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1. Einleitung — Allgemeines, Grundlagen und Entwick-

lung der Dithienylethenfarbstoffklasse

1.1 Allgemeines

Farben als Kommunikations- und I nfor mationsspeicher medium

Farben und somit Farbstoffe sind elementarer und unverzichtbarer Bestandteil der interak-
tiven menschlichen Kommunikation, Informationsspeicherung und des Wissenstransfers.
Die menschliche Kulturgeschichte ist eindrucksvoll von der Ubermittlung von Kommuni-
kations- und Informationssignalen durch die Anwendung von Farben bzw. Farbstoffen
geprégt. Sel es einerseits die Bedeutung der rein optischen Komponenten der einzelnen
Farbstoffe in der Vergangenheit oder andererseits die zunehmend essentielle Notwendig-
keit der inharenten chemischen und physikalischen Eigenschaften der Farbstoffe als kleins-
te denkbare molekulare Funktionseinheiten in derzeit noch visiondren informations-

technol ogischen Anwendungen der fernen Zukunft.

S oo bR
e

Abbildung 1.1 Héhlenmalerei aus einer Hohle in Montignac-L ascaux um ca. 20.000 v.Chr. als friihes

entwicklungshistorisches Beispiel fur die einsetzende Funktionalisierung von Farben als Kommunika-
tionsvermittler und gleichzeitig als elementarer Informationsspeicher fir die kulturelle menschliche

Weiterentwicklung.
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In der zuriickliegenden Vergangenheit der menschlichen kulturellen Entwicklung hatten
Farben prinzipiell wohl eher dem primér rein optischen Funktionalitdtsaspekt zu gentigen.
Die algemeine Anwendbarkeit beschrankte sich auf die reine Informationswiedergabe, sei
es nun durch die graphische Anwendung als Gestaltungsmaterial in Bildern (siehe u.a
Abb. 1.1) oder als kontrastierendes Farbmittel auf Handschriften bzw. seit einigen Jahr-
hunderten auf Druckwerken. Weiterhin sind Farbstoffe weitreichend als Mittel zum allge-
meinen Korperschmuck eingesetzt worden, seien es nun rein kosmetische Anwendungen
oder aber auch zur intensiven Farbung von Textilien und Gebrauchsgegensténden. Farb-
stoffe as ,,Katalysator* hatten somit schon recht friih einen entscheidenden Einfluf3 auf die
Sozialisation und technische Entwicklung der Menschheit. Die zuklnftige weitergehende
Entwicklung des Menschen ist somit auch signifikant an die Weiterentwicklung von tech-
nischen Neuerungen und Erkenntnissen gekoppelt, die wiederum ohne die moderne inter-
disziplinare Grundlagenforschung auf den Gebieten der Naturwissenschaften niemals zu-
stande kommen wiirde.

Gerade auf dem Gebiet der modernen Kommunikations- und Informationsspei chertechnik
sind erstmals im vergangenen Jahrhundert bahnbrechende revol utionéare Entwicklungen mit
der Einfuhrung der Mikroelektronik, insbesondere der neuartigen integrierten Schaltkreise
auf Silizium-Halbleiter-Basis [¥, und der Entwickl ung der zunehmend komplexer werden-
den Computer -Technologie (2] vollzogen worden, welche die Richtung der zukinftigen
Entwicklung auf diesem Gebiet eindrucksvoll prégen. Speziell auf diesem Gebiet ist der
unaufhaltsame Drang zur Miniaturisierung und somit die Entwicklung immer kleinerer und
gleichzeitig aber weitaus leistungsfahigeren Computer-Komponenten auf der Sub-
Mikrometer-Basis deutlich spurbar, und fur eine effektive, kostenrelevante Entwicklung
auch unabdingbar. So beschreibt Moore's Gesetz 34 im eigentlichen Sinne eine empiri-
sche Beobachtung der Leistungsfahigkeit und Grof3e von integrierten elektronischen Digi-
tal-Schaltkreisen, dal’ die physikalische Anzahl der |C-Schaltungen pro Siliziumprozessor-
kern exponentiell pro Jahr zunimmt bzw. die Grofde von Computerchips exponentiell pro
Zeiteinheit abnimmt. Diese technologische Entwicklung ist aber primér auf die fortschrei-
tende Miniaturisierung und Paralelisierung von Rechenleistungen zuriickzufthren. Geht
man von einer derartigen Weiterentwicklung aus, was prinzipiell moglich erscheint, aber
aus heutiger Sicht zum Stand der Technik mit nicht unerheblichen Problemen behaftet sein

wird, sollte es evtl. moglich sein im Jahr 2020 n.Chr. den ersten funktionsfahigen Moleku-

) Begriff ist aus dem Lateinischen'® abgeleitet von computator, onis f (computo) — Berechner, Rechner
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lar-Computer im atomaren MaRstab mit Hilfe der Nanotechnologie I realisieren zu kon-
nen. Diese Entwicklung wére aber auch nur durch die zeitgleiche Entwicklung und Anpas-
sung von ebenfalls in dieser Grofienordnung liegenden molekularen Funktionseinheiten
maoglich, wie zum Beispiel elektrische molekulare Leiter, die sogenannten molekularen
Drahte "® zur Datenleitung, optische Input- und Outputzugange, molekulare Sensoren !
und weitere Komponenten, wie optisch adressierbare Informationsspeicher %% und spe-
zielle Lasersysteme im atomaren Mal3stab zur Durchfiihrung von Schreib- und Lesevor-

gangen.

Fm_— Potymerelsbivade

—— lichierzeugends
Pedymerschicht
Twischan Marix

—— Speichenchich

ot Protein

als Lichidelekior
rwischen Mok

Iranuparente Folyrersletiioden " Fobymaralakirmdn

Abbildung 1.2 Nanomolekulare Kohlenstoffrohren (5 um) zur molekularen elektrischen Leitung ¥
(Abb. links) und ein schematisches Modell eines per Polymermatrix adressierbaren Polymer speicher -
systems ! (Abb. rechts)

Diese Entwicklung mag durchaus zunéchst als utopische, nicht realisierbare Zukunftsmusik
erscheinen, dennoch wird derzeit bereits intensiv an einfachen Modellsystemen fur poten-

tielle Quantencomputer “ mit einigen Qubits Rechenleistung geforscht.

§ v
Eld gl IERM Eosiarb kit w ol dice Fhsieervis o tm

Abbildung 1.3 STM (, scanning tunneling microscope’) — Aufnahmen ™ von quantenmechanischen
» Stehenden-Wellen-Mustern® eines Oberfléchenelektrons in einer atomaren Barriere von Eisenatomen
auf einer Cu(111)-Oberflache. Der Prozess der Bildung der Barriere mit Hilfe der STM-Technik ist in
der linken Abb. dargestellt.
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Im Gegensatz zum herkdmmlichen digitalen Com- ,\
putersystem, bei dem die Information in den beiden -
Digital-Bit-Zusténden ,,Null“ und , Eins* verarbeitet

1300 nm

wird, spricht man hier bei diskreten Quantenzustan-
den, die durch Superposition hervorgerufen werden

koénnen (z. Bsp. Grundzustand und angeregter Zu-

Bildguelle: IBM Research

stand eines Atoms in einer linearen lonenfalle, etc.),
von sogenannten Qubits. Da die Prozessverarbeit-

ungszeit eine sehr wichtige Rolle spielen wird, sind  AAPP1dung 1.4 gekoppeite Bariumionen

die derzeitig eingesetzten Speichermaterialien fir n einer gexdhten fonenfalle (2 QUBIE)
die Anwendung in Quantencomputern ungeeignet.

Da die Zugriffszeiten der gangigen magnetischen oder magnetooptischen Speichermedien
im Millisekunden-Bereich bis Sub-ms-Bereich liegt, wirde die Leistungsfahigkeit dieser
komplexen Einheiten durch eine verlangsamte Datenspeicher- und Ubertragungstechnik
empfindlich gestort. Derzeit werden Datenleitmaterialen in nanotechnologischen Mal3stab
(siehe Abb. 1.3), die auf der Leitung von Elektronen durch Quantentunnelung in Nano-
K ohlenstoffrohren 14 beruhen, untersucht. Daneben muR auch weiterhin nach potentiellen
Verbindungen gesucht werden, die eine verbesserte und schnellere Ansprechdynamik bei
der Informationsspeicherung aufweisen konnen. An dieser Stelle wird klar, welche expo-
nierte und enorme Bedeutung die moderne Photonik in diesen Belangen zu bieten hat. In
der hier vorliegenden Arbeit und den begleitenden interdisziplindaren Arbeiten zum For-
schungsprojekt ,,Molekulare Photochrome Far bstoffsysteme auf Dithienylethenfar bstoffba-
sis* sollen Modell-Photosysteme synthetisiert und untersucht werden, um erste Erkenntnis-
se de molekularen Reaktionsprozesse wahrend der photochrom induzierten
» Schreib/Ldsch”-Teilreaktionen zu erhalten und damit entscheidende Ruickschliisse auf ein
zukUnftiges, optimiertes ,,molecular design® dieser interessanten Funktionstragermolekiile
zu ziehen. So sind molekulare Schreib-Lese-Vorgange fir die &ullerst attraktive Substanz-
klasse von photochromen Farbstoffen, insbesondere der von unserer Arbeitsgruppe unter-
suchten recht neuen Substanzklasse der Diarylethene bzw. Dithienylethene, bereits bis hin
zum niedrigen Picosekunden-Bereich (10%? s) bzw. dem hohen Femtosekunden-Bereich
(10™ ) realisiert und nachgewiesen worden [*¢*9, Die Untersuchungen lassen diese Ver-
bindungen as besonders vielversprechende Kandidaten fir Materialien der molekularen

I nformationsspeicherung der vielleicht nahen Zukunft erscheinen.
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1.2 Grundlagen der Photochromie der Dithienylethenfar bstoffe

Das grundiegende Phanomen der Photochromie ist seit dem Ende des 19. Jahrhunderts
bekannt ?>?¥ und kann in einer einfachen priméren Definition fr uni-molekulare Reak-

tionen folgendermafen beschrieben werden 2°;

,Photochromismus ist eine reversible Transformation einer einzelnen
chemischen Spezies, welche in eine oder beide Richtungen zwischen zwei

Zustanden mit verschiedener, unterscheidbarer Absorption durch

elektromagnetische Strahlung angeregt wird.”

In der folgenden Abbildung wird ein allgemeines Beispiel fir eine einfache, photochrome
Reaktion durch jeweilige reversible Anregung der einzelnen Spezies mit elektromagneti-

scher Strahlung geeigneter Wellenlange beschrieben:

Reversible unimolekulare Photoreaktion

hn, B

2

09} A
0,8‘ ®q hn
07}
0,6f
0,5F
04f
0,3
0,2¢
0,1}

00f y .'.'.'..'.'.'.'.'.7.'.'.'.'.'..'.'.‘.'.'..‘.'.'.'.'..'.'.'.'.'..'.'.'

oooooool&)merA

rel. Intensitat der Absorption

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenlange (1 ) innm

Abbildung 1.5 Schematische Darstellung der Absor ptionsspektren zweier 1somere (hier: open/closed

Formen eines Dithienylethen-Farbstoffes), die an einer reversiblen photochemisch induzierten Reak-

tion teilnehmen

" Der Begriff Photochromie wird abgeleitet aus dem Griechischen von f v z (griechisch: , Licht*) und von

crv nma (griechisch: , Farbe")
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Die Bandbreite der bislang untersuchten photochromen Systeme ist sehr grof3 und 183t sich

anhand des jeweiligen Reaktionstypus in folgende verschiedenen Klassen schematisch

unterteilen:

» E-Z" -lsomerisierung von

Kohlenstoff-Doppelbindungen

z.Bsp.: Stilbene, Azobenzene 52, Indigoide,
Retinale

e
ol

E-Stilben

o0

Z-Stilben

Pericyclische Reaktionen:

Elektrocyclische Reaktionen

z.Bsp.: Oxirane, Spirodihydroindolizing®®,

[29]

Diarylethene, Fulgide Spirooxazine,

Spiropyrane ™, Azulene Y, Arylolefine 2

Pericyclische Reaktionen:

Cycloadditionen & Cycloreversionen

z.Bsp.: Norbornadiene !

