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1. Einleitung 1

1.

Einleitung

Bereits die ersten Lebewesen und Pflanzen auf der Erde waren auf das Licht der Sonne
angewiesen.m In einer Entwicklung Gber einen Zeitraum von Millionen Jahren ist es der
Natur gelungen, die elektromagnetische Strahlung der Sonne nutzbar zu machen und
durch Photosynthese in Form von chemischer Energie zu speichern. Auch der Mensch,
der seine Umwelt vornehmlich (ber visuelle Eindriicke wahrnimmt, ist auf das
Sonnenlicht angewiesen. Fir die Menschheit ist es seit jeher eine herausfordernde
Aufgabe, die Wechselwirkung zwischen Licht und Materie zu verstehen und fir sich
nutzbar zu machen. Da fossile Rohstoffe immer knapper werden, gewinnen nattrliche
Energiequellen wie die Sonnenenergie immer mehr an Bedeutung. In dem heutigen
Informationszeitalter werden die Anforderungen an effiziente und moderne
Datenspeichersysteme immer groRer. Optische Methoden ermoglichen durch
Lichteinwirkung die Datenverarbeitung auf molekularer Ebene und sorgen so fir
effiziente und kompakte Systeme. Durch spektroskopische Messmethoden dringt der
Mensch immer tiefer in den Mikrokosmos der Erde ein. Konnten tierische und pflanzliche
Zellen noch vor wenigen Jahrzehnten nur mit den bloBen Augen oder durch einfache
Lichtmikroskope  betrachtet werden, gelingt es heute durch moderne
Mikroskopiemethoden, kleinste Zellbestandteile zu bestimmen und deren Funktion zu
analysieren. Durch neuartige Fluoreszenzmikroskopie Verfahren ist es moglich, die

Grenzen zu Uberwinden, die sich durch die Lichtbeugung ergeben.

In dieser Arbeit werden zum einen Synthesen von Molekiilen beschrieben, die ihre
Anwendung unter anderem in derartigen auflosungserhéhenden Mikroskopieverfahren
finden. Es handelt sich um photochrome Fulgide, die in ihren Eigenschaften auf die
spezielle Anwendung abgestimmt sind.

Ein zweiter Teil der Arbeit dient der Aufklarung der dynamischen Prozesse, die bei der
photochemischen Reaktion der behandelten Fulgide stattfinden. Derartige Prozesse
laufen auf einer Zeitskala im ultrakurzen Femtosekundenbereich ab. Erst durch das
Verstehen der genauen Reaktionsmechanismen kann es gelingen, die Eigenschaften der

Fulgide zu optimieren und fiir die potentiellen Anwendungen effektiv zu nutzen.
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2. Allgemeiner Teil

2.1. Photochromie

Photochromie beschreibt die reversible Umwandlung einer Substanz zwischen zwei
verschiedenen Zustidnden A und B, die durch Bestrahlung mit Licht ausgel6st wird
(Abb. 2.1).[2] Der Begriff leitet sich aus den griechischen Wértern phos (Licht) und chroma
(Farbe) ab und deutet damit auf Farbdanderungen von Substanzen hin, die durch
Lichteinwirkung erzeugt werden. Die Anderung der Farbe, also des
Absorptionsverhaltens der Substanz, ist allerdings nur eine makroskopisch
wahrnehmbare Veranderung. Gleichzeitig andern sich zahlreiche physikalische
Eigenschaften der photochromen Substanz, wie der Brechungsindex, die Dielektrizitats-

konstante, das Oxidations-/Reduktionspotential oder die geometrische Struktur.®4

hV1

A B

hv, oder A

Abs. —»

300 400 500 600
Wellenlange [nm]

Abb. 2.1: Absorptionsspektrum einer photochromen Substanz A, die durch Bestrahlung
mit Licht einer Wellenldange hv; in die Komponente B tberfiihrt wird. Die Riickreaktion
erfolgt thermisch (A) oder photochemisch (h Vz).[5]

Die Reaktion A - B wird durch Bestrahlung von A mit Licht einer geeigneten

Wellenldnge hv; ausgelost. Die Riickreaktion B — A kann ebenfalls durch Bestrahlung
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mit Licht (hVs) induziert werden (P-Typ Photochromie) oder unter Zufuhr thermischer
Energie (T-Typ Photochromie) stattfinden.

Der Begriff der Photochromie wurde 1950 von HIRSHBERG gepragt, wobei das Phanomen
der photochromen Reaktionen wesentlich langer bekannt ist.’® Erste Beobachtungen
wurden bereits 1867 durch FRITzscHE gemacht, der das Ausbleichen einer farbigen Lésung
von Tetracen im Sonnenlicht feststellte und eine Wiederkehr der orangen Farbe im
Dunkeln beobachtete.” Wenig spater entdeckte TER MEER ein entsprechendes Verhalten
im Festkorper des Kaliumsalzes von Dinitroethan.”® Im Laufe der Zeit erschienen immer

(9]

wieder einzelne Berichte Uber photochrome Substanzen,” allerdings blieben die

Entwicklungen auf wissenschaftliche Fortschritte im Labor beschrankt. Erst Mitte des 20.
Jahrhunderts kam es zu einem Aufschwung auf diesem Gebiet, als durch die
Weiterentwicklung der Synthese- und Analysemethoden die Anwendung photochromer
Systeme in wirtschaftlichen Bereichen mdglich wurde. So wurden in dieser Zeit bereits
Brillenglaser entwickelt, die sich durch Sonnenlichteinstrahlung verdunkeln und bei
nachlassender Intensitat ihre Transparenz zuriickerhalten.™™®

Die inhdrente Eigenschaft von photochromen Substanzen, sich durch duRere Impulse
reversibel zwischen zwei Zustinden verandern zu lassen, macht sie zu potentiellen
molekularen Schaltern.!*"!

So entwickelten sich immer mehr Forschungsbereiche fiir die Anwendung von

photochromen Systemen als Datenspeicher,m] zur Regulierung von Biomolekiilen,!***4

[15-19]

als Schalter in molekularen Energietransferprozessen, und in hochauflésenden

Fluoreszenzmikroskopie Methoden.*”
Allerdings ist Photochromie nicht als rein artifizielles Phanomen der Wissenschaft zu
betrachten, sondern es ist auch in komplexen natlrlichen Systemen zu finden. Als

Beispiel sei der Sehprozess im menschlichen Auge genannt (Abb. 2.2).

®
NI hv XY XY X NH
—_— I .
N Protein
e
ITJH
Protein

Abb. 2.2: Photochrome Reaktion des 11-cis-Retinals, welches als Iminiumsalz an ein
Protein gebunden ist. Die strukturelle Anderung 18st eine Signaltransduktionskaskade aus
und Ubermittelt so visuelle Eindriicke ins Gehirn.
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Dieser beruht auf einer photochromen Reaktion, die durch eine photochemische
Reaktion eine Signalweiterleitung auslost und so letztendlich visuelle Reize ins Gehirn

21 Al photochrome Einheit dient hier das 11-cis-Retinal, welches als

vermittelt.
Iminiumsalz kovalent an ein Rhodopsin Protein gebunden ist. Durch Lichteinwirkung
kommt es zur cis-trans-Isomerisierung und durch die damit verbundene strukturelle
Anderung zur Auslésung einer Signaltransduktionskaskade. Visuelle Eindriicke werden so
Uber das Auge aufgenommen und an das Gehirn weitergeleitet. Die Riickbildung des cis-

Isomers wird durch Enzyme gesteuert.

Photochrome Substanzklassen

Es sind mittlerweile zahlreiche Substanzklassen bekannt deren photochromer Charakter
auf verschiedensten Mechanismen beruht.”! Exemplarisch sind hier die photochromen
[26]

Reaktionen von Azobenzolen,?*? Diarylethenen,[z‘” Fulgiden[zs] und Spiropyranen

dargestellt (Abb. 2.3).

; hV1

@ hv,oder A @ @

Abb. 2.3: Auswahl photochromer Systeme: a) Azobenzole, b) Diarylethene, c) Fulgide und
d) Spiropyrane.
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Bei den Azoverbindungen resultiert der Schaltmechanismus, also die reversible
Umwandlung der beiden Zustdnde ineinander, aus einer cis-trans-lsomerisierung der
N=N-Doppelbindung. Da hiermit eine groRe strukturelle Umwandlung des Molekils
verbunden ist, sind derartige Verbindungen speziell fiir Anwendungen interessant in
denen solche raumlichen Anderungen ausgenutzt werden.™>**?*?”] Bej Diarylethenen,
Fulgiden und Spiropyranen beruht die Photochromie auf perizyklischen Reaktionen, die
einen Wechsel zwischen einer offenen und geschlossenen Form ermdglichen. Von diesen
molekularen Schaltern reprdsentieren Diarylethene und Fulgide die einzigen, die eine

reine P-Typ Photochromie aufweisen.

2.2. Fulgide

Besonders aufgrund ihrer thermischen Stabilitdt sind Fulgide als photoschaltbare
Substanzen fiir verschiedene Anwendungen geeignet. Bekannt sind die Fulgide bereits
seit Beginn des 20. Jahrhunderts, als SToBBE durch seine Arbeiten einen Farbwechsel an
den Anhydriden von 1,3-Butadien-2,3-dicarbonsduren unter Lichteinwirkung
feststellte.[282% Aufgrund ihrer intensiven Farbung bezeichnete er die Anhydride der
Bernsteinsdurederivate als Fulgide (lateinisch: fulgere = funkeln, leuchten). Nach der
Entdeckung des photochromen Verhaltens der Fulgide dauerte es rund 60 Jahre, bis der
Mechanismus der Reaktion durch Becker entschlisselt wurde.?” Die Photochromie der
Fulgide resultiert aus dem Vorhandensein eines 1,3,5-Hexatrien-Systems, das in einer
elektrozyklischen Reaktion von einer offenen (E)-Form in eine geschlossene (C)-Form

Ubergehen kann (Abb. 2.4).

0
I
0 R o R o
72
RN uv Y UV, 4
O =uv o~ J_° Vs o 0
o) o) 0
(2) (E) (C)

Abb. 2.4: Photochrome Reaktion eines Furylfulgids mit R#H. Neben der E - C
Ringschlussreaktion stehen die beiden offenen Formen in einem photochemischen
Gleichgewicht E=2Z7.
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Wahrend die offene Form farblos bis leicht gelb gefarbt ist, zeichnet sich die
geschlossene Form durch eine intensive Farbung aus. Sowohl die Elektrozyklisierung als
auch die photochemische Ringéffnung erfolgen aufgrund der Orbitalsymmetrien auf
konrotatorischem Weg und folgen somit den Regeln von W0oODWARD und HorrmanN.BY
Fir die photochrome Eigenschaft muss mindestens ein Arylrest an eines der beiden
Methylenkohlenstoffatome gebunden sein. Es ergeben sich Doppelbindungs-Isomere,
die unter UV-Bestrahlung in einem photochemischen Gleichgewicht stehen. In Abb. 2.4
ist die Isomerisierung zwischen einer (E)- und (Z)-Form gezeigt. Durch derartige
photochemische Prozesse ist die Effizienz der photochromen Reaktion stark vermindert,
da die Bildung der geschlossenen (C)-Form nur aus der (E)-Form erfolgen kann.

Die Fulgide der ersten Generation besaBen nur geringe thermische und photochemische
Stabilitdt aufgrund von Wasserstoffverschiebungen, Oxidationsreaktionen oder der

(32]

thermischen Ring6ffnung. Erst 1981 gelang es HELLER, ein thermisch irreversibles

Fulgidsystem zu synthetisieren.m]

Die thermische  Stabilitat resultiert dabei aus der  Substitution der
Methylenwasserstoffatome durch Methylgruppen und aus dem Einbinden eines
heterozyklischen Systems (Abb. 2.4). Die eingefiihrten Methylgruppen verhindern
einerseits durch sterische Faktoren die thermische Ringoffnung auf disrotatorischem
Weg und zum anderen die Wasserstoffverschiebungen innerhalb des Hexatriensystems,
die zur Desaktivierung des photochromen Systems fiihren.

