der mit der zweiten Lebens-
dauer beschrieben wird und in MeOH eine langsamere Zerfallsrate aufweist
(Abb. 4.43 D). Mit 26 ps in MeCN und 15 ps in MeOH findet ein Kuhlpro-
zess im Grundzustand des E-Isomers statt. Die abschlieSende Depopulation
des angeregten Zustands scheint durch MeCN stérker beeinflusst zu wer-
den als im protischen MeOH. Dies kénnte daher auf eine unterschiedliche
Wechselwirkung, wie z.B. intermolekulare H-Bindungen zwischen Molektil
und Solvens hinweisen. Neben der intermolekularen Wechselwirkung kénn-
te auch eine unterschiedlich ausgepragte Protonierung des Pyridin-N-oxids
erfolgt sein, was eine pH-Anderung des Molekiils hervorruft und sich somit
auf die Photodynamik auswirken kénnte. Es findet ein komplettes Abklin-
gen des GSB-Beitrags bei 350 nm statt, was auf einen unproduktiven Pfad
im CI hinweist und letztlich zu keinem Photoprodukt fiihrt. Das residuale
Spektrum weist ebenfalls keine nennenswerten Beitrage nach 1.8 ns in bei-
den Losungsmitteln auf (Abb. 4.43 B,D). Die TA-Daten bestéitigen beztiglich
der Photoproduktbildung die stationaren Messungen (Abb. 4.42). Es ist al-
lerdings auch nicht davon auszugehen, dass sich Intermediate auf dem Weg
zum Grundzustand bilden. Das bedeutet, dass nicht davon auszugehen ist,
dass sich das NH-Proton entweder am Pyridin-N-oxid koordiniert oder so-
gar kovalent gebunden ist, da sich dieses Verhalten in Verschiebungen der
Banden oder zusatzlichen Signaturen im angeregten Zustand auflert. Aller-
dings kénnen abschliefend keine absoluten Aussagen uber die strukturel-
len Anderungen und den realen Einfluss der Losungsmittel auf das Molekiil
getatigt werden, da hierfur theoretische Berechnungen, wie zeitabhangige

TD-DFT- Rechnungen benétigt werden.
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Fazit

Es wurde ein Benzoylpyridin- und Pyridin-N-oxid- substituiertes Hydra-
zonderivat sowohl stationar, als auch zeitaufgelost untersucht. Es konnte
allerdings gezeigt werden, dass es noch Optimierungen beziiglich des Desi-
gns dieser Hydrazone gibt, da sie in den statischen Messungen kein Schalt-
verhalten aufwiesen. Lediglich eine Photozersetzung konnte in diesem Zu-
sammenhang far beide Verbindungen gezeigt werden. Dies bestéatigen auch
die Kurzzeitmessungen, da ebenso wie in den statischen Daten, kein Z-
Photoprodukt detektiert werden konnte. Dartiber hinaus ist ein Abklingen
des GSB-Signals, im Falle des Pyridin-N-oxid-Hydrazons zu beobachten, was
die vorherige Aussage bestitigt. In der Kurzzeitdynamik konnten keine si-
gnifikanten Losungsmittelinteraktionen beobachtet werden, wie z.B. eine in-
termolekulare Wechselwirkungen zwischen Molekiil und Solvens. In MeCN
zeigte das Pyridin-N-oxid-Hydrazon eine langere Zerfallsdynamik. Daher ist
fiir das Pyridin-N-oxid-Hydrazon héchstwahrscheinlich ein unproduktiver
Pfad am CI denkbar, da die angeregten E-Isomere in ihren Grundzustand
zuruckrelaxieren. Die Kurzzeitdynamiken des Benzoyl- pyridin- Hydrazons
weist mehrere ESA-Signale auf, die teilweise hoher angeregten Zustanden
zugeordnet werden konnten. Nach dem Abklingen des angeregten Zustands
ist in beiden Losungsmitteln ein heiffer Grundzustand zu erkennen. Das
bedeutet, dass sich auf dem Weg zum Grundzustand mogliche Intermediate
gebildet haben kénnten, die sich von der Struktur des E-Isomers unterschei-
den. Eine genaue Struktur lasst sich in diesem Fall nicht ableiten, da keine
theoretischen Studien zur Verfiigung stehen. Es ist allerdings denkbar, dass
eine Rotation um die N-N-Bindung des Hydrazons stattfand, wie es fur E —
Z Isomerisierungen von pyridinsubstituierten Hydrazonen haufig der Fall
ist. Aufgrund der Groéf3e des Benzoylpyridinsubstituenten kénnte dieser eine
unebene Geometrie im Vergleich zum Rest des Molekiils aufweisen, was ei-
ne intramolekulare H-Bindung zuséatzlich erschweren kénnte. Die schwache
negative Signatur im residualen Differenzspektrum kénnte auf eine Spezies
auflerhalb des Messfensters hindeuten. Allerdings kann auch hier nicht ge-
nau zugewiesen werden, ob es sich hierbei um eine Z-Photoproduktbildung
oder Zersetzungsprodukte handelt, die im Messfenster nicht detektiert wer-
den konnten. Schlussendlich kénnen beide Hydrazonderivate, aufgrund feh-

lenden Schaltverhaltens, nicht als Photoschalter klassifiziert werden.
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4.3. SCHWINGUNGSDYNAMIK EINES PHTHALIMIDDERIVATS