Tautomerisierung

(Protonen-Transfer)

z.Bsp.: Salicylidenanilinen 2

Redox-Photochromie

AgCl A +Cl®

-
A

(Phototrope Brillengléser)

Sonstige Photochrome
Reaktionen

z.Bsp.: Dissotiationsreaktionen, Triplett-
Triplett-Anregungen, etc.

Ph
e O
Ph Ph
Ph
farbiges Radikal

Tabellel.1 Schematische Unterteilung von Photor eaktionen aufgrund ihres Reaktionstypes [25]

Die rasante Entwicklung der photochromen Farbstoffe seit Beginn der 50er Jahre des ver-

gangenen Jahrhunderts ist unter anderem stark an die Entwicklung der Informations- und
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Computertechnologie gekoppelt. So weist bereits am 29.8.1955 Y. Hirshberg ¥ als Erster

auf die gewaltigen Vortelle der photochromen Farbstoffklasse in Bezug auf deren
potentielle Einsatzmoglichkeit als Datenspeichermaterial in der gerade einsetzenden,
modernen Computertechnologie hin. Die Substanzklasse der Diarylethene, und
insbesondere die in dem letzten Jahrzehnt besonders popul& gewordenen Dithienylethene,
werden aufgrund ihres quantitativen und schnellen Photochromismus und aufgrund vieler
weiterer Vorteile as aussichtsreichste Kandidaten fir eine technische Anwendung ge-
Bardbitr zugrunde liegende chemische, , photochrome* Reaktion dieser Farbstoffklasse
beruht auf einer seit langem bekannten pericyclischen Reaktion. Diese Elektrocyclisierung
bzw. Elektrocycloreversion folgt in diesem Fall eines (4n+2)-p-Elektronen-Systems den
auf Orbitalsymmetriebetrachtungen basierenden Woodward-Hoffmann-Regeln ¥ der , Er-
haltung der Orbitalsymmetrie’ bel thermisch und photochemisch induzierten Ringschluf3-
und Ringoffnungsreaktionen.
Prinzipiell sind fir die RingschlufRreaktion und die entsprechende Rickreaktion des zentra-
len (4n+2)-p-Systems (hier am Beispiel: 1,3,5-Hexatrien = ® Cyclohexa-1,3-dien) zwei
unterschiedlich induzierte Reaktionswege denkbar %;
a. Die thermisch induzierte Ringschluf3reaktion erfolgt in einer konzertierten disrotatori-
schen Bewegung der beteiligten Substituenten unter Erhaltung der C,,-Symmetrie des
Systems.

b. Die photochemisch eingeleitete Reaktion erfolgt konzertiert auf einem konrotatorischen

Reaktionspfad mit Erhaltung einer Cy,-Molekilsymmetrie der beteiligten Spezies.

Elektrocyclische Cyclisierung/Cyclor eversion
des Systems,, 1,3,5-Hexatrien / 1,3-Cyclohexadien*

(g 2 Zonralatory- ay
_ w2 WS F.\_];ﬂ o fvore) é\t-{i.-
e - \J | T

\ / 0 e & I

R R R R R R a [ g 'E-_ﬁ CIL 0T j&:“

Konrotatorische Reaktion Disrotatorische Resktion

Abbildung 1.6 Schematische Darstellung des photochemisch induzierten, konrotatorischen (aus dem
LUMO-Zustand) und des thermisch induzierten, disrotatorischen (aus dem HOMO-Zustand) Reakti-
onspfades im Photosystem , 1,3,5-Hexatrien / 1,3-Cyclohexadien“ unter Erhaltung der Orbitalsym-

metrie der beteiligten Edukte bzw. Produkte nach Turro®
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Die quantenchemische Behandlung des Reaktionsverhaltens dieses einfachen Systems ist
mit Hilfe von aufwendigen Rechnungen durchgefiihrt worden und kommt mit experimen-
tellen Beobachtungen exzellent zur Deckung.

Die Anwendung von quantenchemischen Rechnungen zum Potential energiehyperflachen-
Modell (PEHF) zeigt, dal? die nach den Woodward-Hoffmann-Regeln geforderte symmet-
riebedingte Korrelation der Energiehyperflachen im Grundzustand und in den angeregten
Elektronenzusténden in Form eines , konischen Trichters® oder einer konischen Durchdrin-
gung redlisiert ist 3538,

~ 7

o - £ 7

QC-" r.r"'_zgrl‘i‘? ""{:“L‘ 1‘? 7 -?-..-?_, e o
)\‘\ rf-‘v‘ﬁ; Q\\}\x}\ » j ‘73_.,“::' !:‘ : ’_i";:",’ - Jz‘r_r.r:r; 7

= & %:'C‘\“\\A“ R T i TS =

'5\

108

NS
N % = SN

&%
o
R N h,

Abbildung 1.7 Schematische Dar stellung der , konischen Durchdringung” am Beispiel einer nicht-adia-

batischen Photor eaktion nach Klessinger "

Im Bereich der konischen Durchdringung sind sowohl die Potential energiehyperflachen
des Grundzustandes sowie der angeregten Zustanden zweidimensional konisch verkntpft.

Die fortschreitende Relaxation durch diesen , Trichter® fuhrt zu einer differenzierenden
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Verzweigung in den Grundzustand der Photoprodukte oder des Eduktes (s. Abb. 1.7). Die
Abbildung 1.8 veranschaulicht an einem vereinfachten Potentialenergiemodell die auftret-
enden reaktionskinetischen Prozesse wéhrend der photochemisch induzierten Ringoff-
nungsreaktion des 1,3-Cyclohexadiens. **2 Die Singulett-Photonenanregung des im
Grundzustand befindlichen 1,3-Cyclohexadiens (1A1) in den spektroskopischen Zustand
1B, relaxiert in einem sehr schnellen Prozess (ca. 77 fs in Gasphase / <300 fs in Ethanol
(¥ in den angeregten Zustand 2A;. Von dort aus wird durch eine konische Durchdringung
2A1/1A 1 der Grundzustand des Photoproduktes (cis-1,3,5-Hexatrien) erreicht.

2A,

"‘-‘.\ \
/‘/ ,/
1,3-Cyclohexadien cZc- cZt- tZt-

Hexatrien

Abbildung 1.8 Schematisches Potentialenergiediagramm fir die Ringéffnungsreaktion im System
1,3,5-Hexatrien / 1,3-Cyclohexadien ¥

Die entsprechende Behandlung der Reaktionsdynamik anhand von guantenchemischen
Potential energiefl achenbetrachtungen und mittels zeithochaufl Gsender fs-Spektroskopie [+
der jeweiligen beteiligten Photoreaktionen im Fall der komplexer aufgebauten Dithienyl-

ethen-Farbstoffe soll u.a. im Hauptteil dieser Arbeit eingehend behandelt werden.
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1.3 Entwicklung der Dithienylethenfar bstoffe

Die Substanzklasse der Dithienylethene erflllt in sehr guter Weise die grundlegenden An-
forderungen an organische Materidien fiir die optische Datenspeicherung 4, wie zum
Beispiel eine sehr gute thermische Stabilitét, geringe Photoermiidung, hohe Schreib-Lese-
Zyklenraten, hohe Sensitivitét, hohe Quantenausbeuten, ultraschnelle Schaltprozesse, zer-
stérungsfreies Auslesen der Informationen, sehr gute Verarbeitbarkeit in polymeren Mat-
rixtrégern, geringe Herstellungskosten und eine extrem hohe Speicherdichte.

Aus diesem Grund sind seit der Einfihrung der ersten Systeme in den Jahren 1987-1990
durch Irie 653 (s, Abb. 1.9) in rascher Zeit weitere verbesserte Modifikationen realisiert

worden.

/ Y‘I
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Abbildung 1.9 Schematische Dar stellung der historischen Entwicklung der er sten photochr omen,
ver brickten Dithienylethenfar bstoff-Systeme von Irieet al.

So wurden in der Folgezeit recht schnell die , Perfluorcyclopenten”-verbriickten Derivate
etabliert. Diese besitzen im Gegensatz zu den ,, Maleinsdureanhydrid”-verbriickten Deriva-

ten eine entscheidend verbesserte thermische und photochemische Stabilitat. 557



Kapitel 1  Einleitung — Grundlagen und Entwicklung der Dithienylethene 15

Es wurden in den weiteren Untersuchungsanstrengungen viele weitere neue, mit sehr inte-
ressanten Materialeigenschaften behaftete Photosysteme veroffentlicht. Irie stellt in einem
ausgezeichneten Ubersichtsartikel *® die klare Klassifizierung von chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften der bisher publizierten Dithienylethene bzw. Perfluorcyclopenten-
dithienyl-Derivate dar, so dal? an dieser Stelle nur ein grober Uberblick der bekannten Sys-
teme der letzten 10 Jahre gegeben werden soll.

Die Bandbreite der derzeitigen Photosysteme umfaf3t unter anderem folgende Gebiete:
Einkristalline Photosysteme 5%
Fluoreszenz- und Infrarot-Photosysteme (%72
, Gated Photoreactivity” -, ,, Multi-Mode-Photo/Redox" -Schaltsysteme mit Photo- und

Elektrochromie %7

, Liquid Crystal“ und weitere chirale Photosysteme (8¢

, Host-Guest“ -, Metallkomplex- und weitere Spezial photosysteme 87
Aryl-, Heterocyclen-, Polyen- und Carotenoid-Photosysteme (20112

oligomere bzw. polymere Multichromophor-Systeme (11312

In der vorliegenden Arbeit sollen gezielt Grundlagenkenntnisse zur Optimierung der tech-
nischen Einsatzmdglichkeiten dieser interessanten Substanzklasse entwickelt und vorge-
stellt werden. In den weiteren Ausfihrungen und experimentellen Arbeiten dieser Disserta-
tion konzentriere ich mich deswegen auf interessante Teilgebiete der Themenkomplexe
Aryl-, Polyen- und Carotenoid-Photosysteme, ,Gated Photoreactivity” —Photosysteme,
» Multi-M ode-Photo/Redox" -Schaltsysteme mit Photo- und Elektrochromie und Fluores-
zenz-Photosysteme mit besonderer anwendungstechnischer Bedeutung.