Neben der thermischen Stabilitat ist fir die Anwendung von Fulgiden auch eine effektive
photochrome Reaktion entscheidend. Dies bedeutet unter anderem, dass die (E)- und
(C)-Formen deutlich separierte Absorptionsmaxima aufweisen sollten und generell
jeweils die Absorption der einen Form im Bereich des Maximums der anderen Form nur

gering sein sollte. In Abb. 2.5 ist dies am Beispiel eines Furylfulgids mit diesbeziglich

optimalen spektroskopischen Eigenschaften dargestellt.
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Abb. 2.5: Absorptionsspektrum eines Furylfulgids mit deutlich separierten Absorptions-
maxima der offenen (=) und geschlossenen (=——) Form.

Durch Bestrahlung einer Losung der (E)-Form des Fulgids im UV-Bereich um 350 nm wird
hauptsdchlich nur die offene (E)-Form angeregt. Neben Bildung des
Zyklisierungsprodukts findet in der Regel allerdings gleichzeitig eine Isomerisierung zur
(2)-Form statt, sodass sich ein photostationarer Zustand ausbildet in dem alle drei
Formen des Fulgids miteinander im Gleichgewicht stehen. Beide offenen Formen
unterscheiden sich kaum in ihrem Absorptionsverhalten, allerdings ist das
Absorptionsmaximum der (Z)-Form in der Regel um wenige Nanometer bathochrom
verschoben. Da im sichtbaren Bereich zwischen 450 nm — 550 nm nur die geschlossene
(C)-Form eine Absorption aufweist, kann diese durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht
vollstandig in die offene (E)-Form uUberflihrt werden. Ein MaB fiir die Effektivitdt der
einzelnen photochemischen Reaktionen sind deren Quantenausbeuten ¢. Diese
ergeben sich aus dem Verhaltnis der Anzahl der gebildeten Produktmolekile zu der Zahl
der aufgenommenen Photonen. Im Hinblick auf ihre Anwendung sind fir Fulgide hohe
Quantenausbeuten fir die photochrome E - C und C - E Reaktion ideal, wahrend

gleichzeitig die Quantenausbeute der £ - Z Isomerisierung gering sein sollte.
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Die photochemischen Eigenschaften der Fulgide lassen sich zum einen stark durch
elektronische Faktoren beeinflussen, zum anderen sorgen auch sterische Variationen zu
enormen Veranderungen der Photochromie. Elektronenreiche Substituenten an der
heterozyklischen Einheit sorgen fiir eine Erhohung der Elektronendichte im Hexatrien-
(34]

System und erzeugen damit eine bathochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima.

Deutlich zeigt sich dies in einem Vergleich von Benzofuryl- und Indolylfulgiden

(Abb. 2.6).5%%!
1 ° o)
o (e}
. 0 A \
= 0
é (E)
_8' 530 nm | 365nm
<
0 T v T v T v 1
300 400 500 600 ©
Wellenlange [nm]
1 ° o)
— (0]
_ _0 A |
E Y
8 (3)
2
620 nm 405 nm
<

400 600 800
Wellenlange [nm]

Abb. 2.6: Vergleich der Absorptionsspektren eines Benzofurylfulgids (oben) und eines
Indolylfulgids (unten). Das Absorptionsmaximum der offenen Formen (=) verschiebt
sich von 340 nm zu 400 nm, das der geschlossenen Form (——) von 510 nm zu 650 nm.
Die Spektren der geschlossenen Formen ergeben sich hier aus dem PSS nach 5 min.
Bestrahlung mit 365 nm bzw. 405 nm Licht.
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Die Absorptionsmaxima sind hier fiir die elektronenreichen Indolylfulgide um 60 nm in
der (E)-Form und bis zu 140 nm in der (C)-Form zu groBeren Wellenlangen verschoben.
Elektronenziehende Gruppen bewirken eine entsprechende hypsochrome Verlagerung
zu kleineren Wellenldngen. Ein Vergleich der Spektren aus Abb. 2.6 mit dem aus Abb. 2.5
zeigt auBerdem, dass sich die Absorption der Benzofuryl- und Indolylfulgide nach
Bestrahlung mit UV-Licht im Bereich um 350 nm bzw. 400 nm nur geringfligig verringert.
Einerseits erklart sich dies durch einen hohen Anteil der beiden offenen Formen im PSS,
andererseits besitzen die geschlossenen (C)-Formen selbst eine hdhere Absorption in

diesem Bereich. Die hohe Absorption (¢‘’,) der (C)-Form im Bereich des

Absorptionsmaximums der offenen Form verringert dadurch die Effizienz der
photochromen Reaktion, da durch Anregung in diesem Bereich gleichzeitig die
Ringoffnung ausgelost wird.

Sterische Modifikationen im Bereich des Hexatrien-Systems beeinflussen kaum die Lage
der Absorptionsmaxima. Vielmehr verursachen diese massive Anderungen der

B8 yokovama und KURITA

Quantenausbeuten fir die Isomerisierungsreaktionen.
untersuchten intensiv den Einfluss von sterisch anspruchsvollen Gruppen an den
Methylenkohlenstoffatomen C(3) und C(6) des Hexatrien-Systems von Furylfulgiden
(Tab. 2.1).B7 Es zeigt sich, dass mit der GréRe der Substituenten an C(6) auch die

Quantenausbeute ¢, . der Ringschlussreaktion fiir die Fulgide 1 - 3 zunimmt, wahrend
die E - Z Isomerisierung unterdriickt wird (¢, =0.00 ). Die Quantenausbeuten ¢. ,

der C - E Ringoffnung werden durch derartige Modifikationen an C(6) kaum
beeinflusst. Ein Austausch der iso-Propyliden Gruppe an C(3) gegen einen Adamantylrest

in Fulgid 4 bringt jedoch eine Erhéhung der @'°, Quantenausbeute mit sich. Die

C-E
Kombination beider Modifikationen an den Methyleneinheiten in 5 erzeugte bei

Furylfulgiden sowohl eine Erhéhung von ¢, ., als auch von ¢* , . Gleichzeitig steigt hier

allerdings auch ¢, an, sodass die Ringdffnung auch durch Einstrahlung von UV-Licht

erfolgen kann und somit erneut ein Gleichgewicht erhalten wird, in dem sowohl die (E)-
als auch die (C)-Form vorliegt. Dadurch ist die Effektivitdt des Schaltens wiederum

vermindert.
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Tab. 2.1: Einfluss sterischer Modifikationen von Furylfulgiden auf die Quantenausbeuten
der Isomerisierungsreaktionen.

1 2 3 4 5
@ . 0.23" 0.57" 0.79" 0.12" 0.51"
@, 0.17" 0.00" 0.00" 0.10" 0.02"
o, 0.10" 0.09 0.03" 0.21¢ 0.26'9
. 0.06"! 0.121 0.08"! 0.06' 0.28'

[a] Ayy =335 nm, Ay = 500 nm, in n-Hexan.!*!

[b] Auy = 366 nm, Ay = 492 nm, in Toluol."*”
[C] )\UV =366 nm, )\Vis =492 nm, in T0|U0|.[3s'39]

Ahnliche Ergebnisse zeigen sich auch bei der Modifikation von Indolylfulgiden, wobei hier
insgesamt aber deutlich geringere Quantenausbeuten beobachtet werden 3942
Erstaunlicherweise resultiert in diesem Falle eine Kombination der Substitution an

beiden Methyleneinheiten nicht in einer gleichzeitigen Erhéhung von ¢, . und @*,.

Vielmehr tritt ein gravierender Anstieg von ¢, auf.

Modifikationen an den Methyleneinheiten wirken sich auBerdem auch auf die
geometrische Struktur der Fulgide aus. Aufgrund der sterischen Beanspruchung der
Methylgruppen an den Methyleneinheiten liegen die Fulgide nicht in planarer, sondern

in einer verdrillten Konformation mit helikaler Chiralitat vor (Abb. 2.7).

R o R o
X a N\ b
072> 4 (O
3 0 8 0]
(M)-E,, (P)-Eq (M)-Eg

Abb. 2.7: Mogliche helikale Isomere eines Furylfulgids. Ein Durchschwingen (a) durch die
Molekiilebene ist aufgrund der sterischen Hinderung durch die Methylgruppen nicht
moglich. Durch Rotation (b) der Furyleinheit um die Einfachbindung innerhalb des
Hexatrien-Systems ist ein Ubergang vom (P)-(E,)-Diastereomer zum (M)-(Eg)-Diastereomer
moglich, womit eine Anderung der Helizitit verbunden ist.
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Die beiden Diastereomere (P)-(Eq) und (M)-(Eg) stehen lber eine Rotation der
Furyleinheit um die Einfachbindung im Hexatrien-System in einem thermischen
Gleichgewicht. Von Yokovama wird dieser Ubergang als Belly-Roll Prozess bezeichnet.!*’!
Ein Durchschwingen durch die Molekilebene ist aufgrund einer hohen Energiebarriere
durch die sterische Beanspruchung der Methylgruppen stark gehindert. Es wird deutlich,
dass eine Zyklisierung zwischen den Kohlenstoffatomen C(2) und C(3) zur (C)-Form nur

aus dem (Eq)-Konformer erfolgen kann. Ein hoher Anteil von (Eq)-Konformeren sollte

daher in einer effizienteren Ringschlussreaktion resultieren.

Synthese der Fulgide

Trotz Uber 100 jahriger Weiterentwicklung der Eigenschaften der Fulgide seit ihrer
Entdeckung, bietet sich als am Besten geeignete Synthesemethode immer noch die nach
ihrem Entwickler benannte Stobbe-Kondensation an.?®*¥ Dabei ist es notwendig die
gewlinschten Funktionalitdten des Fulgids schon zu Beginn der Synthese in das Molekiil
einzubringen, da eine spatere Funktionalisierung am Fulgid aufgrund der reaktiven
Anhydrideinheit nur schwer moglich ist. Entsprechend missen die funktionellen Gruppen
resistent gegen die Reaktionsbedingungen im Syntheseprozess sein, oder mit
entsprechenden Schutzgruppen versehen werden. Im Folgenden wird die
Synthesesequenz am Beispiel des Methyl-Furylfulgids 1 beschrieben (Abb. 2.8). In einem
ersten Kondensationsschritt wird ausgehend vom Bernsteinsdurediethylester (6) und
Aceton der Grundbaustein 8 fiir alle weiteren Fulgidsynthesen erhalten. Die Anbindung
der heterozyklischen Einheit, hier des Methylketons 7, an den Bernsteinsdureester 8
erfolgt dann erneut unter basischen Bedingungen durch Umsetzung mit
Lithiumdiisopropylamid (LDA), Natriumhydrid (NaH) oder auch KO'Bu. Es wird ein cis-
trans-Gemisch eines Lactons 9 erhalten, das durch Umsetzung mit einer Base wie z.B.
Kaliumhydroxid in Ethanol in die Dicarbonsaure 10 Uberfiihrt wird. Diese liegt als
Doppelbindungsisomer in der (E)- und (Z)-Form vor. Die Bildung der Anhydrideinheit
gelingt durch Umsetzung mit dehydrierenden Reagenzien wie Essigsdureanhydrid,

Acetylchlorid oder auch N,N-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC).
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Abb. 2.8: Stobbe-Kondensation zur Synthese der Fulgide. Als Base im zweiten
Kondensationsschritt wird Lithiumdiisopropylamid (LDA) verwendet. Die Anhydridbildung
erfolgt durch Zusatz von N,N-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC).