Wie bereits in Abschnitt (2.4.2) erwahnt, bietet die Substanzklasse der Phtha-
limide ein breites Anwendungsspektrum, das sich von der Pharmakologie,
bis hin zur Materialwissenschaft erstreckt. 88588 Jber eine Decarboxylie-
rung koénnen diese Molekiile zudem fir Synthesen von funktionalisierten
Polymeren eingesetzt werden, 141142

Die photochemische Decarboxylierung von N-Phthaloylaminosauren wur-
de erstmals 1981 von Sato et al.!'*3 publiziert. Dabei postulierten sie, dass
die CO,-Freisetzung ausschlieflich an der a-Position des Molektils erfolgt.
Eines der einfachsten Vertreter dieser Phthalimide stellt das N-Phthaloylglycin
(PG) dar, welches mit einer N-stiandigen Carbonsduregruppe versehen ist

(Abb. 4.44). Dieses Derivat wurde in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgrup-
pe von Prof. Peter Gilch (HHU Dtisseldorf) untersucht.
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Abbildung 4.44. Decarboxylierung des N-Phthaloylglycin (PG) tiber sein Ylidintermediat zum
Photoprodukt N-Methylphthalimid (MP).

Das Absorptionsmaximum des PG, wie auch das des Photoproduktes N-
Methylphthalimid (MP) liegen bei 292 nm (Abb. 4.45). Die Belichtung der nm-
Bande der PG Form bei 300 nm bewirkt ein leichtes Abklingen der Bande
und zeitgleich einen minimalen Anstieg bei 250 nm fiir MP.
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Abbildung 4.45. Absorptionsspek- . .
tren von PG und seinem Photoprodukt molekularen Wasserstofftransfer, eine zwit-
MP nach Belichtung mit 300 nm in terionische Struktur. Dartiber hinaus ist im

MeCN.
€ angeregten Zustand durch die kovalent ge-
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4.3. Schwingungsdynamik eines Phthalimidderivats

bundene, elektronendonierende Sauregruppe ebenso ein photoinduzierter
Elektronentransfer (engl. photoinduced electron transfer) (PET) auf den Chro-
mophor méglich. ¥ Diese Prozesse fithren jedoch zu einem Diradikal, bevor
ein zwitterionisches Intermediat gebildet wird. Dieses Ylid-Zwischenprodukt
(Abb. 4.44) wurde von Mariano und Mitarbeitern mittels Blitzlichtphotolyse
nachgewiesen. '** Durch UV-Anregung konnte ein Signal mit einer Lebens-
dauer von 2 ps bei 392 nm detektiert werden, welches dem Ylid zugewiesen
wurde. Die ablaufenden Prozesse in Phthalimiden wurden bis jetzt haupt-
sachlich im ns-Bereich untersucht. Eine zeitaufgeldste Studie im ps-Bereich
wurde ausschlieBlich fiir MP durchgefiihrt.!1*%! Dabei konnte nachgewie-
sen werden, dass MP nach UV-Anregung in MeCN und Wasser, liber einen
Triplettpfad zum Grundzustand zurtickkehrt. Insbesondere im aprotischen
MeCN konnten aufgrund eines nach El-Sayed erlaubten Ubergangs hohe
Triplettquantenausbeuten (80%) bestimmt werden. Zwar wurde die Photo-
decarboxylierung von Phthalimiden schon hiufig vorhergesagt, [79:144.146.147]
jedoch wurde sie bis jetzt noch nicht detektiert. Das FTIR-Spektrum wurde
in MeCN-d; aufgenommen (Abb. 4.46).
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Abbildung 4.46. FTIR-Spektren von PG wcithrend Belichtung mit 300 nm im Carbonyl- (1650-
1800 cm'!) und CO, Bereich (2342 cm'!), sowie das Differenzspektrum MP-PG (grau).