Nahere Ausfihrungen, u.a. auch zur Entwicklung der jewelligen Photosysteme, finden sich
dann gesondert aufgeteilt in den entsprechenden Kapiteln im Hauptteil dieser Arbeit. Eine
weitere sehr erfolgsversprechende Entwicklungsrichtung fir eine potentielle technische
Anwendbarkeit '23% in optischen Datenspeichermedien oder optischen Schaltern ist die
gezielte Entwicklung von oligomeren bzw. polymeren Multichromophor-Systemen 119123

diein der folgenden Abbildung 1.11 kurz skizziert werden soll.
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Abbildung 1.11 Schematische Dar stellung der historischen Entwicklung der oligomeren bzw. polymer -

en, photochr omen Dithienylethenfar bstoff-Systeme
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2. Problematik, Zielsetzung und Syntheseplanung

2.1 Problematik und Zielsetzung

Bislang sind komplexe Untersuchungen bezlglich des Photochromismus der Dithienyl-
ethen-Farbstoffe nur unzureichend bekannt, und wenn vorhanden und beschrieben, dann
nur peripher auf wichtige Einzelaspekte beschrénkt. Eine grundlegende methodische und
theoretische Auseinandersetzung mit dem eigentlichen Reaktionsmechanismus der
Ringschluf¥reaktion sowie der komplementéren Ring6ffnungsreaktion sind von enormer
Bedeutung fur das Verstandnis und die angestrebte technische Anwendbarkeit al's photoop-
tische molekulare Funktionsfarbstoffe (optische Datenspeicherung, ,Liquid Crystal Dis-
play”-Anwendungen (LCD) und molekularen, optisch schaltbaren Drahten in der Informa-
tionstechnolgie) dieses Photoreaktionstypes.

Im Rahmen dieser Dissertation und in den weiteren begleitenden, interdisziplinaren Projek-
ten der Arbeitsgruppen um Prof. Dr. C. Kryschi, Prof. Dr. H. P. Trommsdorf und Prof. Dr.
. Mukamel zum Kooperationsthemenkomplex ,, Molekulare Photochrome Farbstoffsys-
teme auf Dithienylethenfarbstoffbasis® sollen zun&chst die grundlegenden theoretischen
Modelle bzw. Vorstellungen fir die wahrend den jeweiligen Photoreaktionen ablaufenden
photophysikalischen Primér- und Sekundarprozessen entwickelt werden, um dann mit Hil-
fe der unterschiedlichsten chemischen und spektroskopischen Untersuchungsmethoden zu
einem abschlieflenden Gesamtbild der Reaktionsdynamiken der Ringschluf3reaktion bzw.
der komplementéren photochemisch induzierten, elektrocyclischen Ring6ffnungsreaktion

an genau definierten Modellsystemen zu gelangen.

Vis
(Ringdffnung)

uv
(Ringschlul?)

Abbildung 2.1 Schematische Dar stellung der Photozyklisierung und Ringdffnungreaktion am Beispiel
des BM TFP-Bisaldehydes 4
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Die priméren Erkenntnisse dieser Untersuchungen sollen dann in einer daran anschlief3en-
den weliteren optimierten ,,molecular tuning”-Entwicklung fur die gezielte und auf die Be-
lange der Anwendungstechnik ausgerichtete Synthese von molekularen Photosystemen mit
definierten chemischen und physikalischen Eigenschaften ausgerichtet und verwertet wer-
den. Zu diesem Zweck soll eine Vielzahl von photochromen Modellsystemen, die alle auf
den bereits in der Einleitung vorgestellten Dithienylperfluorcyclopentenen beruhen, entwi-

ckelt und weiteren photophysikalischen Untersuchungen zuganglich gemacht werden.

2.2 Syntheseplanung

Zunéchst sollen einfache funktionell ausgestattete Farbstoffsysteme entwickelt werden, die
eine multiple Funktionalisierung an geeigneten Endgruppen durch einfache Synthesen zu-
lassen. Diese Farbstoffsysteme sollten aus Griinden der Einfachheit und der im Institut von
Prof. Martin vorhandenen Kenntnisse und Ressourcen bzgl. der Synthese von Polyenen
und natlrlichen Carotinoiden mittels verschiedenen Abwandlungen der sogenannten Wit-
tig-Reaktion 334 aus Aldehyden als funktionelle Endgruppen bestehen. Die Verkniipf-
ung mit andersartigen funktionellen Subchromophoreinheiten erfolgt hierbei in einer weit-
eren Reaktion des entsprechenden Triphenylphosphoniumderivates oder Diethylphospho-
nates mit dem reaktivem Thiophenaldehyd in der 5°-Stellung der einzelnen Dithienylethen-
ylderivate zum entsprechend realisierten Olefin. Die primére Synthese der BMTFP-
Schaltereinheiten 4 (, CHO-BMTFP*) und des fur die Synthese von unsymmetrischen Pho-
tosystemen wichtigen Derivates 8 (,H/CHO-BMTFP*) besteht zunéachst aus einer Einfihr-
ung einer acetalischen Schutzgruppenfunktion am entsprechenden, zuvor in 2-Stellung
bromierten, Thiophenaldehyd 1 und einer sich daran anschlief3enden Halogen-Lithium-
Austauschreaktion des entsprechend geschiitzten Thiophenbromides 2 oder einer Mischung
von verschiedenen Thiophenbromiden im Fall des unsymmetrischen Produktes 8 darauf-
folgender Kupplung des lithierten Intermediates an Octafluorcyclopenten bel —78 °C in
Diethylether unter Schutzgasatmosphére (siehe Abb. 2.2 und 2.3). Die séurekatalysierte
Entfernung der Dimethylacetal -Schutzgruppe liefert die BM TFP-Schaltereinheiten 4 und 8:
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Br Br
HsC CHO HiC~\g~ ~CHO HeC~ o~ ~CH(OCHy),

1

2
+ BuLi
+ Octafluoro-
cyclopenten
(CHO)HC -780C/ Et,0
FO\F
(H*)
Uv-VvIS
VISNIR
CHO  OHC L &5
3CH3
open isomer closed isomer
4a 4b

Abbildung 2.2 Syntheseschema — symmetrischer Grundkorper 4 (, CHO-BMTFP*)

Die Synthese des unsymmetrischen Pendants 8 erfolgt entsprechend in analoger Weise
(siehe Abb. 2.3). Diese beiden BMTFP-Schaltereinheiten lassen sich nun in einem erwei-
terten Reaktionsschritt Uber die Durchfihrung der Wittig-Reaktion mit den entsprechenden
Phosphoniumsalzen 11 bzw. den jeweiligen Phosphonaten 12 in den verschiedenen litera-
turbekannten Varianten (Wittig > wittig-Horner-Emmons ****% Buddrus %) mit
sehr grofdem Erfolg funktionalisieren und zu Multichromophor-Photosystemen mit gezielt-
en Eigenschaften umsetzen. Da in den Syntheseschritten bei Anwendung der starken Basen
BuLi und Natriummethanolat haufig verunreinigende Nebenreaktionen auftreten, wird zu
deren Vermeidung die bel niedrigen Temperaturen (< 80°C) schonendere und gleichzeitig
elegantere Buddrus-Variante (3401 mjt 1,2-Epoxybutan, als intermediére Base und LM, der

klassischen Wittig-Reaktion vorgezogen.
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Br Br
Bry/Eisessig Acetal.
/O\CHO T /D\ — / \
CHO CH(OCH3),

/@ Bro/Eisesi /Z} BULI/ H0 /D

BuLi /-78°C/ Et,O
Octafluoro-
cyclopenten

Abbildung 2.3 Syntheseschema — unsymmetrischer Grundkér per 8 (, H/CHO-BM TFP*)

Daneben erfordern spezielle Subchromophor-Einheiten eine spezielle Synthese und einen
gezielten Aufbau aus verschiedenen, zuvor zu synthetisierenden Untereinheiten. Dies ist

unter anderem bel dem Anthryl-substituierten Photosystem 32 der Fall:

Br
/ \ BuLi + CsFg
) O CH, -78°C/ELO
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Wittig Wittig-Horner-Emmons
R2
4/8 Rz: CHO/H
+ - *
+2x (Ph)sP CHRHal 10/ 11 FF +2x |F|>(0Et)2CH2R 12
+ Base ' + Base o
*  bei unsymmetrischen Produkten
je zwei unterschiedliche Phosphoniumsal ze
L > -
X S
R HaC Ry
1_3 RS: H/ \/\R

R : funktioneller Subchromophor

Beispielhaft fihren Polyen/Carotinoidsubchromophore zu folgenden Verbindungen:

Abbildung 2.4 Syntheseschema — Allgemeine Wittig-Reaktionen (mit exemplarischen “Carotinoid /
Polyen-BM TFP-Verbindungen)
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3. Synthesen und Spektroskopische Charakterisierungen

3.1 Funktionalisier bar e photochrome Dithienylethengrundsys-

teme (,cHo-BMTFP*, ,H/ICHO-BMTFP* und , H-BMTFP*)

3.1.1 Synthesen von 1,2-Bis-(5-for myl-2-methyl-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 4, 1-
(5-for myl-2-methyl-thien-3-yl)-2-(2-methyl-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 8
und 1,2-Bis-(2-methyl-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 9

Die allgemeine Synthese von 1,2-Bis-(5-formyl-2-methyl-thien-3-yl)hexafluorcyclopenten
4 (,CHO-BMTFP*) erfolgt in einer vierstufigen Reaktion nach Lehn et al. I’ (siehe auch
Abb. 2.2), ausgehend von 2-Methyl-5-thiophencarbaldehyd. Zunéchst wird in einer sehr
milden Bromierungsreaktion 2-Methyl-5-thiophencarbaldehyd selektiv nach Lantz et al.
(1411 in das in der 3-Position bromierte Derivat 3-Brom-2-methyl-5-thiophencarbaldehyd 1
Uberfiihrt. Anschlief3end wird eine Acetalschutzgruppenfunktion in einer sauer katalysier-
ten Acetalisierung [**2 von 1 eingefiihrt. Das resultierende Derivat 3-Brom-2-methyl-5-
thiophencarbal dehyd-dimethylacetal 2 wird daran anschlief3end in einer Halogen-Metall-
Austauschreaktion mit BuLi und gleichzeitiger Kupplung 434 an Octafluorcyclopenten
in das acetalisch geschitzte 1,2-Bis-(5-formyl-2-methyl-thien-3-yl)hexafluorcyclopenten-
dimethylacetal 3 Uberfthrt. Aufgrund der schwierigen Isolierung des geschiitzten Bisalde-
hydes 3 wird die Acetalschutzgruppe in einer folgenden direkten Umsetzung sauer kataly-
siert abgespalten. Die abschlief3ende Reinigung und Isolierung des photochromen Bisalde-
hydes 1,2-Bis-(5-formyl-2-methyl-thien-3-yl)hexafluorcyclopenten 4 erfolgt in einer sdu-
lenchromatographischen Trennung.

Die Synthese der unsymmetrischen Verbindung 1-(5-formyl-2-methyl-thien-3-yl)-2-(2-
methyl-thien-3-yl)hexafluorcyclopenten 8 (,H/CHO-BMTFP*) erfolgt in analoger Weise

(siehe auch Abb. 2.3) ausgehend von einer 1:1 Mischung der Thiophenvorstufen 2 und 3-
Brom-2-methylthiophen 6. Die Synthese von 6 erfolgt durch eine sehr milde Bromierung
von 2-Methylthiophen in Eisessig bei 0 °C mit elementaren Brom in sehr guten Ausbeuten,
gefolgt durch einen Halogen-Metall-Austausch (nach zuvoriger Reaktion von 3,5-
Dibromo-2-methylthiophen 3 mit BuLi) mit anschlief3ender wéldriger Aufarbeitung. In der
abschliefienden Kupplungsreaktion werden beide Bromide 2 und 6 mit Octafluorcyclopen-
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ten in Diethylether mit n-BuLi in einer Lithium-Halogen-Austauschreaktion in recht guter
Ausbeute zum unsymmetrischen Produkt umgesetzt.