In der Literatur ist beschrieben, dass bei der Synthese von Indolylfulgiden eine
Aufspaltung der Synthesewege der beiden Lacton Isomere zu erhohten Ausbeuten
fuhrt.*” Dazu werden die Isomere chromatographisch getrennt und anschlieRend die
Verseifung des trans-lsomers mit Kaliumhydroxid durchgefiihrt, wahrend fiir das cis-
Isomer NaH als Base dient. Es wird dadurch die Rickbildung des Edukts vermieden,
welche bei der Reaktion des cis-lIsomers mit Kaliumhydroxid beschrieben wird. Im Laufe
dieser Arbeit hat sich allerdings erwiesen, dass eine Isolierung und Aufreinigung der
Lacton und Dicarbonsdure Zwischenstufen kaum zu betrdchtlichen Ausbeutegewinnen
fihrt. Auch hinsichtlich  wirtschaftlicher Aspekte ist eine Umsetzung der
Isomerengemische sinnvoll, da fiir deren Auftrennung grofle Mengen an Losungsmitteln

und Saulenmaterial notig sind.
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2.3. Photoschaltbare Fluoreszenz

Aufgrund der in Kap. 2.1 beschriebenen Eigenschaften der strukturellen und
elektronischen Anderung beim Schaltprozess bieten sich photochrome Substanzen zur
Regulierung von Energietransferprozessen an.[*>4®1 Ein Beispiel dafiir sind Systeme, die
aus einem Fluorophor (Donor) und einem Photoschalter (Akzeptor) bestehen.”! Durch
das Schalten der photochromen Substanz zwischen ihren beiden Zustanden kann die
Intensitdt der Emission des Fluorophors moduliert werden. In einem Zustand des
Photoschalters (,,aus”) wird die Fluoreszenz durch einen Energietransfer vom Fluorophor
auf den Photoschalter geloscht, wahrend diese in dem anderen Zustand unbeeinflusst

bleibt (,,an“) (Abb. 2.9).

Anregung Emission
Anregung Energietransfer
Fluorophor 0 b R o
v
o// Ny 1= Fluorophor 4 0
4 hv2 o}
o 0

Abb. 2.9: Schema zur Modulation der Emission eines Fluorophors durch ein Furylfulgid. Im
»an“ Zustand kommt es durch Anregung des Fluorophors zur Emission (links), die im ,,aus”
Zustand durch einen Energietransfer unterdriickt wird (rechts).

Die Energielibertragung kann je nach Beschaffenheit des Fluorophor-Photoschalter
Systems auf verschiedene Mechanismen zuriickgefiihrt werden."*®! Bei strahlungslosen
Energietransferprozessen gibt es prinzipiell zwei verschiedene Mechanismen zum
Energietransfer (Abb. 2.10). Zum einen kann die Energie in Form von Elektronen tber
kovalente Bindungen zwischen dem Donor und Akzeptor erfolgen, wobei hier eine
Uberlappung der Orbitale erforderlich ist bzw. eine Verbindung tiber ein konjugiertes
System bestehen muss (Dexter Mechanismus).[49] Andererseits kann die Ubertragung
durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen stattfinden, bei denen keine direkte Verbindung
zwischen Donor und Akzeptor besteht und der Austausch durch den freien Raum erfolgt
(FRET: Férster—Resonanzenergietransfer).[SO] Wahrend der Energietransfer bei einem
Dexter Mechanismus haufig aus einem Triplett Zustand ohne Spinrestriktion erfolgt,
findet dieser bei einer Reaktion nach einem Forster Mechanismus in der Regel unter

Spinerhaltung aus einem Singulett Zustand statt.
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Abb.2.10: a) Energietransferschema nach einem Forster Mechanismus (FRET);
b) Energietransferschema nach einem Dexter Mechanismus.

Die Effizienz eines solchen Energietransfers ist stark abhangig vom Abstand zwischen
Donor und Akzeptor, deren raumlichen Orientierung zueinander und weiterhin von der
Uberlappung der Absorptionsbande des Akzeptors mit der Emissionsbande des Donors
(Uberlappungsintegral). Um nun eine effiziente Schaltung der Fluoreszenz zu erzielen,
mussen sich die Absorptionseigenschaften der beiden Zustinde des Photoschalters
deutlich unterscheiden. Wé&hrend das Uberlappungsintegral zwischen der
Absorptionsbande und der Emissionsbande in einem Zustand gering ist (,,an), muss es in
dem anderen Zustand (,,aus”) sehr grol3 sein.

Es wurden bereits verschiedene Fluorophor-Photoschalter Systeme untersucht, wobei
die Komponenten einerseits kovalent verknipft sind oder aber als Mischungen in
Polymere oder Nanopartikel eingebunden sind. 1> 177194531 1y App. 2.11 st als Beispiel
ein System bestehend aus einem Cumarin ,,C6“ und dem Furylfulgid 4 dargestellt.[sz]

Die beiden Substanzen sind hier in einem Verhdltnis von 1:100 in ein Polymer
eingebunden. Die Emissionsbande des Cumarins im Bereich um 480 nm Uberlappt kaum
mit der Absorptionsbande der offenen Form des Fulgids (OF) mit einem
Absorptionsmaximum um 350 nm. Die Absorptionsbande der geschlossenen Form (CF)
zeigt dahingegen eine sehr starke Uberlappung mit einem Absorptionsmaximum um

580 nm. In der offenen Form bleibt dadurch die Fluoreszenz (Agv) des Cumarins nach

Anregung mit Agx unbeeinflusst, wiahrend diese in der geschlossenen Form durch FRET
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unterdrickt wird. Durch Schalten des Fulgids mit Ao = 375 nm und Aoy = 543 nm kann

die Fluoreszenz des Cumarins moduliert werden.

\/

1.0
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0.010

Fluo (norm.)
o
(8]
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0.0

Abb. 2.11: Beispiel zur Fluoreszenzldschung eines Cumarins (,,C6“) durch Furylfulgid 4 im
Polymerfilm. Die Schaltung des Fulgids erfolgt mit 375 nm bzw. 543 nm Licht. Dargestellt
sind die Absorptionsspektren der offenen (OF) (——) und geschlossenen Fulgid Form (CF)
(=) und das Emissionsspektrum des Cumarins (—).[52]

Aufgrund der starken Abstandsabhangigkeit werden FRET basierte Systeme auch als
molekulare Messinstrumente z.B. bei der Strukturaufklarung von Biomolekiilen

verwendet.?

In der Fluoreszenzmikroskopie kdénnen schaltbarere Systeme aus Fluorophoren und
Photoschaltern zur Auflésungserhohung jenseits der Beugungsgrenze dienen. Wahrend
in konfokalen Mikroskopen die maximale Auflésung etwa auf die Halfte der verwendeten
Wellenldange begrenzt ist (ca. 200 nm), kann durch die Verwendung geeigneter Techniken
diese Grenze unterschritten werden.>*>”)

Die von HELL entwickelte Methode der STED-Mikroskopie (stimulated emission depletion)
basiert auf dem Prinzip der RESOLFT-Technik (reversible saturable optical fluorescence
transitions). Grundlage fiir diese Technik ist, dass die beobachteten Molekile in zwei

Zustanden, hell und dunkel, existieren kdnnen und reversibel ineinander tUberfiihrbar

sind. Daher sind flr derartige Anwendungen auch Fluorophor-Photoschalter Systeme
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“"

aufgrund ihrer potentiellen FRET Modulation zwischen ,an“ und ,aus” Zustand
interessant. Insbesondere konnen hier Lasersysteme verwendet werden, die im
Vergleich zu bisherigen STED Verfahren wesentlich geringere Strahlungsintensitdten

bendtigen.[ss’se]

2.4. Ultraschnelle Reaktionen

Photochrome Reaktionen beruhen auf Prozessen, die auf einer Zeitskala im Bereich von
wenigen Piko- oder Femtosekunden stattfinden. Um photochrome Substanzen wie z.B.
Fulgide in verschiedenen Anwendungsbereichen effektiv nutzen zu kdnnen, ist es nétig,
derartige ultraschnelle Prozesse verfolgen und analysieren zu kdnnen. Obwohl es durch
moderne computergestiitzte Methoden immer besser gelingt, schnelle Prozesse direkt
zu erfassen, ist die maximale Zeitauflésung oft aufgrund der Detektoren wie z.B.
Photomultipliern. Eine Moglichkeit, um in den Femtosekundenbereich der ultraschnellen
Prozesse eindringen zu kénnen, bietet die pump-probe Technik (Anregung-Abfrage) auf

der Basis von Femtosekunden gepulsten Lasern (Abb. 2.12).

Q
A Anregungsstrahl L\ %,

.
A Abfragestrahl

N 7 Verzégerungseinheit

v

Abb. 2.12: Schematische Darstellung eines pump-probe Experiments.

Hierbei werden durch einen Laser ultrakurze Lichtpulse erzeugt, die in einen Anregungs-
und einen Abfragestrahl aufgespalten werden. Beide Strahlen (iberlappen raumlich und
zeitlich innerhalb der Probenkammer. Durch Variieren der Wegliange des Abfragestrahls
kommt es zu einer zeitlichen Verzogerung des Abfragestrahls gegenliber dem
Anregungsstrahl. Somit kénnen Anderungen innerhalb der Probe, die durch den
Anregungsstrahl ausgelost werden, bei der Femtosekunden-zeitaufgelosten transienten

Absorptionsspektroskopie zeitlich erfasst werden. Durch Einstrahlen von Licht einer
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bestimmten Wellenldange (Anregungsstrahl) werden die Molekiile in hohere
elektronische Zustinde angeregt und die zeitliche Anderung der Absorption durch
Einstrahlen eines breitbandigen Spektrums (WeiRllicht) aufgenommen (Abfragestrahl).

Durch die pump-probe Technik konnten bereits in friheren Studien Einblicke in die
ultraschnellen Dynamiken von Fulgiden und Fulgimiden gewonnen werden.®”! Allerdings

wurden hier oft nur einzelne Prozesse wie die Ringoffnungsreaktion betrachtet.
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3.

Ergebnisse

In dieser Arbeit werden verschiedene funktionalisierte Fulgide synthetisiert und mittels
diverser physikalischer Methoden untersucht. Die Ergebnisse wurden bereits in
Fachzeitschriften publiziert. Der Bezug der einzelnen Kapitel zu den publizierten

Berichten ist durch die Ziffern I-VI gekennzeichnet.

Zum einen werden Fulgide auf der Basis von Benzofuryl- und Indolyleinheiten dargestellt,
die mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen versehen sind. Diese Gruppen bieten
Anknipfungsmoglichkeiten z.B. fir Fluorophore, Polymere oder Biomolekiile.
Exemplarisch werden Fluorophor-Fulgid Konjugate hergestellt und deren Eigenschaften

zur Fluoreszenzmodulation untersucht.

In einem weiteren Teil werden strukturell modifizierte Furylfulgide synthetisiert, deren
photochromes Verhalten mittels Femtosekunden transienter Absorptionsspektroskopie
untersucht wird. Dabei werden systematisch die sterischen Verhéltnisse innerhalb des
Hexatrien-Systems variiert. Zunachst werden die Einflisse auf das Absorptionsverhalten
und die Quantenausbeuten der Fulgide untersucht. AnschlieBend werden zur genaueren
Analyse der ultraschnellen Reaktionen der Fulgide transiente Absorptionsspektren
aufgenommen.