Die starksten IR-Resonanzen von PG befinden sich im Bereich von 1680-
1800 cm, in denen die Carbonylstreckmoden liegen. Das Signal mit der
hochsten Intensitit (1723 cm™!) kann der antisymmetrischen Streckschwin-
gung der C=0-Imid Gruppen zugeordnet werden.!'”1%8l Die symmetrische
Streckmode dieser C=0O-Gruppen entspricht der weniger intensiven IR- Ban-
de bei ~1777 cm™, wihrend die Carbonsiure eine breite IR-Resonanz bei
etwa 1762 cm’! besitzt. Da die spektral breite IR-Signatur nach der Bildung

des MP verschwindet, kann diese Bande zweifelsfrei der COOH-Gruppe zu-
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geordnet werden (Abb. 4.46, Differenzspektrum). Eine Belichtung des PG
mit 300 nm bewirkt eine Verschiebung zu niedrigeren Wellenzahlen. Nach
60 min weist das Spektrum eine breitere Bande bei ~1720 cm™* auf, die dem
Photoprodukt MP zugeordnet werden kann.!'* Dies ist ebenfalls der posi-
tiven Bande des statischen IR-Spektrums bei ~1711 cm! zu entnehmen,
welche spektral mit dem Endspektrum tibereinstimmt. Allerdings ist keine
reine Umsetzung zum MP in MeCN-d; ersichtlich. Der Grund dafiir liegt
an dem sauerstofthaltigen Losungsmittel, was zu moglichen Nebenproduk-
ten durch Quenchingprozesse fiithrt. 7615 Nach einer Belichtungsdauer von
60 min ist simultan zur Bildung des MP, eine CO,-Freisetzung (2342 cm™)
zu erkennen. Normalerweise sollte die Intensitat des gebildeten MP, der In-
tensitit der CO,-Bande entsprechen, da die Bildung des Photoproduktes
mit dieser einhergeht. Da sich die Intensitdten der CO,- und MP-Bande al-
lerdings unterscheiden, bestatigt dies die Theorie moglicher Nebenproduk-
te. Durch massenspektrometrische Messungen in MeCN-d; konnte das MP
(162 Da) nachgewiesen werden (Appendix A.3). Neben dem MP wurde zu 5%
eine weitere Spezies gefunden, die eine relative Masse von ~163 Da besitzt.
Dieses Signal kann dem monodeuterierten MP zugeordnet werden.

Um die mogliche Freisetzungsdynamik der Decarboxylierung zu untersu-
chen, wurden zeitaufgeldste IR-Messungen im CO, Bereich (2305-2400 cm’l),
sowie im Carbonylbereich (1635-1769 cm’) durchgefiihrt.

4.3.1. IR-KURZZEITDYNAMIK IM CARBONYL- UND CO,- BEREICH

Durch Katalysereaktionen oder Einzelelektronentransfer (engl. single elec-
tron transfer) (SET)-Oxidationsmittel kénnen Carbonsduren und ihre Car-
boxylate in reaktive Radikale decarboxyliert werden.!'®1"15% Durch ihre Reak-
tivitat erméglichen sie die Herstellung von Diestern oder Fettsauren. !4 Mit
einer Photodecarboxylase konnte eine Oxidation durch SET nachgewiesen
werden, die eine Lebenszeit von etwa 300 ps aufwies und den geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt dieser Photoreaktion darstellte.!!®> Um die pho-
toinduzierte Decarboxylierung des protonierten PG nachweisen zu kénnen,
wurden transiente UV-Anrege-IR-Abtastexperimente in deuteriertem MeCN
durchgefiihrt. Dabei wurde speziell der Carbonylbereich (1640-1770 cm™})

des PG untersucht, um einen detaillierteren Einblick in die Dynamik der
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4.3. Schwingungsdynamik eines Phthalimidderivats

Carboxylgruppensignatur und damit zusatzliche Informationen tiber die CO,
Freisetzungsdynamik zu erhalten. Zudem wurde direkt der CO,-Bereich
(2300-2400 cm™') untersucht, um die CO,-Freisetzung zu beobachten.

Die IR-TA-Daten werden von drei Beitragen dominiert - eine ausgeprag-
te positive ESA Bande bei 1640 cm! und eine schwichere Signatur bei
1688 cm'. Des Weiteren dominiert eine sehr breite und intensive GSB-
Bande bei 1725 cm' die Messdaten (Abb. 4.47 A). Die positiven Beitrage
entstehen simultan und kénnen somit dem selben angeregten Zustand zu-

geordnet werden.
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Abbildung 4.47. (A) Transiente fs-IR-Daten von PG im Carbonylbereich, durchgefiihrt mit
einer Anregung von 300 nm in MeCN-dz und den dazugehérigen DAS (B).