Die Synthese des denkbar einfachsten Dithienylethenderivates 1,2-Bis-(2-methyl-thien-3-
yl)hexafluorcyclopenten (,H-BMTFP*) 9 geschieht in analoger Weise zur Synthese von 4

und 8 unter ausschlief3lichem Einsatz des Bromides 6:

/ \ Br2/E|se38|g b\ Acetal b\ 1 equiv.
CHO
S CH(OCHs5),

1 2
Br Br |
Br2/Eisessig BuLi/H-»O .
L) Ty, e Ty | e
Br — | —
S S
5 6

BuLi/-78°C/ Et,0

Octafluoro-

cyclopenten
CHO-BMTFP: H-BMTFP: H/CHO-BMTFP:
2) R1,2: CH(OCH3)2 Q Rl,2: H Z R]_I CH(OCH3)2 Rz: H
4 Ry, CHO 8 Ryi:CHO Ry H

Abbildung 3.1 Syntheseschema der Verbindungen 1 bis9

Versuche 1 -9
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3.1.2 NMR-Spektroskopische Untersuchungen von 1,2-Bis-(5-for myl-2-methyl-thien-
3-yhhexafluor cyclopenten 4, 1-(5-for myl-2-methyl-thien-3-yl)-2-(2-methyl-thien-
3-yl)hexafluorcyclopenten 8 und 1,2-Bis-(2-methyl-thien-3-yl)hexafluorcyclo-

penten 9

Die strukturellen Anderungen, die wahrend der Photoreaktion von der gedffneten hin zur
geschlossenen Form dieses Photosystems durchlaufen werden, dokumentieren sich unter
anderem recht deutlich in den NMR-Spektren der beiden Isomere. So lassen sich u.a in
den unterschiedlichen °F-NMR-Spektren der beteiligten CF»-Gruppen (siehe graphische
Insertierung in Abb. 3.2 flr eine Zuordnung der Signale) die Zuordnungen dieser Isomere

wiefolgt darstellen:

open form

/

wa
JJ\

T T T T T T T
111.5 -112.0 -112.5 -113.0 -113.5 -114.0 -1 ppm

open form &
e N F
K . F__. F \ F\Q/F
a N - ||:: < R
closed
R R form

T T T T T T T T T T T T
-112 -114 -116 -118 -120 -122 -124 -126 -128 -130 -132 ppm

Abbildung 3.2 Dar stellung einer ca. 5:1 - Mischung aus ,, open/closed” -1 somer en des Photosystems 4 im
F-NM R-Spektrum (LM: CDCIsRef.: CFCls/ 188 MH2)

Anhand der NMR-spektroskopischen Daten lassen sich an dieser Stelle also gezielte Aus-
sagen Uber die strukturelle Geometrie der einzelnen isomeren Formen gewinnen. Anderer-

seits erlaubt die quantitative Signalzuordnung und Analyse eine eindeutige Differenzierung
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der Signale der einzelnen Isomere und somit auch eine Quantifizierung ihres Gehaltes in
einer Mischung beider Schaltzusténde. Dies ist von entscheidender Bedeutung fir die Be-
stimmung der jeweiligen Reaktionsquantenausbeuten in bestrahlten Proben der einzelnen
Photosysteme.

Neben den CF,-Gruppen, die als besonderes sensitive molekulare Sonden fungieren, ist es
aber auch moglich in Standard-"H-NMR-Untersuchungen konsistente Ergebnisse zur Zu-
sammensetzung von bestrahlten Proben zu erhalten. Hierbel sind besonders die CHs-
Gruppen der Thiophenringe geeignet als molekulare Sonden zu dienen, da deren struktur-
elle Geometrie besonders stark durch einen photochemischen Ringschluld bzw. Ringoff-
nung beeinflufd werden kann.

In der nachfolgenden Tabelle sind die *H-NMR-Daten der hier untersuchten Verbindungen

zusammenfassend dargestellt:

R(5)
Verbindung / 3 4 7 8 9
Zuordnung | ;igiun Mutinl./  zuordnung/ MplL/  Zuordnung! MupL/  Zuorcnung/ Matipl/  Zuordnung! Multp.
ppm (Kopplungskonst.)  ppm (Kopplungskonst.)  ppm (Kopplungskonst.) ppm (Kopplungskonst.)  ppm (K opplungskonst.)
CHs s/1.88 s/ 2.03 s/1.84 s/1.94 s/1.80
R:s/1.90 R:s/1.96
R(4) H/s/7.00 H/s/7.75 H/s/7.03 H/s/7.76 H/d/7.06
(5.4 Hz)
R(5) CH(OCH3),/s CHO/s/9.86 CH(OCH3),/s CHO/s/9.85 H/d/7.16
/5.53 / 5.55 (5.4 Hz)
CH(OCHa3)2/ s CH(OCH3)2/ s
/3.33 13.34
R'(4) H/s/7.00 H/s/7.75 H/d/7.06 H/d/7.05 H/d/7.06
(CEr54Hz) (X54Hz) (CE5.4H2)
R (5) CH(OCHs),/s CHO/s/9.86 H/d/722 H/d/720 H/d/7.16
/5.53 (Cxr54Hz) (X54Hz) (CE5.4H2)
CH(OCHa3)2/ s
/3.33

Tabelle3.1.1 *H-NMR-Daten (LM: CDCl;/ TMS/ 300 Mhz) der Verbindungen 3, 4, 7, 8 und 9 (offene

| somer €)
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3.1.3 Stationadre UV-VIS-Spektroskopische Untersuchungen von 1,2-Bis-(5-for myl-2-
methyl-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 4, 1-(5-for myl-2-methyl-thien-3-yl)-2-(2-

methyl-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 8 und 1,2-Bis-(2-methyl-thien-3-yl)hexa-
fluorcyclopenten 9

Der Substituenteneffekt der Einfihrung von einer oder zwei Formaldehydsubstituenten in

Konjugation zum eigentlichen grundlegenden Photochromophor der Dithienylethene soll in
den folgenden Untersuchungen dargelegt weren.

Das Photosystem des CHO-BMTFP 4 zeigt in Dichlormethan in der offenen (open form)
und in der geschlossenen (closed form) Form folgende stationér aufgenommen UV-VIS-

Spektren, die thermisch &ulRerst stabil sind und trotz wiederholter Photoschaltung ohne
Degradation mehrfach reversibel ineinander Gberfihrbar sind :

0,80 - 45x16;
075 [ ‘S 4.0x16]
L ‘N 35x10]
0,70 |- :.. :E'::’ 3.0x10]
[ e % 25x16]
0651 o M & 20ad)./,
060 ¢ ¢ g 1506
055 R S 1.0x10]
! 4 . 5.0x10]
os0fs 00 T
- - S . 300 400 500 600 700
s 0452 ool Wellenldnge/ nm
= - o o
o 040 |- e
—_ ! L/ o
2 035 :. eeeee open form
-2: 0.30 . e closed form
! °
0,25 H
0,20 °:
0,15 W
0,10
0,05
0,00

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenlange / nm

Abbildung 3.3 UV-VIS-Spektren (open/closed) von CHO-BMTFP 4 (1.84*10° M in Dichlormethan);
Insertierung: Zuordnung der einzelnen Absor ptionsbanden "8
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Die dynamische Entwicklung der Ringschlul3- und Ring6ffnungsreaktion und deren Rever-
shilitét soll am Beispiel der UV-Vis-Spektren des unsymmetrischen H/CHO-BMTFP 8

naher beschrieben werden. Man erkennt im zeitlichen Verlauf im oberen Bild das Anwach-
sen der Absorptionsbanden des geschlossenen Isomeres nach Bestrahlung im UV-Bereich
(254 nm) und umgekehrt im unteren Bild die Rickkehr zur offenen Form wahrend der
Bestrahlung mit einer Strahlungsquelle im sichtbarem Spektralbereich des Lichtspektrums

(breitbandig >530 nm).

c
e
=
o
0
ol
<
m T T T T T T T T + - {
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 80
Wellenlange / nm
closed
--—-5s
10s
—-—-20s
_5 30s
*é‘_ --------- 60 s
o
n
Re!
<
0,0 b o N LR
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenlange / nm

Abbildung 3.4 Zeitliche Entwicklung der Absor ptionsspektren der offenen und geschlossenen Formen

des Photosystems 8 (oben:Ringschlul3; unten: Ringdffnung; LM: Dichlormethan)
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Die nachfolgende Abbildung 3.5 stellt qualitativ vergleichend die zeitliche Entwicklung
der Absorptionsspektren der offenen und geschlossenen Isomeren der hier ndher untersuch-

ten Photosysteme dar.

Absorption

300 400 500 600 700
Wellenlange / nm

Abbildung 3.5 Zeitliche Entwicklung der Ringschluf3reaktion der Photosysteme 4, 8 und 9 wahrend
sukzessiver Bestrahlung (UV-Bereich: 254 nm) in Cyclohexan

Der Vergleich der dargestellten Absorptionsspektren, der sogenannten ,, Core®-Dithienyl-
ethen-Farbstoffe, veranschaulicht die unterschiedlichen Substituenteneffekte, die nicht nur
durch die Wechselwirkung zwischen den p-Elektronensystemen des Formyl-Substituenten
und der photochromen Dithienylethen-Hauptkomponente, sondern auch durch Strukturre-

laxation im elektronisch angeregten Zustand gegeben sind. Es ist ablesbar, dal? die gezielte
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Einflhrung von einem oder zwei Formyl-Substituenten (CHO) fur das Absorptions-
spektrum der geschlossenen Form eine relativ starke Verschiebung des Sp-S;-Uberganges
von 520 nm in den Bereich bis 620 nm mit sich bringt, und das Entstehen einer zweiten
langwelligen Absorption bei ca. 400 nm zur Folge hat. Diese Verschiebung um ca. 3100
cm™® bedeutet eine grofe Aufspaltung des S;-Energiezustandes der Dithienylethen-Einheit
durch eine starke elektronische Ankopplung an das p-Elektronensystems der Carbonyl-
Funktionalitét der Formyl-Gruppen. Die effiziente Delokalisierung des p-Elektronen-
systems Uber das gesamte Molekil in der geschlossenen Form offenbart sich ausserdem
auch in den gemessenen Reaktionsquantenausbeuten 45°% (siehe Tab. 3.1.1) der unter-
suchten Photosysteme. Wéahrend elnerseits die Ringschlu3quantenausbeute durch die Sub-
stitution von Wasserstoff durch ein oder zwei Formyl-Gruppen zunimmt, wird andererseits

die Ringoffnungsquantenausbeute drastisch herabgesetzt.

Verbindung LM /Matrix  Temperatur F (open ® closed) P (ss=® s
in K

9 PMMA 4 0,08 0,83
PMMA 300 0,08 0,83

8 Toluol 293 0,54 0,20
Polyethylen 4 0,36 0,047

Polyethylen 293 0,34 0,086

Silicon 4 nicht untersucht 0,19
Sili COﬂn 35 0,78 nicht untersucht

Silicon 77 B 0,22

Silicon 293 0,74 0,29

4 Toluol 293 0,86 0,036
Silicon 4 0,16 0,046

Silicon 77 B 0,053
Silicon 293 0,15 B

Tabelle 3.1.2 Temperaturabhangige M essung der Reaktionsquantenausbeutein Ldsung und in fester
Wirtsmatrix der Photosysteme 4, 8, und 9 (Details zu den einzelnen Messungen: siehein Lit.[*50)
Die Messung des Matrixeffektes in festen Polymerphasen bzgl. der jeweiligen Photoreak-
tionen zeigten bei den substituierten Derivaten deutlich, dal3 die Ring6ffnungsreaktions-
guantenausbeuten eine starke Tendenz zu héheren Werten bei steigenden Temperaturen
annehmen, wahrend die Ringschluf3reaktionsquantenausbeuten weitgehend unbeeinfluf3t

von einer Erniedrigung bzw. Erhéhung der Temperatur sind. Das wird durch noch folgende

" Elastosil RT601 (Wacker)
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weitere Messungen an anderen hier untersuchten Photosystemen bestétigt und ist somit

auch konsistent mit der theoretischen Vorhersage, dald der Einzelschritt der Ringoffnungs-

reaktion im elektronisch angeregten Zustand durch eine Potentiabarriere gehindert wird.