Die Untersuchungen zur zeitaufgelosten Spektroskopie und die quantenchemischen
Berechnungen wurden im Institut fir Physikalische Chemie der Christian-Albrechts-
Universitdt zu Kiel unter der Leitung von Prof. Dr. Friedrich Temps und der
Teilprojektleitung von Dr. Falk Renth durchgefiihrt und werden in der Dissertation von
Ron Siewertsen (, Ultrafast Photochromic Reactions of Structurally Modified Furylfulgides

and a Bridged Azobenzene®) behandelt.

3.1. Funktionalisierte Fulgide fiir photoschaltbare Fluoreszenz!"

In der vorliegenden Arbeit werden Funktionalisierungen von Fulgiden basierend auf
Benzofuryl- und Indolyleinheiten durchgefiihrt. Die eingefiihrten funktionellen Gruppen

dienen als Anknipfungspunkte fiir verschiedene Zielmolekiile wie Fluorophore,
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Polymere oder Biomolekiile. Zur Untersuchung als potentielle Substanzen zur
Fluoreszenzmodulation werden Fluorophor-Fulgid Konjugate synthetisiert, wobei
Anthracen- und Cumarineinheiten als Fluorophore ausgewahlt werden. Die Fluorophore
werden zum einen vor der Stobbe-Kondensation in die Fulgid Vorstufen eingefiihrt und
zum anderen erst anschlieBend an Fulgide gebunden. Untersucht werden die
photochromen Eigenschaften der Systeme mittels UV/Vis- und Fluoreszenz-

spektroskopie.

3.1.1. Synthese der Fluorophor-Fulgid Konjugate

Die Darstellung der photochromen Einheiten erfolgt ausgehend von Benzofuryl- und

! Durch diese

Indolylbausteinen, die in Nenitzescu-Reaktionen erhalten werden.®
Reaktion ist es moglich, Vorstufen mit allen nétigen Funktionalititen, die fir die
Synthese photochemisch und thermisch stabiler Fulgide notwendig sind (siehe Kap. 2.2),
in einer einstufigen Synthese zu erhalten. Die lI6semittelabhdngige Reaktion zwischen
p-Benzochinon und Enaminketon 11 liefert die heterozyklischen Verbindungen 12 und

13. In Eisessig wird der Benzofurylbaustein 12 erhalten, wohingegen die Reaktion in

Nitromethan als Losungsmittel den entsprechenden Indolylbaustein 13 ergibt (Abb. 3.1).

o)
o)
SNH O HO N
.
M AcOH %
oder
1 O CH;3NO, 12 Y =0, 58%.

13 Y = NMe, 53%.

Abb. 3.1: Nenitzescu Synthese zum Aufbau der heterozyklischen Komponenten 12 und
[58]
13.

Die Ausbeuten der Reaktionen von 53 -58% sind mit Blick auf die relativ einfache
Durchfiihrung im Verhaltnis zur Komplexitat der Produkte durchaus akzeptabel. Die
Grundkorper enthalten bereits die fir die Stobbe-Kondensation notwendige Ketogruppe
und fur die Stabilitat der Fulgide wichtigen Methylgruppen, die spater an der Hexatrien-
Einheit zu finden sind. Alternative Darstellungsmethoden ausgehend von kommerziell

erhaltlichen Benzofuranen oder Indolen erfordern mehrstufige Synthesewege wie z.B.
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Acylierung und anschlieRende Methylierung. Des Weiteren ist das gezielte Einfiihren von
funktionellen Gruppen an der phenylischen Einheit nur schwer moglich.

Basierend auf den erhaltenen Grundkorpern 12/13 konnen diverse Funktionalitdten
durch Substitution an den Hydroxy-Einheiten eingebracht werden. Durch
Deprotonierung mit Natriumhydrid und Zusatz verschiedener Halogenide werden neue
funktionalisierte Benzofuryl- und Indolyleinheiten erhalten, die zur Darstellung der
Fulgide verwendet werden.

Die Synthese der Fulgide erfolgt in einer Stobbe-Kondensation (siehe Kap. 2.2), wobei die
funktionalisierten Bausteine zundchst mit dem Bernsteinsdureester 8 bei -78 °C und LDA
umgesetzt werden. AnschlieBend erfolgt eine Verseifung der Lacton Zwischenstufen mit
KOH und eine darauffolgende Dehydrierung mit DCC zum Anhydrid. So werden die
Benzofuryl- und Indolylfulgide 14 - 28 erhalten, welche unterschiedliche Funktionalitdaten

als Ankntipfungspunkte fur Zielmolekile enthalten (Abb. 3.2).

(0] 0 (0]
(0] 0 (0]
— (0] — 0 0O — (0]
(0]
/O A \ e A\ \ HO)J\/\/O A \
Y Br Y Y
14 Y =0, 7%. 16 Y =0, 7%. 18 Y =0, 6%.
15 Y = NMe, 9%. 17 Y = NMe, 9%. 19 Y =NMe, 7%.
(@] (0] (0]
(6] (0] (6]
— 0] — (0] H — 0]
X
~ O~ O | /\/O | \/O |
N N N
Y Y Y
20 Y=0,5%. 22 Y=0,11%. 24 Y =NMe, 7%.
21 Y = NMe, 8%. 23 Y =NMe, 8%.
(0] (0]
(6] (0]
Br-
— 0 — o)
o | 0 |
\ ‘ \
Y Y
25 Y =0, 13%. 27 Y=0,10%.
26 Y =NMe, 15%. 28 Y =NMe, 8%.

Abb. 3.2: Uber Substitution synthetisierte Benzofuryl- und Indolylfulgide 14-28 mit
diversen Funktionalitdten an den phenylischen Einheiten.

Erstmals werden mit dieser Arbeit derartig funktionalisierte Fulgide synthetisiert. Uber
drei Stufen liegen die Ausbeuten fir die Fulgide zwischen 5-15%, wobei hier zu

beachten ist, dass in dieser Arbeit nur die (E)-Formen fiir diese Fulgide isoliert werden.
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Fir die synthetisierten Fulgide sind Anknipfungen durch verschiedene Reaktionen
denkbar. Die Carbonsaurefulgide 18/19 kdnnten nach Aktivierung der Carbonsaure-
Funktion an Proteine geknlpft werden, um so zur Regulierung deren Aktivitat zu dienen.
Durch Ubergangsmetall-katalysierte Reaktionen besteht die Méglichkeit, die Arylbromide
16/17 und 25/26 und die Vinyl Fulgide 22/23 weiter zu funktionalisieren.”® Das Alkin
Fulgid 24 wird exemplarisch an Fluorophore gebunden, um so in Fluorophor-Fulgid
Konjugaten eine Modulation der Fluoreszenz zu untersuchen. Die Anknlipfung erfolgt
durch eine Kupfer katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition (CuAAC) (Abb.3.3).[60] Als
Fluorophore dienen hier zum einen ein Anthracenazid 29 und zum anderen ein
Cumarinazid 30. Die Umsetzung in einer sogenannten Click-Reaktion wird durch
[Cu(PPhg)gBr][61] katalysiert und liefert die Konjugate 31 und 32 in Ausbeuten von 48%
bzw. 60%.

)
0 29 oder 30
H\/o = O [Cu(PPhs)Brl  R-y
N\ CHCI; RT
N
|
24 31: R= 9-methylanthryl, 48%.
32: R= 7-methoxycumaryl, 60%.
N3 N3
0 L
0”0 o~
29 30

Abb. 3.3: Click-Reaktion zur Synthese der Fluorophor-Fulgid Konjugate 31 und 32,1

Die an den phenylischen Einheiten eingebrachten Funktionalitdten bieten aulRerdem die
Moglichkeit zur Darstellung bifunktionalisierter Fulgimide (Abb. 3.4). Dabei kénnen zwei
unterschiedliche Komponenten an das Fulgid gebunden werden. Eine Anbindung kann
Uber die funktionelle Gruppe der Phenyleinheit erfolgen, eine weitere tiber die Bildung
des Fulgimids aus der Anhydrideinheit. Durch ihre Imideinheit besitzen die Fulgimide
eine hohere Hydrolyseresistenz gegeniiber den jeweiligen Fulgiden. Die photochromen
Eigenschaften werden durch die Veranderung der Anhydrideinheit kaum beeinflusst. Das

Ziel zuklinftiger Arbeiten konnte in der Synthese und Untersuchung derartiger Systeme
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liegen in denen ein Fulgimid zwischen den beiden angebundenen Komponenten als

Schalter z.B. zur Regulation von Energietransferprozessen dient.'®¥

Abb. 3.4: Retrosynthese eines Indolylfulgimids.

3.1.2. UV/Vis-Spektroskopie der funktionalisierten Fulgide

Die photochromen Eigenschaften der synthetisierten Fulgide 14 — 28 und 31/32 werden
mittels UV/Vis-Spektroskopie untersucht. Es zeigen sich dabei wie erwartet deutliche
Unterschiede zwischen den Benzofuryl- und Indolyleinheiten (siehe Abb.2.6). Die
offenen (E)-Formen der Benzofurylfulgide besitzen Absorptionsmaxima im Bereich um
335 nm, wahrend die Banden der elektronenreichen Indolylfulgide um etwa 60 nm
bathochrom in den Bereich um 395 nm verschoben sind. Entsprechend unterscheiden
sich auch die Absorptionsmaxima der geschlossenen (C)—Formeni im Bereich von 508 nm
fir die Benzofurylfulgide und im Bereich zwischen 604 nm und 646 nm fir die
Indolylfulgide (Tab. 3.1). Durch die Funktionalisierung an den phenylischen Einheiten
werden die Absorptionseigenschaften der photochromen Systeme kaum beeinflusst. In
den Anthracen-Fulgid Konjugaten werden die Absorptionsmaxima der offenen Formen
durch die charakteristischen Anthracenbanden im Bereich zwischen 330 nm und 390 nm
Uberlagert. Makroskopisch zeigen sich die Unterschiede zwischen Benzofuryl- und
Indolylfulgiden in den Farbanderungen bei der Bestrahlung der Fulgidlésungen. Wahrend
bei der E - C Ringschlussreaktion der Benzofurylfulgide ein Wechsel von farblos nach
rot erfolgt, andert sich die Farbe der Indolylfulgid Lésungen von gelb nach blau. Diese
unterschiedlichen Absorptionscharakteristiken machen die Schalter fiir verschiedene
Anwendungen interessant, in denen entsprechende kurz- oder langwellige

Anregungsstrahlen vorteilhaft sind. Fir in vivo Experimente bieten sich z.B. nur die

iSpektren des PSS nach 5 min. Bestrahlung mit 365 nm bzw. 405 nm Licht der Losungen der (E)-Formen. Die
reinen (C)-Formen wurden nicht isoliert.
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Indolylfulgide an, da es bei Benzofurylfulgiden durch die Anregung mit UV-Licht zur

Zellschadigung kommen wiirde.

Tab. 3.1: UV/Vis-spektroskopische Daten der synthetisierten Fulgide in Dichlormethan

Lésungen.

Fulgid (E) Amax [nm], € [L mol™* cm™] (C) Amax [nmM]*!
14 339 (7200) 506
15 396 (10500) 645
16 335 (5300) 511
17 394 (9700) 628
18 337 (5900) 643
19 397 (5500) 643
20 332 (8000) 504
21 399 (9300) 646
22 338 (7200) 507
23 397 (8600) 642
24 396 (8600) 635
25 339 (7400) 505
26 396 (9300) 639
27 387 (8600), 367 (12000), 506

348 (11400), 334 (9300)"
28 393 (9300), 387 (13700), 604
368 (13000), 350 (8300),
330 (6100)™
31 389 (13100), 369 (13600), 639
350 (8800), 334 (6100)™
31 395 638

[a] PSS nach 5 min. Bestrahlung mit 365/405 nm Licht.
[b] Uberlagerung durch Anthracenbanden.