ESA2 kann aufgrund der Intensitiat und Breite der antisymmetrischen
Streckmode der C=0O-Imidgruppe zugeordnet werden. Das rotverschobene
ESA1-Signal bei 1688 cm™* beschreibt die symmetrische C=0-Streckmode
der C=0O-Imidgruppe. Des Weiteren wird eine breite, dominante negative
GSB-Signatur bei 1723 cm™ beobachtet. Auf der Grundlage fritherer Er-
gebnisse!'”'1%8l und der vorliegenden FTIR-Messung (Abb. 4.46) kann dieser
Beitrag den antisymmetrischen C=0O-Streckmoden der PG-Imidgruppe zu-
geschrieben werden. Die GLA lieferte drei Beitrage zur Beschreibung der
TA-Daten. Die erste Zeitkomponente von 3.5 ps (Abb. 4.47 B) beschreibt ei-
ne Schwingungsrelaxation innerhalb des S;-Zustands. Mit der selben Zeit
kann in der LDM eine positive Bande bei 1720 cm™ beobachtet werden
(Abb. 4.48, markierter Bereich), die durch den intensiven negativen Beitrag
uberlagert wird. Das Differenzspektrum der zweiten Lebensdauer von 21 ps
besitzt zwei negative Amplituden bei 1640 cm™! und 1688 cm™, was auf

einen Signalanstieg hinweist (Abb. 4.47 B).
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amplfude Die Bildung dieses Beitrags geht mit dem Zer-
\ - - 107 fall des niedrigsten angeregten Zustands (S;) ein-
her. Die anschliefende simultane Bildung beider
10° intensiven positiven Beitrage (ESA1 und ESA2)
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Abbildung 4.48. Lebensdaur friheren fs-zeitaufgelosten Studie tiber das MP-

erdichtekarte (LDM) im Car- Photoprodukt. Dabei konnte nachgewiesen wer-
bonylbereich des PG in MeCN-

ds mit einer Anregung von

300 nm. Der markierte Bereich zustand populiert, bevor es in seinen Grundzu-
kkennzeichnet eine zusdtzliche

ESA-Bande, die in der LDM
sichtbar ist. grofien Ubereinstimmung beider Molektile in den

den, dass das MP zunichst einen 77 - Triplett-
stand zurtick relaxiert.'*%! Aufgrund der spektral

stationaren vis-Daten (Abb. 4.45), kénnte auch hier ein solcher Pfad vorlie-
gen. Um konkretere Aussagen uber die Bildung des CO, machen zu kénnen,
wurde der Spektralbereich um 2342 cm ' (Abb. 4.49) direkt untersucht. Wie
dem FTIR-Spektrum zu entnehmen, ist eine CO, Bande bei 2342 cm™! zu
erwarten (Abb. 4.46). Allerdings ist keine photochemische Decarboxylierung

innerhalb des Zeitbereichs von ~2 ns zu erkennen (Abb. 4.49).
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Abbildung 4.49. Transiente fs-IR-Daten von PG im CO, Bereich mit einer Anregungswellen-
ldinge von 300 nm in MeCN-d3.

Vorangegangene Kurzzeitstudien tiber CO,-Freisetzungen anderer Mole-
kule, wie z.B. dem des Nitrophenylacetats, wiesen allerdings eine Decar-
boxylierung ab 200 ps auf,!%%157) weshalb in diesem Experiment ebenfalls
von einer solchen Freisetzungsdynamik ausgegangen wurde. Das stationére

IR-Spektrum im Carbonylbereich unterscheidet sich signifikant von dem Dif-
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ferenzspektrum (Abb. 4.47 B) der TA-Messung. Dies und der fehlende Beitrag
in der CO, Region, bestatigen, dass die Hauptreaktion des PG auf langeren
Zeitskalen (>2 ns) stattfindet. Dieses Ergebnis stimmt gut mit vorangegan-
genen Studien tiberein, bei denen Photoreaktionen unterschiedlicher Phtha-
limidderivate in einem Zeitbereich von 2-10 ps beobachtet wurden.!” Dies
bestatigt die Anwesenheit eines Triplettzustands fiir PG.

Da PG in Losung unterschiedlich vorliegen kann, sei es frei, intermoleku-
lar verbriickt als Dimer oder mit intramolekularen H-Bindungen zwischen
der Sauregruppe und einer Carbonylfunktion des Imids,” wurde mit Hilfe
der experimentellen Daten und zusatzlichen selbst durchgefiihrten theoreti-
schen Berechnungen, die Struktur des PG in MeCN bestimmt. Daftir wurden
TD-DFT Berechnungen in MeCN mit dem Theorieniveau wB97XD/cc-pVDZ

(Abb. 4.50 und 4.51) und B3LYP/cc-pVDZ (Appendix A.4 und A.5) durchge-
fahrt.
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