Naheres wird hierzu u.a. auch durch die quantenchemischen Rechnungen in Kapitel 4 aus-

geflhrt. Eine weitere wichtige Aussage dieser Ergebnisse besteht darin, dal3 eine flexible

Siliconmatrix bel anwendungstechnisch gesehen vortellhafter Raumtemperatur im Gegen-

satz zur sehr starren Polyethylenmatrix die ausgleichenden Strukturrelaxationen wéhrend

der photochemisch induzierten elektrocyclischen Reaktion vergleichbar mit fllssigen Los-

ungsmitteln ermdglicht und sich damit als Wirtsmatrix fir potentielle technische Anwen-

dungen anbieten wiirde.
Abschliefiend sind in der Tabelle 3.1.2 die UV-Vis- und Fluoreszenzdaten von CHO-
BMTFP 4, H/CHO-BMTFP 8 und von H-BMTFP 9 zusammenfassend dargestel|t:

Verbindung LM Open Form Closed Form F (gpen® closed)  F (closed ® open)
| max (log€) | max (lOg €) (Bestrahlungs- (Bestrahlungs-
wellenlange/ nm) wellenlange/ nm)
4 CH.Cl, 264 (4.59) 618 (3.76)
CD.Cl, 263 (4.48) 619 (3.86)
n-Hexan 610 (3.96)
Cyclohexan 261 (4.43) 613 (3.80)
Toluol 620 (3.56) 0.86 (351) 0.036 (514)
0.042 (632)
8 CH.Cl, 250 (4.37) 583 (3.86)
Cyclohexan 250 (4.33) 572 (3.82)
Tolual 582 (3.66) 0.54 (351) 0.19 (514)
9 Cyclohexan 232 (4.24) 508 (3.33)
290 sh
Touol 520 (3.45)
CFs- 503
Cyclohexan
[Fluoreszenz] LM F (Fluoreszenz)
9 CF5-Cyclohexan 1.4+10°
DMSO 0.7+10°

Tabelle 3.1.3 UV-Visund Fluoreszenzdaten der Verbindungen 4, 8und 9
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3.1.4 Dynamische fs-Absor ptions-Spektroskopische Unter suchungen von 1,2-Bis-(5-

for myl-2-methyl-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 4

Das Bisaldehyd-Derivat 4 scheint als sehr stabiles Modellsystem geeignet zu sein, um mit-

tels ultraschneller Spektroskopie im fs-Bereich gezielte Aussagen zur Ringschluf3dynamik,

sowie zur Dynamik der Ring6ffnungsreaktion erhalten zu kénnen. Herrn Dr. Jan Ern und

Frau Prof. Carola Kryschi ist esin ihren Arbeiten [1617:18.1915015L152) 7 {5 Spektroskopie

gelungen, an 4 und an weiteren ausgewahlten Photosystemen dieser Arbeit entscheidende

Aspekte der Reaktionskinetik zu messen und aufzukléren. Eine detaillierte Einflhrung zur

45x10")
£ 4,0x10"]
‘g 35x10°]
@ 30x10"

25x10%]
? 20104, |,

€ 15a04
= 4]
'I:>I=j 10x10*]
50x10*]
00

L asx -Pump-Puls

410 nm

.

........

Abbildung 3.6 Absor ptionsspektren von 4 (open form (durch-

gezogene Linie) und closed form (unterbrochene Linig))

fs-Spektroskopie und Darlegung
der erhaltenen Ergebnisse mit ei-
nem Vergleich von semiempirisch
ermittelten Daten aus quantenche-
mischen Rechnungen, die zu einem
abgeschlossenen und konsistenten
Reaktionsmodell fihren, folgen
detailliert in Kapitel 4.
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Abbildung 3.7 Zeitliche Entwicklung der transienten Absor ptionsspektren im Bereich von: a. Links:

Verzogerungszeiten im Bereich von tp, - 0.6 psbis+61 ps (Anregung 410 nm) und b. Rechts: tp zwi-

schen - 0.5 psand +31 ps (Anregung 610 nm)
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3.2 Polyen- und Carotinoid-Photosysteme

(, Pentadienyl-BMTFP*, , CHO/PhBu-BMTFP*, , PhBu-BMTFP*, , Cis-b-Apo-BMTFP*, , CHO/C,s-b-
Apo-BMTFP*, , Co-b-Apo-BMTFP* und ,, CHO/C;5-b-Apo-BMTFP*)

3.2.1 Synthesen von 1,2-Bis-(2-methyl-5-(penta-1,3-dienyl)-thien-3-yl)hexafluor cyclo-
penten 15, 1-(5-Formyl-2-methylthien-3-yl)-2-(2-methyl-5-(4-phenylbuta-1,3--
dienyl)thien-3-yl)hexafluorcyclopenten 17, 1,2-Bis-(2-methyl-5-(4-phenylbuta-
1,3-dienyl)thien-3-yl)hexafluorcyclopenten 18, 1-(5-Formyl-2-methylthien-3-
y)-2-(2-methyl-5-(4-methyl-6-(2,6,6-trimethyl-cyclohex-1-enyl)hexa-1,3,5-tri-
enyl)-thien-3-yl)hexafluorcyclopenten 21, 1,2-Bis-(2-methyl-5-(4-methyl-6-
(2,6,6-trimethyl-cyclohex-1-enyl)hexa-1,3,5-trienyl)-thien-3-yl)hexafluor cyclo-
penten 22, 1-(5-Formyl-2-methylthien-3-yl)-2-(5-(4,8-dimethyl-10-(2,6,6-tri-
methylcyclohex-1-enyl)-deca-1,3,5,7,9-pentaenyl)-methylthien-3-yl)hexafluor -
cyclopenten 23 und 1,2-Bis(5-(4,8-dimethyl-10-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-
enyl)-deca-1,3,5,7,9-pentaenyl)-methylthien-3-yl)hexafluor cyclopenten 24

Die Synthese der Polyenyl- und Carotinoid-Derivate erfolgt in einer schonenden Variante
der klassischen Wittig-Reaktion des Bisaldehydes 4 mit den entsprechenden Triphenyl-
phosphoniumsalzen 14, 16, 19 und 20 nach der sogenannten Buddrus-Variante % in 1,2-
Epoxybutan as Losungsmittel und als intermedidr wirkende Base. 1,2-Epoxybutan dient
hierbei intermediér as sehr milde Base zur Dehydrohalogenierung von aciden Phosphon-
iumhal ogeniden. Das quartére Phosphoniumhal ogenid als Wittigreagenz, welchesin der a-
Position zum Phosphoratom mindestens ein acides Wasserstoffatom enthélt, reagiert mit
dem Epoxid in einer einfachen Gleichgewichtsreaktion unter Ausbildung des nun getffnet-
en Halogenbutanolates, welches als Base die abschlieflende Wittig-Olefinierung Uber die
Phosphoryliden-Zwischenstufe und das entsprechende 4-Ring-bildende zyklische 1,2-
Oxaphosphetan zu Ende bringt. Durch die stéchiometrische Variation der Edukte lassen
sich gezielt sowohl monosubstituierte als auch disubstitivierte Produkte erhalten. In den
folgenden Abbildungen wird die Synthese der einzelnen Polyen- (Abb. 3.8) und Carotin-
oid-Komponenten (Abb. 3.10) detailiert beschrieben und schematisch dargestellt. Die Syn-
these der Polyen-Verbindungen 15 (,Pentadienyl-BMTFP*), 17 (, CHO/PhBu-BMTFP*)
und 18 (,PhBu-BMTFP*) erfolgt auf der dargestellten Wittig-Route in der Buddrus-
Variante in guten Ausbeuten in der Gréflenordnung um 50% bis 80% d.Th. fir die disubsti-

tuierten Verbindungen 15 und 18.
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Abbildung 3.8 Schematisches Syntheseschema fir die Polyen-Photosysteme 15, 17 und 18; Insertier-

ung: Schematische Darstellung der Gleichgewichtsreaktion des 1,2-Epoxybutans

Versuche 10 - 12
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Die Synthese der Verbindungen 22 (,, C15-b-Apo-BMTFP*) und des, gezielt durch Variation
der Stochiometrie im Verhétinis 1:1 (Aldehyd : Phosphoniumsalz) erhdltlichen 21
(, CHO/Cy5-b-Apo-BMTFP*), erfolgt durch die Reaktionsfiihrung tber die Wittig-Reaktion
des CHO-BMTFP 4 mit dem C;s-b-Apocarotin-triphenyl phosphoniumhydrogensulfat 19 in
beiden Féllen in leicht basisch reagierendem 1,2-Epoxybutan in guten bis sehr guten Aus-

beuten von ca. 60-80 % der theoretischen Ausbeute.

open form  (Schalter "AUS")

Kreuz-Konjugiertes p-System

UVv-VIS VISNIR

closed form (Schalter "EIN")

Voll-Konjugiertes p-System

Abbildung 3.9 Schematische Dar stellung der Polyen- und Car otinoid-Photosysteme

Die analoge Synthese des um funf C-Atome verldngerten Cy-Carotinoid-Derivates 24
(;, Co0-b-Apo-BMTFP*), des in dieser Arbeit héchst durchkonjugierten unidirektional pho-
tochromen Photosystems, erfolgt wiederum durch eine Wittig-Reaktion des CHO-BMTFP
4 mit dem Cy-b-Apocarotin-triphenylphosphoniumhydrogensulfat-Salz 20 in 1,2-

@
+ (GeHs)sP NN N
CHO Hso?

Epoxybutan in nur recht maldigen

Ausbeuten um ca. 25 % der Theorie.

Der unsymmetrische Monoaldehyd 23
(,, CHO/Cy-b-Apo-BMTFP*) wird in

OHC

einer Wittig-analogen Umsetzung mit
Natriummethanolat als Base (anstatt
1,2-Epoxybutan) in besseren Ausbeu-

ten erhalten as nach der hier sonst

ublichen Buddrus-V ariante:
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Abbildung 3.10 Syntheseschema der Carotinoid-Photosysteme 21, 22, 23 und 24
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3.2.1 *H-NMR und *°F-NM R-Spektr oskopische Unter suchungen am Beispiel von 1,2-
Bis-(2-methyl-5-(4-methyl-6-(2,6,6-trimethyl-cyclohex-1-enyl)-hexa-1,3,5-trien-

yh)-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 22

Die nachfolgende Abbildung soll einen exemplarischen Ausschnitt aus den auftretenden
Kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen an dieser Gruppe von Photosystemen
zeigen. Hier ist das *H-NMR-Spektrum des Photosystems 22 als gut zugéngliches Modell-
system ausgewdahlt worden. Anhand dieses Spektrums kann man die algemeinen NMR-
spektroskopischen Eigenschaften der Substanzklasse der Polyen- bzw. Carotinoid-BMTFP-
Photosysteme sehr gut charakterisieren. Die Ergebnisse sind zusammenfassend in Tabelle
3.2.1 dargestelit.