Alle synthetisierten Fulgide zeigen photochromes Verhalten bei wechselnder Bestrahlung
mit UV- und sichtbarem Licht. Durch Bestrahlung der (E)-Formen der Benzofurylfulgide
mit 365 nm Licht werden diese in die geschlossenen (C)-Formen (berfiihrt. Die
Ringoffnung wird durch Bestrahlung mit 530 nm Licht ausgeldst. Resultierend aus den
bathochrom verschobenen Absorptionsmaxima der Indolylfulgide, kdnnen hier die
Ringschlussreaktionen mit sichtbarem Licht einer Wellenldnge von 405 nm durchgefiihrt
werden. Durch Bestrahlung mit 590 nm oder 620 nm Licht werden die (C)-Formen in die
offenen (E)-Formen zurick geschaltet. Insgesamt ist zu beobachten, dass die

Ringschlussreaktion von der (E)-Form zur (C)-Form kirzere Bestrahlungszeiten benétigt,
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als die erneute Offnung der Fulgide. Tiefere Einblicke in die Kinetiken der Fulgide liefern

die zeitaufgelosten Experimente in Kap. 3.2.

3.1.3. Fluoreszenzspektroskopie der Fluorophor-Fulgid Konjugate

Die synthetisierten Fluorophor-Fulgid Konjugate 27/28 und 31/32 sind vielversprechende
Substanzen, die aufgrund ihrer potentiellen Eigenschaft zur Fluoreszenzmodulation in
hochauflésenden Mikroskopiemethoden verwendet werden kdnnen. Durch Schalten der
photochromen Einheiten zwischen der offenen und geschlossenen Form wird eine
Veranderung der Emission der Fluorophore erwartet (Kap. 2.3).

Die Untersuchung der Konjugate erfolgt in Dichlormethan Losungen. Um Filtereffekte
innerhalb der Losung zu vermeiden, werden Lésungen mit Konzentrationen im Bereich
von 10°M untersucht. Typische Anregungswellenlingen fir Anthracen- und
Cumarinsysteme liegen im nahen UV-Bereich etwa zwischen 300 nm und 400 nm.

Das Cumarin-Indolylfulgid Konjugat 32 zeigt in der offenen (E)-Form die groRte
Fluoreszenz bei einer Anregung mit 335 nm Licht, woraus eine breite Emissionsbande im
Bereich von 350 — 550 nm resultiert (Abb. 3.5). Durch das Schalten in die geschlossene
(C)-Form wird die Emission auf etwa 81% reduziert. Die erneute Offnung des Schalters
bringt die Emission im Bereich zwischen 350 nm und 420 nm zurlick auf das

Ausgangsniveau, wahrend die Emission oberhalb 420 nm verringert bleibt.

2507 —10°Min CH,CI,

] =5 min 405 nm
2004 =10 min 620 nm 0]

EO:<< o)

L / O

J O /N:N _ O
150 / N_L o [ \

£ 1004 N
50_' 32 ()
0 L) L L]
400 500

Wellenlange [nm]

Abb. 3.5: Fluoreszenzmodulation von 32 (E) in Dichlormethan (A., = 335 nm, Schaltung mit
405/620 nm).
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Bei den beiden Anthracen-Fulgid Konjugaten 27 und 28 wird eine Fluoreszenz durch
Anregung mit 360 nm Licht erreicht. Allerdings zeigen diese beiden Konjugate eine
kontroverse Entwicklung der Emission unter der Schaltung der Fulgide (Abb. 3.6). Dabei
ist bei dem Benzofurylfulgid Konjugat 27 eine hohe Fluoreszenz in der (E)-Form zu
beobachten, die nach Schaltung in die (C)-Form auf 66% verringert ist. Das Indolylfulgid
Konjugat 28 hingegen zeigt in der (E)-Form kaum eine Fluoreszenz. Erst durch
Uberfiihrung in die geschlossene Form steigt die Emission im Bereich zwischen 375 nm
und 500 nm an. Wahrend die Emission von 27 auf das Niveau des Ausgangszustands
zurlickgefuhrt werden kann, bleibt im Falle von 28 die Emission trotz Riickschaltung

nahezu unverandert.

100+ v
——3x10°Min CH,CI,
20 s 365 nm
=30 s 530 nNm
] )
0
‘ 0
— 50+ 0
= J 5
27 ()
0 L L) b L] ol 1
350 400 450 500
Wellenlange [nm]
250+ e
——2x10°Min CH,CI,
90 s 405 nm
200_ 120 s 620 NM
0
150 ‘ j o}
? S
1004 ITI
50- 28 (E)
O e % L) b 1
350 400 450 500

Wellenlange [nm]

Abb. 3.6: Fluoreszenzmodulation von 27 (E) (oben, A =360nm, Schaltung mit
365/530nm)) und 28 (E) (unten, A, =360nm, Schaltung mit 405/620 nm) in
Dichlormethan.



Ergebnisse 26

Die Ursache fiir dieses Verhalten ist in den unterschiedlichen Absorptionseigenschaften
der beiden Fulgide zu vermuten. Hierbei ist die Uberlappung zwischen dem
Emissionsspektrum der Anthraceneinheit und der Absorptionsbande des (E)-
Benzofurylfulgids 27 gering (,an“ Zustand), gegeniiber der Uberlappung mit dem
Absorptionsspektrum der (C)-Form (,,aus” Zustand). Fiir das Indolylfulgid 28 scheint in
der offenen (E)-Form die Uberlappung groRer zu sein (,aus“ Zustand), als in der
geschlossenen Form (,,an” Zustand). Eine Erklarung fir die unveranderte Emission von 28
trotz Bestrahlung mit 620 nm oder 590 nm Licht kann aufgrund der eingeschrankten
Messmethoden nicht gefunden werden.

Erstaunlicherweise zeigt das Anthracen-Indolylfulgid 31 weder in der (E)- noch in der (C)-
Form eine Fluoreszenz bei Anregung mit 360 nm Licht. Lediglich mit Licht einer
Wellenlange von 263 nm kann eine Fluoreszenz im Bereich zwischen 380 nm und 500 nm
beobachtet werden. Eine reversible Modulation der Emission wird mit Bestrahlung durch
405 nm bzw. 620 nm Licht erreicht. Die Emission ldsst sich auf etwa 81% verringern

(Abb. 3.7).

100_ -6 -
——5x10"Min CH,.I,
30 s 405 nm
60 s 620 nm
() 0
(0]
O L =0
N\%K/O |
. 501 N\
e
C N
- |
31 (E)
0 J

300 400 500
Wellenlange [nm]

Abb. 3.7: Fluoreszenzmodulation von 31 (E) in Dichlormethan ( A, = 263 nm, Schaltung mit
405/620 nm).

Im Allgemeinen sind bei allen Fluorophor-Fulgid Konjugaten nur geringe Schaltbarkeiten
der Emission zu erreichen. Anhand der vorliegenden Daten lassen sich die zum Teil
kontroversen Charakteristiken der Konjugate allerdings kaum erklaren. Besonders das
unterschiedliche Verhalten der beiden sehr &dhnlichen Anthracen-Indolylfulgid

Verbindungen 28 und 31 ist interessant. Die verschiedenen Anregungswellenlangen und
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das gegensatzliche Modulationsverhalten lassen vermuten, dass wahrscheinlich nicht
allein FRET Prozesse innerhalb der Konjugate ablaufen. Dabei scheint die Triazol-Einheit
in 31 eine bedeutende Rolle zu spielen in Bezug auf elektronische Einflisse und die
AbstandsvergroRerung zwischen Fluorophor und Schalter.

NMR-spektroskopische Experimente deuten aullerdem darauf hin, dass in den
Konjugaten die Konformation zum Teil stark eingeschrankt ist. Dies ist anhand der
Aufspaltung der Kopplungsmuster der Methylenprotonen an den phenylischen
Ethereinheiten zu erkennen (Abb. 3.8). Selbst durch eine Temperaturerhéhung auf 398 K
konnte fir 28 keine Koaleszenz der Protonensignale festgestellt werden. Ein dhnliches

Verhalten zeigt sich auch fur 31.

/398K AN N /
/3;3 K A NN~ /
TN NN /
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338K
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Abb. 3.8: Entwicklung der Phenylether-Methylenprotonen Signale im 1H-NMR-Spektrum
von 28 (E) in CDCl; bei einer Temperaturerhéhung von 297 K bis auf 398 K (oben) und
Darstellung der Rontgenstruktur von 31 (E) (unten; grau = C, rot = O, blau = N).
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Im Festkorper liegt 31 in einer gestreckten Konformation vor, in der Energietransfer-
prozesse aufgrund der rdumlichen Orientierung oder des Abstands der Anthracen- und
Fulgideinheit zueinander eingeschrankt sein konnten (Abb. 3.8). Die geringe Moglichkeit
zur Modulation der Emission lasst sich ansatzweise durch die photochromen
Eigenschaften der reinen Photoschalter erklaren. Wie in Kap. 2.2 beschrieben zeigen zum
einen die (C)-Formen der Benzofuryl- und Indolylfulgide eine starke Absorption im
Bereich der Absorptionsmaxima der (E)-Formen und zum anderen liegen im PSS noch
groRe Anteile der offenen Formen vor. Daher ist die Anderung des
Uberlappungsintegrals, welche fiir die Anderung der FRET Prozesse entscheidend ist
(Kap. 2.3), nur gering. Bisher konnten die ablaufenden Prozesse nicht genauer
entschlisselt werden. Zukiinftige Arbeiten sollen jedoch mit Hilfe zusatzlicher
spektroskopischer Methoden, wie z.B. der transienten Absorptionsspektroskopie,

weitere Erkenntnisse liefern.
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3.2. Einfluss sterischer Modifikationen auf die photochromen Eigenschaften von

Furylfulgiden"

Fiir die Anwendung photochromer Fulgide in hochauflosenden Mikroskopiemethoden,
als optische Datenspeicher oder als molekulare Schalter bei Energietransferprozessen
sind effektive Schaltungen unerlasslich. Um die Eigenschaften der Schalter optimal auf
ihre Anwendungen abzustimmen, ist es notig, die bei den photochromen Reaktionen
ablaufenden Prozesse zu verstehen. Durch zeitaufgeloste Femtosekunden
Absorptionsspektroskopie ist es moglich solche ultraschnellen Reaktionen zu erfassen.

In dieser Arbeit wird der Einfluss auf das photochrome Verhalten sterisch unterschiedlich
anspruchsvoller Gruppen im Bereich der Hexatrien-Einheit von Furylfulgiden
systematisch behandelt. Neben den beiden bereits literaturbekannten Methylfulgid 1
und iso-Propylfulgid 2 werden zwei verbrickte Fulgide 6rF 40 und 7rF 41 sowie ein
benzanneliertes Fulgid 14 synthetisiert. Wahrend fir die Fulgide 1/2 und 40/41 nur
sterische Effekte erwartet werden, kommen fiir das bereits in Kap. 4.1 beschriebene
benzannelierte Fulgid 14 zusatzlich elektronische Einflisse zum Tragen. Die
spektroskopischen Untersuchungen der Fulgide werden in n-Hexan Losungen

durchgefihrt.