Abbildung 3.11 *H 3pomn-NM R-Spektrum des Cy5-b-Apo-BMTFP 22 (TMS/CDCI5); oben: Indizierung
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Einer genauen spektroskopischen Untersuchung und Zuordnung der einzelnen Signallagen
zufolge erhdlt man das nachfolgende abschlief3ende Gesamtbild zur Charakterisierung die-

ser Verbindung:

Verschiebung Spin- Protonen-  Kopplungs- Zuordnung
d (ppm) System/  Intensitét konstante
Multiplizi- J[HZ]
tat
1.03 S 12H CHs-Gruppe an C-6***
1.47 dt 4H 3)p5 = 6.0 H-5"
1.62 m 4 H H-4
1.73 S 6H CH3-Gruppean C-2**°
1.90 m 6H CH3-Gruppe an C-2'
1.99 S 6H CHs-Gruppe an C-4*°
2.03 m 4H H-3"
6.15 ABX 2H 33 =113 H-3"
X-Tell
6.18 d 2H %) = 18.0 H-5"
6.28 d 2H 3)g »17 H-6'"
nicht aufgel st
6.40 - 6.64 ABX 4H H-1'‘ H-2"
AB-Teail nicht aufgel st
6.88 S 2H H-4
6.99 S
19-F 188MHz - open form
NMR
-110.53 m 4F F-3, F-5
-132.29 m 2F F-4
19-Figgvnz-  closed form
NMR
-113.07 m 4F F-3, F-5
-133.47 m 2F F-4

Tabelle 3.2.1 NM R-Spektroskopische Daten von 22 (*H-NMR: 300Mhz, TMS, CDCl3; F-NMR: 188
MHz, CFCl;, CDCl5)
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Auflistung der NMR-spektroskopischen Betrachtung sind komplett im nachfolgenden Ex-
perimentalteil (® Kapitel 6) aufgefiihrt.

3.2.3 Stationare UV-Vis Spektroskopische Untersuchungen von 1,2-Bis-(2-methyl-5-
(penta-1,3-dienyl)-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 15, 1-(5-Formyl-2-methyl-
thien-3-yl)-2-(2-methyl-5-(4-phenylbuta-1,3-dienyl)thien-3-yl)hexafluor cyclo-
penten 17, 1,2-Bis-(2-methyl-5-(4-phenylbuta-1,3-dienyl)thien-3-yl)hexafluor-
cyclopenten 18, 1-(5-Formyl-2-methylthien-3-yl)-2-(2-methyl-5-(4-methyl-6-
(2,6,6-tri-methyl-cyclohex-1-enyl)hexa-1,3,5-trienyl)-thien-3-yl)hexafluor cyclo-
penten 21, 1,2-Bis(2-methyl-5-(4-methyl-6-(2,6,6-trimethyl-cyclohex-1-enyl)-
hexa-1,3,5-trien-yl)-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 22, 1-(5-Formyl-2-methyl-
thien-3-yl)-2-(5-(4,8-dimethyl-10-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-enyl)-deca-1,3,5,7,9-
pentaenyl)-methyl-thien-3-yl)hexafluorcyclopenten 23 und 1,2-Bis-(5-(4,8-
dimethyl-10-(2,6,6-tri-methylcyclohex-1-enyl)-deca-1,3,5,7,9-pentaenyl)-methyl-
thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 24

Die gezielte und systematische Untersuchung der Substituenteneffekte, die durch eine gut
Uberlegte EinfUhrung von langkettigen, mit dem p-Elektronensystem des zentralen Bisthie-
nylgrundkorpers in direkter oder indirekter Konjugation stehender Substituenten auftreten,
ist eine sehr interessante Aufgabenstellung. Entscheidend ist eine Bewertung der Ergebnis-
se fur eine weitreichende Aussage bezliglich deren Einsatzfahigkeit in potentiellen techni-
schen Anwendungen a's molekulare Dréhte oder als molekulare Leitungstréger.

Als zwei mdgliche Ansatzpunkte fir die Reaktivitdtsuntersuchungen sind zum einen durch
oligomere und polymere Thienylsubstituenten verknipfte Photochromophore denkbar,
diese Richtung wurde recht frith von Irie '*%¥ erfolgreich untersucht. In dieser Arbeit
wird andererseits die erganzende Richtung der offenkettigen, ungeséttigten und gleichzeitig
voll durchkonjugierten Kohlenwasserstoffverbindungen eingeschlagen.

Diese unter Umstanden leitfahigen, stdbchenformigen Molekile sind als Modellsysteme fiir
potentielle Molekulare Dréhte reizvoll. Da die effektivsten und stabilsten offenkettigen
durchkonjugierten Verbindungen in der Substanzklasse der Carotinoide vertreten sind,

wurde hier mit Erfolg versucht neuartige Photosysteme mit aktivem zentralem Photochro-
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mophor und peripherem, polyenischem bzw. carotinoid-dhnlichen Charakter zu syntheti-
sieren. Die Substanzklasse der Carotinoide ist in der Natur weitverbreitet und tbernimmt

eine Vielzahl von wichtigen zellbiologischen Funktionen. Besonders interessant sind unter

anderem in diesem Zusammenhang ihre Fahigkeiten zur Energiespeicherung und Energie-
weiterleitung.

So sind Carotinoide ein wichtiger Bestandteil der Lichtsammelantennen und agieren as
Energietransfervermittler in zahlreichen komplex strukturierten Lichtsammel apparaten der
pflanzlichen Zellen. In den Chloroplasten dienen sie auch als aktiver Zellschutz des Chlo-
rophylls mit antioxidativer und quenchreaktiver Wirkung gegenuiber energiereichen Zwi-

schenstufen, wie zum Beispiel die angeregten Triplett-Zwischenzustande, Singulett-

Sauerstoff-Spezies, etc. Durch die Einflihrung der Polyen- bzw. Carotinoidsubstituenten in

das Photosystem entsteht in sehr einfacher Weise eine bathochrome Verschiebung der Ab-
sorptionskurven der jeweiligen BM TFP-Hauptchromophorbanden.
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Abbildung 3.12 Vergleich der UV-VIS-Extinktionskoeffizienten der gedffneten |somere (open forms)
der Polyen- bzw. Carotinoid-BM TFP Photosysteme 15, 18, 22 und 24
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Wie bereits am Beispiel des CHO-BMTFP 4 ersichtlich geworden ist, sollte eine Einfih-
rung enes noch weitergehend durchkonjugierten Photosystems zu einer langwelligen Ver-
schiebung des Absorptionsmaximums der geschlossenen Photoform fuhren. Dies bietet in
eleganter Weise die Mdglichkeit die Moleklleigenschaften in weiteren Optimierungspro-
zessen den Anforderungen an eine Absorptionsfahigkeit des Photosystems im Bereich der
technisch gunstig darstellbaren VIS-NIR-Lasersysteme mit einer Absorption im sichtbaren
Wellenlangenbereich anzupassen.

Die Anderungen der elektronischen Struktur der einzelnen UV-Vis-Spektren, die aus der
Ringschluf¥reaktion und der Ringoffnungsreaktion resultieren, sind in den nachfolgenden
Abbildungen der jeweiligen zeitlich dynamisch aufgenommenen qualitativen UV-VIS-
Spektren der einzelnen untersuchten Photosysteme in der zeitlichen Entwicklung der
Spektren nach Bestrahlung mit UV-Licht (254 nm / 366 nm; Ringschluf3reaktion) oder
breitbandigem sichtbarem Licht (>530 nm; Ring6ffnungsreaktion) ersichtlich.

Die Ringschlureaktion erlaubt eine effiziente Delokalisation der Engergie des p-
Elektronensystems und fihrt zur Ausbildung einer starken breitbandigen Absorptionsbande
im sichtbaren Wellenlangenbereich. Die umkehrende Ring6ffnungsreaktion erhéht wieder-
um die Energie des S-S, Uberganges und fithrt somit zum Anstieg der Absorptionsbande

im ultravioletten Wellenléngenbereich.

" Der eigentliche Sy-S; Ubergang ist hier ein , verbotener* Ubergang in Polyensystemen mit vorlie-

gender C,,-Symmetrie, so daR der So-S, Ubergang zum niedrigst liegenden erlaubten HOMO-
LUMO-Ubergang wird.
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Abbildung 3.13 Schematische Darstellung der bathochromen Farbvertiefung in der Gangfolge der
Polyen- und Carotinoid-BM TFP-Photosysteme; unten: Darstellung der bathochromen Verschiebung
der langwelligsten Absorption der geschlossenen |somere (closed forms) durch Einfuhrung einer Poly-

enkettenverlangerung in den disubstituierten BM TFP-Car otinoiden 22 und 24
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Abbildung 3.14 Zeitliche Entwicklung der Ringschluf3reaktion (links) und der Ringéffnungsr eaktion

(rechts) am Beispiel des Photosystems 15
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Abbildung 3.15 Zeitliche Entwicklung der Ringschlul3reaktion (mitte) und der Ringdffnungsreaktion
(unten) am Beispiel des Photosystems 17
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Abbildung 3.16 Zeitliche Entwicklung der Ringschluf3reaktion (mitte) und der Ringdffnungsreaktion
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Die Abbildung 3.17 zeigt im Anschluf? hieran u.a. die UV-Vis-Spektren der offenen und

geschlossenen Formen der kurzen BMTFP-Carotinoide 21 und 22:
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Abbildung 3.17 UV-VIS-Spektren der Carotinoid-BM TFP-Photosysteme 21 (links) und 22 (rechts);
Zeitliche Entwicklung der RingschluRreaktion (unten) am Beispiel des Photosystems 22
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Im Vergleich dazu zeigt die Abbildung 3.18 die UV-Vis-Spektren der verléngerten
BMTFP-Carotinoide 23 und 24:
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Abbildung 3.18 UV-VIS-Spektren der Carotinoid-BMTFP-Photosysteme 23 (oben links) und 24 (oben
rechts); Zeitliche Entwicklung der Ringschlufdreaktion (unten) am Beispiel des Photosystems 24
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Ein qualitativer Vergleich der Bestrahlungszeiten, die bei dem um vier konjugierte Doppel -
bindungen verlangerten Carotinoid-Derivat 24 um mehr als zwei Zehnerpotenzen zu-
nehmen, um mit dem Photosystem 24 den photostationéren Zustand zu erreichen, zeigt

anschaulich den dramatischen Effekt der Delokalisation der Anregungsenergie.

Eine detallierte Untersuchung aller wichtigen spektroskopischen und reaktions
dynamischen Parameter wird in den Tabellen 3.2.2 und 3.2.3 zusammengefalt.
Verbin- LM durchkonjugierte | /nm (Ige) | ma/nm(Ig€) Dl na/nm
dung Doppelbindungen  ghen form closed form
in der geschl.
Form
15 CH,ClI; 8 315 (4.54) 626 (4.22) 311
Cyclohexan 313 619 306
Toluol 317 (4.70) 634 (4.20) 317
17 CH.Cl, 6 350 (4.47) 618 268
18 CH.Cl, 8 354 (4.90) 661 (4.43) 307
Cyclohexan 352 657 305
Toluol 356 (4.84) 667 (4.35) 311
21 Hexan 8 354 (4.09) 634 280
22 Hexan 12 357 (4.89) 678 (4.54) 321
23 Hexan 10 401 (4.72) 633 232
24 Hexan 16 400 (5.02) 682 (4.66) 282

Die effiziente Delokalisation des p-Elektronensystems dieser Substituenten Uber den ge-
schlossenen Dithienylethen-Schalter fiihrt zu drastischen Einbul3en der Ring6ffnungsreak-
tionsquantenausbeuten, wahrend die Quantenausbeute der Ringschluf3reaktion u.a. zusétz-
lich durch sterische Effekte im Falle der besonders , sperrigen* Carotinoid-Derivate und
der damit verbundenen Behinderung der Torsionsschwingung der Thiophenringe, die an
der Reaktionskoordinate beteiligt ist, vermindert wird. In der nachfolgenden Tabelle sind

die Reaktionsquantenausbeuten zusammenfassend dargestellt.