3.2.1. Synthese sterisch modifizierter Furylfulgide

Die Ketonvorstufen zur Synthese der Fulgide 1/2 und 40/41 werden ausgehend von
kommerziell erhaltlichem 2,5-Dimethylfuran dargestellt (Abb.3.9). Friedel-Crafts-
Reaktionen zwischen 2,5-Dimethylfuran und Acetylchlorid bzw. Iso-Buttersdurechlorid
liefern 7 und 33 als Vorstufen in Ausbeuten von 53% bzw. 56%. Fir die Darstellung der
bizyklischen Vorstufen 38 und 39 der verbriickten Fulgide ist eine mehrstufige Synthese

651 Zunichst erfolgt ebenfalls eine Friedel-Crafts-Acylierung an

notwendig.
2,5-Dimethylfuran mit den entsprechenden Carbonsadurechloriden zu 34 und 35, gefolgt
von einer Reduktion der Ketogruppen unter gleichzeitiger Verseifung der Estereinheit zu
36 und 37. Im Anschluss erfolgt die Zyklisierung zu den Ketonen 38 und 39 in
Polyphosphorsaure. Summiert Uber drei Stufen werden die bizyklischen Ketone in

Ausbeuten von 52% (38) bzw. 55% (39) erhalten.
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7 R=Me, 53%.
33 R =i-Pr, 56%.

34 R = (CH,),CO,Et, 60%.
35 R = (CH,);CO,Et, 62%.

e) o) 0O (CHZ)n
P M ©
(CHy);y "OEt NyHg4 KOH (CHy); OH PPA
I\ TG’ ]\ - I\

0] (@] 0o
34n=2 36n=2,76%. 38n=2,88%.
35n=3 37 n =3, 96%. 39n=3, 93%.

Abb.3.9: Synthese der Ketonvorstufen zur Synthese der Furylfulgide.[e‘r’]

(DEG = Diethylenglykol, PPA = Polyphosphorsaure)

Die erhaltenen Ketone werden nach der in Kap. 2.2 beschriebenen Stobbe-Kondensation
mit dem Bernsteinsaureester 8 zu den entsprechenden Fulgiden umgesetzt. Allgemein
werden die Fulgide als Gemische der (E)- und (Z)-Form in Ausbeuten zwischen insgesamt
12% - 23% erhalten. Lediglich fur das propyliden-verbriickte Fulgid 6rF 40 kann keine (2)-
Form isoliert werden, wahrend die (E)-Form in einer Ausbeute von 6% erhalten wird

(Abb. 3.10).
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1 (E), 8%. 2 (E), 7%. 40 (E), 6%. 4 (E), 12%. 14 (E), 13%.
o) o) o)
[ 4 [ o .
o) o) / o)
AN AN AN
o) 0 o)
_ _ _
o) o) o)
1(2), 6%. 2 (2), 5%. 14 (), 10%.

Abb. 3.10: Strukturell modifizierte Furylfulgide.[33'38]
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Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit zwischen 6rF 40 und 7rF 41 werden fiir beide
auch nahezu identische photochrome Eigenschaften erwartet. Daher werden die

aufwendigen Analysemethoden nur auf das 7rF 41 angewandt.

3.2.2. Quantenausbeuten!"!

Bei der Untersuchung der modifizierten Fulgide zeigen sich kaum Unterschiede in den
statischen UV/Vis-Absorptionsspektren (Abb. 3.11). Die Absorptionsmaxima der offenen
(E)-Formen liegen im Bereich zwischen 330 nm — 350 nm, wahrend die Maxima der (2)-
Formen um etwa 20 nm bathochrom verschoben sind. Die geschlossenen (C)-Formen
zeigen starke Absorptionsbanden im Bereich um 470 nm — 490 nm. Aufféllig ist hier die

relativ starke Absorption der (C)-Form des MeBF 14 im Bereich um 350 nm.

Abs. norm.

T v T v T v 1 T v T v T v 1
300 400 500 600 300 400 500 600
Wellenlange [nm]

Abb. 3.11: UV/Vis Absorptionsspektren der (E)- (=—), (2)- (=——) und (C)-Formen (—)
der strukturell modifizierten Furylfulgide 1, 2, 14 und 41 in n-Hexan.

Wesentliche Unterschiede zeigen sich jedoch bei der photochromen Reaktion und der
Betrachtung der Quantenausbeuten der einzelnen Isomerisierungsreaktionen. Bei

Bestrahlung der offenen (E)-Formen von iPrF 2 und 7rF 41 findet ausschlieBlich die
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photochrome Reaktion zu den geschlossenen (C)-Formen statt, wdahrend die
Isomerisierung zu den (Z)-Formen unterdrickt wird. Die Bestrahlung von MeF 1 und
MeBF 14 resultiert in einem PSS in dem alle drei Formen in einem Gleichgewicht
vorliegen. NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen, dass nach Bestrahlung der (E)-
Formen mit 365 nm Licht in deuteriertem Chloroform nach 90 Minuten im Falle von iPrF
2 und 7rF 41 ausschlieRlich die (C)-Formen vorliegen. Dahingegen ergeben sich fir MeF 1
und MeBF 14 im PSS (C)-(2)-(E) Verhaltnisse von 1:0.15 : 0.15und 1 : 0.65 : 0.83.

Dieses Verhalten spiegelt sich auch in den Quantenausbeuten fiir die photochromen

Reaktionen wider. Fur iPrF 2 und 7rF 41 ist ¢ . mit 0.53 — 0.57 deutlich erhéht
gegenlber ¢ . =0.17-0.23 fir MeF 1 und MeBF 14. Die Ursache fir das veranderte

photochrome Verhalten kann nur durch die sterische Modifikation am Hexatrien-System
begrindet werden. Bei der Betrachtung der strukturellen Verhaltnisse der offenen
Formen im Festkorper zeigen die rontgen-kristallographischen Daten allerdings kaum
Unterschiede innerhalb der Bindungslangen oder Winkel zwischen den
Kohlenstoffatomen im Hexatrien-System. Vielmehr liegen im Festkorper alle (E)-Fulgide
in der (P)-Eq-Konformation vor.

NMR-spektroskopische Untersuchungen geben Aufschluss Uber die konformativen
Eigenschaften der Fulgide in Losung. Durch temperaturabhidngige Messungen kann
gezeigt werden, dass durch die Verbriickung des Hexatrien-Systems mit der Furyleinheit
in 7rF 41 die Rotation um die Einfachbindung vollstandig verhindert wird. Es findet

demnach keine (P)-E, _>(M)—EB Diastereotopomerisierung (siehe Abb. 2.7) statt,

sodass mit 7rF 41 erstmals ein Fulgid mit reiner Eq-Konformation beschrieben wird. Im
MeBF 14 konnte durch die Benzannelierung eine verminderte Rotation erreicht werden.
Aufgrund einer Energiebarriere von 37 klJ/mol ist die Rotation eingeschrinkt und die
Molekile liegen zu 82% in der Eq-Konformation vor.

Neueste Ergebnisse zeigen ein unerwartetes Verhalten fir 6rF 40. Entgegen der
urspriinglichen Annahme, dass die photochromen Eigenschaften in etwa denen des 7rF
41 entsprechen, wurde flr 6rF 40 unter Bestrahlung der (E)-Form eine gleichzeitige
Bildung der (C)- und (2)-Form festgestellt.

Dies zeigt sich anhand der Absorptionsspektren einer Losung von 6rF 40 (E) (Abb. 3.12).

Nach Bestrahlung mit 365 nm Licht wird zundchst mit der Abnahme der Absorption um
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350 nm und einer Zunahme um 500 nm das typische photochrome Verhalten
beobachtet. Wird die so erhaltene Losung durch Bestrahlung mit 500 nm Licht in die
offene Form zurilick geschaltet, so ergibt sich ein Absorptionsspektrum, das sich im

Bereich um 350 nm von dem der reinen (E)-Form unterscheidet.
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Abb. 3.12: UV/Vis Absorptionsspektren der 6rF 40 (E)-Form (=) in n-Hexan, nach
Bestrahlung mit 350 nm Licht (——) und anschliefender Bestrahlung mit 500 nm Licht

(=)

Die leichte bathochrome Verschiebung der Absorption zwischen 350 nm und 400 nm
deutet auf das Vorliegen der (Z)-Form des Fulgids hin. Weiterhin wird die Bildung der
(2)-Form bei der NMR-spektroskopischen Untersuchung von 6rF 40 (E) beobachtet. In
Abb. 3.13 ist die Entwicklung des 'H-NMR-Spektrums nach sukzessiver Bestrahlung einer
Losung in deuteriertem Chloroform mit 365 nm Licht dargestellt. Anhand der
Methylprotonen Signale ldsst sich nach 90 min. Bestrahlung im PSS ein (C)-(2)-(E)

Verhaltnis von 1 :0.25 : 0.25 feststellen.
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Abb. 3.13:Entwicklung der Methylprotonen Signale im 1H-NI\/IR-Spektrums von 6rF 40 (E)
in CDCl; unter sukzessiver Bestrahlung mit 365 nm Licht. Markiert sind die Signale der
Methylprotonen der einzelnen Fulgid Formen.

Die extrem unterschiedlichen Quantenausbeuten lassen sich demnach nicht allein durch
die Unterdriickung der Entantio- und Diastereotopomerisierung erklaren, besonders in
Bezug auf die enormen Unterschiede zwischen 6rF 40 und 7rF 41. DFT Kalkulationen
deuten allerdings darauf hin, dass es im Falle von 2 (E) und 41 (E) durch die Erhohung der
sterischen Faktoren am Hexatrien-System zu einer Vororientierung der ringbildenden
Atome kommt, die eine konrotatorische Ringschlussreaktion gemadB den WOODWARD-
HoFFMANN-Regeln begUnstigt.“V] Berechnungen fir 6rF 40 (E) zeigen dahingegen aufgrund
des gespannten 6-Rings eine Vororientierung an, die eher eine £ - Z Isomerisierung
beg[]nstigt.ii Unter diesen neuen Aspekten gewinnen die geringen Unterschiede, die sich
bei der rontgen-kristallographischen Analyse ergeben, an Bedeutung und erfordern
weitere Untersuchungen. Einen tieferen Einblick in die Dynamiken der photochromen
Reaktionen liefern die Ergebnisse der zeitaufgeldsten transienten

Absorptionsspektroskopie.

i Berechnungen mit DFT/b3lyp/6-31+g(d,p) (Gaussian09); nicht publizierte Ergebnisse Ron Siewertsen, Kiel
2010.
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3.2.3. Transiente Absorptionsspektroskopie!"""

In einer vergleichenden Studie werden die photochromen Prozesse der Fulgide 1, 2, 14
und 41 mittels transienter Femtosekunden Absorptionsspektroskopie in n-Hexan
Losungen unter Verwendung der pump-probe Technik untersucht (Abb. 3.14).iii Fir die in
dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente wird ein Ti:Sa Lasersystem (Clark CPA 2001)
als Lichtquelle verwendet. Nach der Teilung des Laserpulses in Anregungs- und
Abfragestrahl werden die einzelnen Strahlen durch optische Bauelemente modifiziert.
Mit Hilfe eines nicht-kollinearen optischen parametrischen Verstarker Setups (NOPA)
konnen Anregungspulse bestimmter Wellenlangen erzeugt werden, die sich (iber einen
weiten spektralen Bereich zwischen 210 nm bis 775 nm erstrecken konnen. Um fiir den
Abfragestrahl ein WeiBlicht (Superkontinuum, 315-700 nm) zu erzeugen, wird der
Laserpuls durch einen CaF, Kristall geleitet. AnschlieBend wird dieser Strahl erneut in
einen Probe- und einen Referenzstrahl geteilt. Nach dem Durchtritt durch die
Probenkammer werden diese beide Strahlen in einen Gitterspektrographen fokussiert
und mit einer CCD Kamera detektiert. Die Probenkammer stellt eine Durchflusszelle dar,
durch die stetig eine Losung der Probe gepumpt wird. Der Abfragestrahl Gberlappt hier
raumlich und zeitlich mit dem Anregungsstrahl. Aus den Absorptionsmessungen werden

sehr grolRe Datensatze erhalten, die nach computergestiitzter Bearbeitung den zeitlichen

Verlauf der Absorption darstellen.

‘ ‘ Durchflusszelle
Anregungsstrahl
NOPA
Ti:Sa . Referenzstrahl \
Abfragestrahl i " \! Spektrograph

+ CCD Kamera

Probenstrahl
[ear. ]

I Verzégerungseinheit

Abb. 3.14: Schematischer Aufbau des verwendeten pump-probe Setups zur Aufnahme der
transienten Absorptionsspektren.”

Die zeitaufgelGste transiente Absorptionsspektroskopie ermdglicht es, die bei Fulgiden
auftretenden Isomerisierungsprozesse zwischen den einzelnen Formen (E), (C) und (2) in

Echtzeit zu erfassen. Nach Anregung eines Molekiils aus dem Grundzustand kommt es zu

Detaillierter Aufbau in Publikationen IV-VI und Dissertation Ron Siewertsen, Kiel 2011.
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verschiedenen Deaktivierungsprozessen, die aufgrund charakteristischer kinetischer

Faktoren identifiziert werden kénnen (Abb. 3.15).

S

n

ESA (FC)

Anregung
(pump)

Edukt Produkt

Abb. 3.15: Schematische Darstellung von Potentialenergieflachen (PEF). Eingezeichnet sind
Prozesse, die in einem pump-probe Experiment nach der Anregung des Edukts beobachtet
werden kdénnen. Die einzelnen Prozesse sind GSB (ground state bleach), ESA (exited state
absorption), SE (stimulated emission), HGSA (hot ground state absorption) auf der Edukt
und Produkt Seite und PA (product absorption). Uber eine Cl (conical intersection) sind die
PEF des Sy und S; Zustandes miteinander verbunden. Die Dynamiken der angeregten
Molekdle sind durch rote Pfeile skizziert.

Der intensive Anregungsstrahl (pump) regt im Idealfall alle Molekiile aus dem
elektronischen Grundzustand Sqg in den S; Zustand an (Franck-Condon Bereich). Es kommt
zu einem ground state bleach (GSB), wobei durch die Leerung des Sy Zustands keine
Absorption durch Edukt-Molekiile mehr stattfinden kann. Aus dem angeregten S;
Zustand konnen die Molekiile in hohere elektronische Zustande angeregt werden (exited
state absorption, ESA) oder durch stimulierte Emission (stimulated emission, SE) in den
Grundzustand zuriickkehren. Auf dem Weg der angeregten Edukt-Molekiile entlang der
S: Potentialenergieflichen (PEF) in Richtung Produkt, kommt es durch Uberlappung
zweier PEF zu einer konischen Uberschneidung (conical intersection, Cl). Von diesem
Punkt aus kann es zur Produktbildung kommen, oder die Molekiile kehren in den Sg
Zustand des Edukts zurlick. Wahrend die Molekiile aus hoheren vibrationsangeregten
Zustdnden in den Schwingungs-Grundzustand gelangen, kann es sowohl auf der Edukt
wie auch auf der Produkt Seite zur Absorption durch die sogenannten heiBen Molekiile

kommen (hot groundstate absorption, HGSA). Weiterhin zeigen die Produkt-Molekiile im
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Schwingungsgrundzustand ein  charakteristisches Absorptionsverhalten (product
absorption, PA).

Die beschriebenen Prozesse laufen innerhalb weniger hundert Femtosekunden ab und
konnen durch die transiente Absorptionsspektroskopie erfasst werden. Es ergeben sich
transiente Absorptionsspektren, die den zeitlichen Verlauf der Absorption widerspiegeln.
Diese kdonnen als zweidimensionale Zeit-Wellenlange Diagramme dargestellt werden. Der
farbliche Verlauf stellt hier die positive und negative Anderung der Absorption (Optische
Dichte, OD) dar.

Untersuchung der Ringschlussreaktion E — C !

Bei den zweidimensionalen transienten Absorptionsdiagrammen zeigen sich einerseits
grofle Gemeinsamkeiten zwischen dem MeF 1 und MeBF 14 und ebenfalls zwischen iPrF
2 und 7rF 41. In Abb. 3.16 sind zum Vergleich die Diagramme des MeBF 14 und 7rF 41
dargestellt. Die ablaufenden Prozesse nach einer Anregung mit Apymp =350 nm sind

bereits nach einem Zeitraum unterhalb einer Pikosekunde abgeschlossen.
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Abb. 3.16: Zweidimensionale transiente Absorptionsdiagramme von MeBF 14 (E) (links)
und 7rF 41 (E) (rechts) nach Anregung mit Apym, = 350 nm.

Die Absorptionsanderungen innerhalb verschiedener Wellenlangenbereiche kdnnen
unterschiedlichen Prozessen wie GSB, ESA, SE, HGSA und PA zugeordnet werden. Als
wesentlicher Unterschied zwischen den beiden Fulgidpaaren ist der Verlauf der ESA
Banden zu erkennen. Wahrend die breite ESA; Bande (etwa 360 nm - 600 nm) fiir iPrF

2/7rF 41 sehr schnell innerhalb von etwa 100 fs abfallt, wird diese im Falle von MeF
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1/MeBF 14 im Bereich kleinerer Wellenlangen unterhalb von 450 nm von einer zweiten
ESA, Bande Uberlagert. Das Auftreten dieser zweiten ESA, Bande kann der Bildung der
(2)-Formen zugeordnet werden, wohingegen die Bildung der (C)-Formen aus dem
Auftreten der ESA; Banden resultiert. Die Bildung der (Z)-Formen zeigt sich auRerdem
durch das Auftreten von Z-HGSA und Z-PA Banden im Bereich um 370 nm fir MeF
1/MeBF 14. Fir alle Fulgide lasst sich die Bildung der (C)-Formen anhand von C-HGSA
und C-PA Banden im Bereich um 480 nm erkennen.

Aus den transienten Absorptionsspektren lassen sich die Zeitkonstanten fiir den Abfall
der einzelnen ESA Banden bestimmen. Im Falle von iPrF 2/7rF 41 erfolgt die £ - C
Ringschlussreaktion innerhalb von T, = 0.05 ps. Die Zyklisierung erfolgt fir MeF 1/MeBF
14 mit 1, =0.11 — 0.14 ps wesentlich langsamer, wobei die gleichzeitige Bildung der (2)-
Formen mit T, = 0.33 — 0.35 ps ablauft.

Fir die gleichzeitige Bildung der (C)- und (2)-Formen sind prinzipiell zwei unterschiedliche
Reaktionsdynamiken denkbar. Zum einen kann die Produktbildung aus einem einzigen
elektronisch angeregten Zustand im Franck-Condon Bereich erfolgen. Dabei kommt es
zur Anregung eines E-Molekiils aus dem Grundzustand und einer Aufspaltung in zwei
Reaktionspfade im angeregten Zustand. Im Falle der untersuchten Fulgide ist jedoch eher
eine Konformer-spezifische Photoisomerisierung anzunehmen. Demnach erfolgt die
Bildung der (Z)-Formen vornehmlich aus dem Eg-Konformer und die Bildung der (C)-
Formen aus dem Eq-Konformer. Dies bedeutet, dass durch die Anregung der Eq- und Eg-
Molekiile aus dem Sp Zustand zwei getrennte Reaktionspfade Uber den S; Zustand
resultieren.

Besonders im Hinblick auf das Verhalten von 6rF 40 (E) ist allerdings auch eine mogliche
Bildung der (2)-Form aus der Eq-Konformation anzunehmen.

Untersuchung der Ringoffnungsreaktion C - M

Bei der Betrachtung der Ringoffnungsreaktion von der (C)- zur (E)-Form sind zwischen
MeF 1, iPrF 2 und 7rF 41 kaum Einflisse durch die sterischen Modifikationen an den
Fulgiden zu beobachten. Allerdings zeigt die Veranderung der elektronischen
Verhaltnisse im MeBF 14 eine starke Veranderung der transienten Absorption im

Vergleich zu MeF 1.
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Die zweidimensionalen transienten Absorptionsdiagramme zeigen auch hier typische
Muster fur GSB, ESA, SE, HGSA und PA. In Abb. 3.17 sind wiederum exemplarisch die
Verlaufe der transienten Absorption des 7rF 41 (C) im Vergleich zu MeBF 14 (C) nach
einer Anregung mit Apymp = 500 nm dargestellt. Die Prozesse laufen hier gegeniiber der
Zyklisierung insgesamt langsamer ab, jedoch immer noch innerhalb eines Zeitraums von

wenigen Pikosekunden.
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Abb. 3.17: Zweidimensionale transiente Absorptionsdiagramme von MeBF 14 (C) (links)
und 7rF 41 (C) (rechts) nach Anregung mit A,um, =500 nm. Fir MeBF 14 (C) kann die
Zuordnung der ESA Banden aufgrund der starken Uberlagerung nicht exakt erfolgen."

Als wesentliche Merkmale fir 7rF 41 sind neben dem GSB im Bereich zwischen 400 nm —
550 nm zwei ESA Banden mit ihren Maxima bei ESA; =400 nm und ESA, =550 nm zu
finden. Weiterhin ist im Bereich zwischen 525nm—655nm eine SE Bande zu
beobachten und zwischen 500 nm — 625 nm eine Bande die C-HGSA anzeigt. Die Bildung
der offenen (E)-Form wird durch die PA Bande um 340 nm deutlich. Im Vergleich zu den
Diagrammen von MeF 1, iPrF 2 und 7rF 41 existiert fir MeBF 14 im gesamten
Wellenlangenbereich eine wesentlich hoheren Anzahl an Banden und eine stdrkere
Uberlappung der Banden. Des Weiteren ergibt sich ausschlieBlich fir MeBF 14 im
Bereich oberhalb von 585 nm eine dritte ESA; Bande, die mit einer Zeitkonstante von

T3 = 16.5 ps abklingt."

" Eine prazise Zuordnung und Lokalisierung der Banden ist im Fall von MeBF 14 nicht moglich, da sich die ESA
Giber den gesamten Wellenldngenbereich erstreckt. Ein intensiver biexponentieller Abfall ist im Bereich um
600 nm und 645 nm zu finden. Zur Vereinfachung werden in dieser Arbeit die Bezeichnungen ESA,, ESA, und
ESA; eingefiihrt.
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Die Zeitkonstanten, die sich fur das Abklingen der ESA Banden ergeben, erscheinen fir
7rF 41 mit T; = 0.53 ps (ESA;) und 1, = 0.94 ps (ESA;) etwas groRer im Vergleich zu MeF 1
und iPrF 2 mit T, =0.37 - 0.39 ps und T, = 0.65 — 0.68 ps. Auch fir MeBF 14 kdnnen zwei
derartige Abklingzeiten mit T4 =0.38 ps und T, = 4.6 ps festgestellt werden, wobei hier
der deutlich langsamere Abfall der ESA, Bande auffillt, die sich auRerdem Uber den
gesamten Abfrage-Wellenlangenbereich erstreckt.

Das Auftreten der ESA; und ESA, lasst sich durch ein Modell beschreiben in dem die ESA;
einem angeregten Zustand im Franck-Condon Bereich zugeordnet wird aus dem die
Molekile in den Bereich von ESA, libergehen. AuBerhalb des Franck-Condon Bereichs
(ESA;) kommt es dann zu einer inneren Umwandlung (IC) und die Molekiile gelangen
durch eine konische Uberschneidung (Cl) in den elektronischen Grundzustand der (E)-
und (C)-Formen. Fir MeBF 14 muss dieses Modell aufgrund der auftretenden dritten
ESA; Bande erweitert werden (Abb. 3.18). Aufgrund der deutlich vergréBerten
Abklingzeiten ist anzunehmen, dass die Molekiile auf dem Weg aus dem Franck-Condon
Bereich zur konischen Uberschneidung in ein Energieminimum auf der Potential-Energie-

Flache gelangen.