48 Haupttell — Synthesen und Spektroskopische Charakterisierungen Kapitel 3

Verbindung L dsungsmittel F Ringschiug F Ringsffnung
(351 nm) (575 nm)
15 Toluol 0.60 3.0x10*
17 CH.Cl, 0.70 3.6x 107
18 Toluol 0.71 2.8x10°
CH.Cl, 0.62 3.2x10°
21 CH.Cl, 0.40 2.0x10*
22 CH.Cl, 0.34 0
23 CH.Cl, 0.19 0
24 CH.Cl, 5.3x 107 0

Tabelle 3.2.3 Quantenausbeuten der Ringdffnungs- (F ringstinung) UNd der Ringschluf3reaktion (F ringschiug)

Wie die oben angefihrten, in aktinometrischen Verfahren bestimmten Reaktionsguanten-
ausbeuten in Losung zeigen, fuhren im Prinzip zwel wesentliche Faktoren zu den beobach-
teten Effekten:

Einerseits kann man die deutlich verkirzte Lebensdauer der angeregten Spezies in den
Polyensystemen daflir verantwortlich machen. Vergleicht man die disubstituierten Caroti-
noid-BM TFP-Photosysteme 22 und 24 (siehe Abb. 3.17 und Abb. 3.18), so verdeutlicht die
spektrale Verschiebung auch im Vergleich zu den ,,Core*-BMTFP 4 und 9, daf3 der Haupt-
antell der Anregungsenergiedichte an den Polyen-Seitenketten lokalisiert sein muf3 und
somit wesentliche Anteile der Energiedichte, die fir den Ringschlul® bzw. fir die Ringoff-
nung benotigt wird von der BMTFP-Schaltereinheit, dem Dithienylethen-Bereich, abgezo-
gen und in konkurrierenden Nebenreaktionen desaktiviert wird. Weiterhin ist bel Caroti-
noiden seit langem bekannt, dal? die Lebensdauer des niedrigsten Singulett-Zustandes S;
mit zunehmender Kettenlange des Polyensystems abnimmt.**¥ Die folgende Beziehung
zwischen der Reaktionsrate k [s™], und der Anzahl der p-konjugierten Doppel bindungen n,

konnte anhand von empirischen Untersuchungen aufgestel It werden:

logk=0.395n+6.70 (3-1)
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Die Anzahl der p-konjugierten Doppelbindungen n wird im Fall der Photosysteme 22 und
24 um die Zahl Vier erhoht. Da aber die beiden vorliegenden Verbindungen im eigentli-
chen Sinn kreuzkonjugiert vorliegen, kann man eine effektive Erhéhung von Dn = 2 als
eher der Realitét entsprechenden Zahlenwert annehmen. Dem wirde auch die experimen-
tell beobachtete Abnahme der Ringschlul3quantenausbeute entsprechen. Die zusétzliche
Delokalisation der Energiedichte an den Seitenketten fuhrt zu einer weiteren Abnahme, so
dai3 dann letztendlich im Falle des verlangerten Carotinoid-BMTFP 24 eine Abnahme der
Reaktionsguantenausbeute um zwei Zehnerpotenzen zu beobachten ist. Das wird auch ex-
perimentell durch das Verhéltnis f 313(24)/f 313(22) = 0.016 bestétigt.

Es kann weiterhin angenommen werden, dal3 die allgemeine Photoreaktion hier im relativ
langlebigen S;-Zustand (Lebensdauer in Carotinoiden: ca. 1-1000 ps 1% %) und nicht
vom extrem kurzlebigen S,-Zustand (L ebensdauer in Carotinoiden: ca. 100-200 fs [190 153,
startet. Dies wird durch die gemessenen Reaktionszeiten, die hier im Bereich um 1-10 ps
liegen [* ¥ (siehe Kapitel 4), zusétzlich untermauert. Die Tatsache, dal3 im Rahmen der
Mef3ungenauigkeiten die untersuchten Verbindungen nur geringe Abweichungen bel ver-
schiedenen Mef3wellenldngen aufweisen, unterstreicht diese Annahme. Der S;-Zustand
wird aso nicht direkt durch die Bestrahlung populiert, sondern wird durch eine sehr
schnelle interne strahlungslose Konversion (IC) aus dem angeregten S,-Zustand erreicht.
Im Gegensatz zu den gedffneten |someren sind die geschlossenen |somere dann wiederum
echte polyenische Carotinoid-Derivate mit vollstdndiger Durchkonjugation des p-
Elektronensystems, und somit kann man eine noch effektivere Delokalisation der Energie-
dichte und eine stérkere strahlungslose Desaktivierung durch interne Molekiil prozesse er-
warten. So ist es auch kaum verwunderlich, dal3 die Ringtffnungsreaktion, die ohnehin
durch eine Potentialbarriere gehindert ablauft, im Fall der langeren Polyenphotosysteme
vollstandig unterdrickt wird und nur ausschliefdlich strahlungslose Desaktivierungsmecha
nismen greifen. Die allgemeine Wirkung der Polyen- und Carotinoid-Substituenten auf die
Photoreaktivitat der zentralen BMTFP-Schaltereinheit kann durch eine schematische Dar-
stellung der Abhangigkeit der Reaktionsguantenausbeuten von der langwelligen Absorp-
tionskante der einzelnen Verbindungen hervorragend wiedergegeben werden. Die derartig
graphisch ermittelbaren Reaktions-Schwellwerte fir die Ringoffnungs- und Ringschlul3-
reaktion der Photoringschluf¥reaktion bzw. der Ringoffnungsreaktion des BMTFP betragen
somit ca. 14500 cm™ bzw. 25000 cm™.
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Abbildung 3.19 Quantenausbeute der Ringschlufdreaktion der Polyen- bzw. Carotinoid-BMTFP-
Photosysteme als Funktion der langwelligen Absor ptionskante der offenen Form
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Abbildung 3.20 Quantenausbeute der Ringéffnungsreaktion der Polyen- bzw. Carotinoid-BMTFP-

Photosysteme als Funktion der langwelligen Absor ptionskante der geschlossenen Form

Diese spektroskopischen Ergebnisse zeigen, dal’ es fir molekulare optisch schaltbare Dréh-
te auf der Basis von unendlich ausgedehnten offenkettigen p-Elektronensystemen, wie sie
beispielsweise in Polyenen oder Carotinoiden manifestiert sind, ein deutliches Limit exis-

tiert. Uber eine bestimmte durchkonjugierte K ettenlange hinaus wird samtliche Anregungs-
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energie in den ausladenden Seitenketten lokalisiert und sukzessive abgebaut. Eine dhnliche

Tendenz ist auch in den von Irie et al.l™*% untersuchten Oligothiophen-Derivaten (siehe
Abb. 3.21) auszumachen.
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Abbildung 3.21 Quantenausbeute als Funktion der Anzahl der Oligothiophen-Substituenten in der

Seitenkette (oben: Ringschlufdreaktion; unten: Ringdffnungsreaktion; mit n = Anzahl der Thiophenket-
tenglieder) nach Irie!*®

Aus diesem Grund wird auch auf die Synthese von weiteren Polyenketten Gberbriickten Bi-
oder Poly-BMTFP-Derivaten verzichtet. Die einzige denkbare Alternative fur technische
Anwendungen verbleibt das erst kiirzlich von Zerbi et al. 2?3 entwickelte Polymer 25,

welches ausschliefdlich aus exakt in der antiparalelen Konformation vorgepragten Anord-
nung von BMTFP-Einheiten

als Monomereinheiten einer
oligomeren bzw. polymeren
Kette besteht. Nahere Ergeb-
nisse stehen aber diesbeziig-

lich derzeit noch aus.
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3.3 Benzoyl-Phenyl-Ethenyl-BM TFP (,bpeBMTEP)

3.3.1 Synthese von 1,2-Bis-(2-methyl-5-(2-(4-benzoyl-phenyl-1-yl)ethen-1-yl)-thien-3-

yl)hexafluor cyclopenten 27

Eine Umsetzung des Benzoylbenzyltriphenyl phosphonium-Salzes 26 in 1,2-Epoxybutan als
Base und LM liefert mit dem Dialdehyd 4 als Kopplungsreagenz in sehr guten Ausbeuten
um ca. 76 % d.Th. das grinlich-gelb gefarbte ,, Benzoyl-phenyl-ethenyl-BM TFP* -Derivat
27. In der nachfolgenden Abbildung ist das Syntheseschema zusammenfassend dargestellt:

Br Br

/@\ Br, / HAC /m\ HC(OMe)3/ (HY) /m\
HsC CHO HiC™\g~ ~CHO HsC CH(OCHz),

S

=

+ BuLi
+ Octafluoro-

cyclopenten

-780C / Et,0

[\

]
S

5 UV-VIS

?_‘) VISNIR
g CHO OHC

Abbildung 3.22 Syntheseschema der Verbindung 27
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3.3.2 NMR-Spektroskopische Char akterisierungen von 1,2-Bis-(2-methyl-5-(2-(4-
benzoyl-phenyl-1-yl)ethen-1-yl)-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 27

Die Verbindung 27 liegt in insgesamt drei stabilen Konfigurationen beziiglich der Stellung
der Substituenten in 2-Position des zentralen Thiophengeriistes vor. Dies sind die folgen-

den Isomere ,cis-cis*, ,trans-cis* und ,trans-trans* (siehe Abb. 3.23).

TRANS-CIS

CISCIS

Abbildung 3.23 Schematische Dar stellung der unter schiedlichen Konfigurationsisomere des BM TFP-
Photosystems 27

Wie man aus *H-NMR-Untersuchungen abschétzen kann, liegt der Anteil der cis- und

trans-verknipften Substituenten im Verhaltnis 50:50 (+/- 10 %) vor. Daraus &3 sich grob
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eine statistische Verteilung der einzelnen Isomeren trans-trans : trans-cis: cis-cisim Ver-
haltnis 1:2:1 abschétzen.