Abb. 3.18: Schematische Darstellung der EPF fiir die Ringoffnungsreaktion von a) MeF 1
und b) MeBF 14.

Insgesamt zeigt sich, dass durch die Benzannelierung in MeBF 14 die Lebenszeit des
angeregten Zustands im Vergleich zu MeF 1, iPrF 2 und 7rF 41 extrem verlangert ist. Dies

lasst sich durch das Auftreten eines Energieminimums im angeregten Zustand erklaren,
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wodurch eine kinetische Barriere entsteht. Dahingegen erfolgt die Ringdffnung bei MeF
1, iPrF 2 und 7rF 41 (iber eine deutlich kleinere oder ohne jegliche Energiebarriere.
Untersuchung der Isomerisierungsreaktion Z — E V!

Bei der Untersuchung der Z — E Isomerisierungsreaktion der unterschiedlich
modifizierten Fulgide zeigen sich kaum Unterschiede in den transienten
Absorptionsspektren. Weder die strukturelle Veranderung durch sterische Variationen in
iPrF 2 und 7rF 41, noch die elektronischen Effekte in MeBF 14 bewirken merkliche
Veranderungen der Dynamiken der (Z)-Formen (Abb. 3.19).

In den zweidimensionalen transienten Absorptionsdiagrammen sind starke
Uberlagerungen der einzelnen Banden zu erkennen. Die negative Entwicklung der
Absorption im Bereich zwischen 315 — 400 nm kann dem GSB zugeordnet werden. Uber
den gesamten Wellenlangenbereich erstrecken sich ESA Banden, deren Auftreten
zwischen 375 nm und 500 nm am intensivsten zu erkennen ist. Dabei kdnnen zwei
einzelne Banden ESA; und ESA, mit einer zeitlichen Verzogerung beobachtet werden.
Sofort nach dem Anregungsimpuls von Apymp =350 nm erscheint ESA; gefolgt von ESA,
mit einer Verzdégerung um wenige hundert Femtosekunden. Des Weiteren ist zwischen
375 nm und 425 nm die Absorption der vibrationsangeregten (E)- und (Z)-Molekile im

Grundzustand zu erkennen.
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Abb. 3.19: Zweidimensionale transiente Absorptionsdiagramme von MeBF 14 (Z) (links)
und 7rF 41 (Z) (rechts) nach Anregung mit Ayym, = 350 nm.
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Insbesondere das zeitlich verzogerte Auftreten der beiden Banden ESA; und ESA, mit
identischen Lebenszeiten von T1;,=0.12-0.24 ps deutet auf einen Reaktions-
mechanismus Uber zwei Spezies (Z* und Z**) im angeregten Zustand hin (Abb. 3.20).
Dabei reprasentiert Z* die angeregten Molekiile im Franck-Condon Bereich des 1B
Zustands. Durch eine innere Umwandlung (IC) gelangen die Molekile Gber eine konische
Uberschneidung (Cl;) in den 2A Zustand der Spezies Z**. Hiermit lasst sich das zeitlich
verzdogerte Auftreten der ESA, Bande gegeniiber ESA; erkliren. Uber eine zweite
konische Uberschneidung (Cl,) gehen die Molekiile in den elektronischen Grundzustand
(1A) der (E)- und (2)-Form Uber. Es ist zu vermuten, dass es sich im Falle des 2A Zustands
um einen elektronisch dunklen Zustand handelt. Insgesamt lassen sich fiir die Molekiile

in den angeregten Zustdnden Lebenszeiten von T,, = 0.33 — 0.73 ps feststellen.

7 +(ESA1)
2A

1A

Z2 E

Abb. 3.20: Schematische Darstellung der EPF fir die E — Z Isomerisierungsreaktion.
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4,

Zusammenfassung

Diese Arbeit zeigt zum einen verschiedene Wege zur Synthese neuartiger Fulgide auf und
ermoglicht aulRerdem tiefe Einblicke in die Reaktionsdynamiken der photochromen

Reaktion von Fulgiden.

Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen, Fulgide auf der Basis von Benzofuryl- und
Indolyleinheiten mit diversen Funktionalititen zu synthetisieren. Diese bieten
Anknilpfungspunkte fir unterschiedliche Einheiten, wie z.B. Fluorophore, Polymere oder
Biomolekile, und die Moglichkeit zur Modulation ihrer Eigenschaften. Die UV/Vis-
spektroskopischen Eigenschaften werden durch die Substitution an den heterozyklischen
Einheiten kaum beeinflusst. Exemplarisch wird die Schaltung der Emission von
synthetisierten Fluorophor-Fulgid Konjugaten mit Cumaryl- und Anthryleinheiten
beschrieben. Allgemein kann nur eine geringe Modulation der Emission erreicht werden.
In dem Anthryl-Benzofurylfulgid Konjugat 27 gelingt es, die Emission durch die
photochrome Reaktion auf 66% zu reduzieren und den Ausgangszustand durch
Ringoffnung wiederherzustellen. Es ist zu vermuten, dass die geringe Effizienz der
Schaltbarkeit zum einen aus den geringen Unterschieden der Uberlappungsintegrale
zwischen dem ,an” und ,aus” Zustand resultiert und ferner eine fiir einen FRET-
Mechanismus ungiinstige Orientierung zwischen Fluorophor und Photoschalter besteht.
Weitere Arbeiten z.B. mittels transienter Absorptionsspektroskopie kdénnten hier

Aufschluss tUber die genauen Prozesse liefern.

Des Weiteren werden die Einflisse durch sterische und elektronische Modifikationen
von Furylfulgiden auf die photochromen Reaktionen untersucht. Eine Erhéhung der
sterischen Faktoren innerhalb des Hexatrien-Systems durch das Einflihren einer iso-
Propylgruppe in iPrF 2 oder eine butyliden-Verbriickung zur Furyleinheit in 7rF 41, bringt
eine Erhéhung der Quantenausbeuten fir die photochrome E — C Ringschlussreaktion
im Vergleich zum Methyl-substituierten MeF 1 mit sich. AulRerdem tritt bei diesen beiden
Systemen keine E — Z Isomerisierung auf. Mit der Synthese von 7rF 41 wird erstmals ein
Fulgid beschrieben, dass weder Enantio- noch Diastereotopomerisierungs-Prozessen

unterliegt und ausschlielRlich in der zyklisierbaren Ey-Konformation existiert. Eine
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Einschrankung der Prozesse wird durch Benzannelierung in MeBF 14 erreicht, wodurch
die Quantenausbeuten bezogen auf MeF 1 allerdings kaum beeinflusst werden.

Neueste Untersuchungen eines propyliden-verbriickten Furylfulgids 6rF 40 zeigen, dass
das Vorliegen einer reinen Eg-Konformation zur Unterdrickung der E - Z
Isomerisierung nicht entscheidend ist.

Experimente durch Femtosekunden transiente Absorptionsspektroskopie zeigen deutlich
beschleunigte Reaktionszeiten fiir die E - C Reaktion von iPrF 2 und 7rF 41, wodurch

sich die erhdhten ¢ . erkldren lassen. Im Fall von MeF 1 und MeBF 14 kénnen
Konformer-spezifische Reaktionen £, — C und E; — Z beschrieben werden.

Wahrend sterische Modifikationen in iPrF 2 und 7rF 41 nur geringe Auswirkungen auf die
C - E Ringoffnungs-Dynamik haben, bewirkt die Benzannelierung in MeBF 14 starke
Veranderungen in Bezug auf MeF 1. Durch das Auftreten einer kinetischen Barriere im
angeregten Zustand werden enorm verldngerte Isomerisierungszeiten fur MeBF 14
beobachtet.

Die Dynamiken der E — Z Isomerisierungsreaktion werden weder durch sterische noch

durch elektronische Modifikationen merklich beeinflusst.

Die Ergebnisse dieser Arbeit liefern wichtige Erkenntnisse fir die zukiinftige Synthese
von Fulgiden mit optimal abgestimmten Eigenschaften fiir ihre Anwendung. Um eine

effektive photochrome Reaktion mit hohen ¢, . und ohne E — Z Isomerisierung zu

erreichen, erscheint das Einflihren einer iso-Propylgruppe in das Hexatrien-System als
ausreichend. Die Synthese eines verbriickten Fulgids bringt kaum verbesserte
Eigenschaften im Vergleich zur iso-Propylgruppe, die die aufwendige Syntheseroute
rechtfertigen wirden.

Fiir Systeme basierend auf Fulgiden oder Fulgimiden mit sterisch anspruchsvollen
Gruppen an der Hexatrien-Einheit sind daher bessere Eigenschaften zur Modulation von

Energietransferprozessen zu erwarten, als bei den hier dargestellten Konjugaten.
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5. Summary

This thesis deals with the synthesis of new modified fulgides and reveals deep insights into

the photochromic reaction dynamics of fulgides.

Fulgides based on benzofuryl and indolyl core units with versatile functionalities were
synthesized. These offer binding options for target compounds like fluorophores, polymers
or biomolecules and facilitate the regulation of their characteristics. The UV/Vis-
spectroscopic behavior is hardly affected by substitution at the phenylic site. Exemplarily the
modulation properties of the synthesized fluorophore-fulgide conjugates based on coumaryl
and anthryl units are analyzed. The new fluorophore-fulgide conjugates exhibit relatively
small effects on the switching behavior of emission. For anthryl-benzofuryl conjugate 27 a
reduced emission to 66% was achieved and the initial state could be recovered by reopening
of the fulgide. The weak switching effects observed could be due to inappropriate
characteristics of the conjugates for FRET mechanisms. These could be low differences
between the "on" and "off" state in the spectral overlap, or an improper orientation factor
between the fluorophore and the photoswitch. Further investigation e.g. by means of

transient absorption spectroscopy could help to elucidate the occurring processes.

Furthermore the effects of steric and electronic modifications of furyl fulgides on their
photochromic reactions are investigated. Increasing sterical constraints at the hexatriene
system of iPrF 2 and the butyliden-bridged fulgide 7rF 41 lead to higher quantum vyields for
the E - C ring closing reaction compared to the methyl substituted fulgide MeF 1.
Furthermore the E — Z isomerization is suppressed for both compounds. For the first time a
pure Eg-configurated fulgide without any enantio- or diastereotopomerization processes is
obtained by the synthesis of 7rF 41. Reduced processes were achieved by benzannulation in
MeBF 14, whereupon the quantum yield compared to MeF 1 stayed unaffected. New results
derived from the observation of a propyliden-bridged furylfulgide 6rF 40 reveal that the
existence of a pure Eg-conformation is not responsible for suppressing the E - Z

isomerization.
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Femtosecond time resolved transient absorption spectroscopy experiments show fast

accelerated time constants for the £ — C reactions of iPrF 2 and 7rF 41, which could explain
the increased ¢ .. For MeF 1 and MeBF 14 conformer specific reaction pathways of

E, - C and E; — Z could be described.

The dynamics of the ring opening reaction C — E are hardly affected by sterical modification
in iPrF 2 and 7rF 41, whereas benzannulation in MeBF 14 leads to intense differences
compared to MeF 1. For MeBF 14 the excited state life times are enhanced by a factor of 25
due to an excited state energy-barrier.

The Z - E isomerization dynamics are neither influenced by steric nor electronic

modifications of the furyl fulgides.

The results obtained in this thesis give valuable perceptions for future syntheses of fulgides

with optimized characteristics regarding their applications. In order to achieve effective
photochromic reactions with high ¢ . and suppressed E — Z isomerization the

introduction of an iso-propyl substituent at the hexatriene system turns out to be sufficient.
The elaborate synthesis of a bridged fulgide is not justified with respect to the small changes
of the photochromic behavior. For improved modulation characteristics of energy transfer
processes in conjugates fulgide or fulgimide systems with sterically demanding substituents

should be promising compounds.
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