Nachfolgend ist ein reprasentatives *H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl; / TMS) einer
bestrahlten Probe von 27, die einen etwa 28 prozentigen Anteil an geschlossenen |someren
(closed) enthélt, dargestellt :

- cl/osed form
//’
M ]MWJ\;JL\M} open form

LM ]

L
N . U
T T ™TT TT T T T T 7T T TT TTT T T T[T TTT

A
T LU L B I L N
4 ]

]
[2 -

Abbildung 3.24 *H-NM R-Spektrum (300 MHz, CDCI5) des Photosystems 27 nach 5 Minuten Bestrahl-
ung mit 254 nm UV-Licht; Mischung der offenen und geschlof3enen | someren (ca. 28% Anteil an ge-

schlossenen | someren)

closed form Abbildung 3.25 Vergr6sserung der CH3-
/ Signale aus Abb. 3.24 von bpe-BMTFP 27
open form
Insbesondere bel den Methylgruppen
»
H dieser Verbindung sind die konformati-
q ven Anderungen zwischen der offenen
’ L
_ J - und der geschlossenen Form (Abb.
. } UJL _m \!J \'\,_J 3.25) sehr ausgepragt. Durch die ste-
2 — risch sehr anspruchsvollen Reste in der

Torsionsbewegung eingeschrankt und
in der Symmetrie gestort, erscheinen die beiden Methylgruppen in der offenen Form as
getrennte Signale. Die zusétzliche Aufspaltung der Signale kommt durch die verschiedenen

Konfigurationsisomere in den jeweiligen Seitenketten (siehe Abb. 3.23) zustande.
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Der Ringschluld zur geschlossenen Form erzwingt eine mehr oder weniger symmetrische
Umgebung der beiden Methylgruppen, so dal3 nun ein intensives Singulett-Signal erscheint.
Es lassen sich folgende, teilweise durch Uberlagerungen der Konformationsisomere (, pa-
ralel — antiparalel*) und der Konfigurationsisomere (,trans-trans / trans-cis / cis-cis’),
nicht mehr detailliert auswertbare *H-NM R-Zuordnungen der chemischen Verschiebungen
d finden:

Verschiebung Spin- Protonen-  Kopplungskon- Zuordnung
d (ppm) System/ Intensitat stante
Mul- J[HZ]
tiplizitat
1.78, 1.88, S 6H CHs-Gruppe an C-2’
1.92, 1.97 UL
! Isomere
6.56 - 6.70 m 2H 332 rang » 12 H-1""; H-2"" (trans)
|somere
Uberlagert
6.81 - 6.89 m 2H 2@y =72 H-17; H-2" (cis)
- | EE 2 (g = 82
6.98, 7.09 d 2H H-4
|somere
7.40-7.62 m 10H tberlagert: Phenyl-Protonen:
nIChtaUS,\Iertbar H_217l1, H_3!11i’ H_417l1,
H-5"" H-6""
7.78-7.83 m 8H 334256 = 4.0 Benzoyl-Protonen:
[AB], “Peregren =31 H27 HI,
H-5",H-6""

Tabelle 3.3.1 *H-NMR-Daten (300 MHz, TM S, CDCl;) des BM TFP-Photosystems 27
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Verschiebung Spin-System / Intensitat Kopp- Zuordnung
d (ppm) Multiplizitat lungskon-
stante
J[HZ]
open form
-132.24 m 2F F-4
-110.54 m 4 F F-3, F-5
closed form
-135.14 m 2F F-4
-112.54 bis—115.06 m 4 F F-3, F-5

Tabelle 3.3.2 ®F-NM R-Spektr oskopische Daten von 27 (470 MHz, CFCl;, CDCly)

3.3.2 Stationare UV-Vis-Unter suchungen an 1,2-Bis-(2-methyl-5-(2-(4-benzoyl-
phenyl-1-yl)ethen-1-yl)-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 27

Diefolgende Abbildung zeigt die stationar aufgenommenen UV-VIS-Spektren der offenen

und geschlossenen Form in n-Hexan:

- - - -openform
closed form

Absorption

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Wellenldnge / nm

Abbildung 3.26 UV-VIS-Spektren (open/closed) von bpe-BMTFP 27 (LM: n-Hexan)
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Die Absorptionsbande bei 355 nm wird dem Benzoyl-phenyl-ethenyl-Substituenten zuge-
ordnet und ist im Falle des offenen Isomers der So-S;-Ubergang. Die Sy-S,-Absorptions-
bande stellt den niedrigsten pp*-Ubergang des BMTFP-Kernchromophors dar. Fir das
geschlossene Isomer werden die Absorptionsbanden bei 620 und 410 nm den folgenden
elektronischen Ubergdngen Sp-S; und respektive Sp-S, zugeschrieben. Der So-S;-Absorp-
tionstibergang bei 620 nm summiert das tUber den BMTFP-Schalter verteilte und das delo-
kalisierte p-Elektronensystems der Substituenten. *®Y! Das bedeutet, daR die spektrale Lage
des Sp-S;-Uberganges des geschlossenen Isomers ein relatives MaR fir die Kopplung zwi-
schen dem Hauptchromophor und den Substituenten darstellt. Die beiden vorliegenden
Konformationen, die photochemisch reaktive ,antiparallele® Konformation mit C,-Sym-
metrie (a-p) und die nicht-reaktive parallele Konformation in Cs Symmetrie (p), liegen in
verschiedenen Verhdltnissen in der Ausgangsmischung vor. Wie bereits zuvor detailliert
ausgefuhrt, ist nur die a-p-Konformation in der Lage die photochemisch induzierte Ring-
schlul3reaktion durchzufiihren. Man kann die Verteilung der a-p- und p-Konformere mittels
einer Boltzmann-Verteilung wie folgt abschétzen. Die Standardbildungsenthalpie DHg
wurde mit dem AM1 Parametersatzes des Programmes Hyperchem > berechnet. Firr das
offene, parallele |somer wurde folgendes Ergebnis erhalten: DHEP = - 587.14 kJ/mol und
fur das offene, anti-paralele: DHE® *P = 592.22 kJmol. Die Population der beiden

Konformere, r, and r o, kann mit der Boltzmann-V erteilung abgeschatzt werden:

I o/t ap = Xp(-DE/KT) mit DE = DHE®P - DHLC&P) a2

Konformer Berechnete Bildungsenthalpien 3% 1% Prozentueller Anteil

berechnet nach der Boltzmann-Verteilung

parallel DH (“95¢9=_483 kJ/mol 11,6 %

anti-parallel DHE(*"*%9= -497 kol 88.4%

Tabelle 3.3.3 Berechnete Bildungsenthalpien der Konformationsisomere und die ber echnete Verteilung

der parallelen und anti-parallelen 1 somer e des geschlossenen | someres von bpe-BMTFP 27

Diese Vertellung ist konsistent mit experimentell ermittelten Ergebnissen. Man kann nun
annehmen, dal3 die obere Grenze fir die Reaktionsquantenausbeuten fir die ungehinderte
Ringschlufreaktion durch die Verteilung des anti-parallelen Konformers gegeben ist. Die

Ringschluf3guantenausbeute bei einer Anregungswellenldnge wurde mit F = 0.76 bestimmt.
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Korrigiert man hingegen diesen Wert mittels der abgeschétzten Besetzungswahrschein-
lichkeit fur das antiparallele 1somer, so ergibt sich eine Reaktionsguantenausbeute von
Frc®P = 0.76 / 0.88 = 0.86. Im Gegensatz dazu ist die Ringdffnungsquantenausbeute
sehr klein und auch empfindlich abhéngig von der Bestrahlungsdauer und der Anregungs-

wellenlange.

Anregungswellenlange Losungsmittel  F Ringschius  F Ringsffnung
(Konzentration)

363 Toluol 0.76
(4.6* 10° M)

514 Toluol 1.3 10°
(4.6* 10° M)

575 Toluol 6.8 10"
(4.6* 10° M)

632 Toluol 6.7 10*
(4.6* 10° M)

690 Toluol 4.1 10*
(4.6* 10° M)

Tabelle 3.3.4 Quantenausbeuten der Ringdffnungs- (F ringstnung) UNd der RingschlufRreaktion (F ging-

«niue) des Photosystems 27 bei ver schiedenen Anregungswellenléngen 100101148 150)

Um die zeitliche Abhangigkeit der Ring6ffnung zu untersuchen, wurde die geschlossene
Form von 27 solange bestrahlt, bis 90% des urspringlichen Absorptionsmaximums des
offenen Isomers erreicht wurde. Dieses ,, Ausbleichen” der S-S;-Absorption der geschloss-
enen Form fuhrte zu einer Blauverschiebung der verbleibenden Absorptionsbande um 12
nm. 1248 358 Das bedeutet, dal? mindestens zwei verschiedene Spezies des geschlossenen
Isomers existieren, die mit verschiedenen Ring6ffnungsquantenausbeuten an der photo-
chemischen Ringdffnungsreaktion beteiligt sind. AM1-Rechnungen *¥ der geometrie-

optimierten Isomere fiihren zu folgenden Bildungsenthal pien der geschlossenen | somere:

Konformations-lsomer  Berechnete Bildungsenthalpien [*>* 159
cis-cis DHE ©9599= _483 kJmol
trans-cis DHECIas 9= _497 kJmol
trans-trans DHCranstras— 513 k ymol

Tabelle 3.3.5 Berechnete Bildungsenthalpien der Konfigurationsisomere der geschlossenen | somere
von bpe-BMTFP 27
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Die elektronische Stabilisierung der geschlossenen Isomere nimmt in der folgenden Reihe
Cis-Cis < trans-cis < trans-trans zu, so dal3 zu erwarten wére, dal3 das stabilste trans-trans
Isomer aufgrund der groften Energiedifferenz zu einem angenommemen Ubergangszu-
stand nur bedingt reaktiv ist. Die beiden Isomere cis-cis und cis-trans sollten dann eher zu
den beobachteten Effekten bel der Photoreaktion der Ring6ffnung beitragen. Als wesentli-
ches Ergebnis bleibt aber festzuhalten, dal3 die beiden reaktiven Spezies, die die Ringoff-
nung durchlaufen, wesentlich unterschiedliche Reaktionsguantenausbeuten besitzen. Frau
Dr. Kira Tysganenko hat in ihren Arbeiten eine Abschétzung der jeweiligen Quantenaus-
beuten der Ringdffnungsreaktion fiir beide |somere vorgenommen. ¢! Demzufolge hat ein

Isomer (1) fir die Anregungswellenlange von 515 nm eine Quantenausbeute von F gl

140 — 1.6 x 10° und das andere Isomer (11) eine um eine Zehnerpotenz kleinere Quanten-
ausbeute von F go!<me 175140 — 5 5 % 10, Dieses Ergebnis wird durch die analogen Mes-
sungen bei einer Anregungswellenldnge 632 nm bestétigt. Hier besitzt das Isomer |
(F gol'mer 178320m) — g 0 x 10 im Vergleich mit Isomer [I (F o™ ! /632 = 1 1 x 104
einen um eine Zehnerpotenz héheren Zahlenwert der Ring6ffnungsguantenausbeute. Diese
experimentelle Beobachtung steht in Ubereinstimmung mit der zuvor berechneten Energie-

differenz zwischen den beiden |someren cis-trans und cis-cis.

Abschlief3end sind in der Tabelle 3.3.6 die Ergebnisse aus den photochemischen Untersu-

chungen zusammengefalt :

Verbin- LM I max/NM (Ig €) | max/nm (Ig€) Dl nax/nm
dung open form closed form
27 CH.Cl, 349 (4.76) 624 (4.44) 275
Toulol 356 (4.71) 634 (4.34) 278
Cyclohexan 349 (4.73) 625 274

Tabelle 3.3.6 UV-VIS-Daten des Photosystems 27
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Abbildung 3.27 Dynamische Entwicklung der Absor ptionsspektren der offenen und geschlossenen |so-
mere des Photosystems 27 (oben: RingschlufRreaktion; unten: Ring6ffnungsreaktion; LM: Dichlor-

methan)
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Abbildung 3.28 Schematische Darstellung der Reversibilitat von 27 anhand von 10 durchgefiihrten
Photozyklen

Die photochrome Verbindung 27 zeichnet sich durch eine sehr hohe photochemische Stabi-
litdt und eine hohe Reversibilitét bzgl. der photochromen Reaktion aus. Die Untersuchung
bezlglich der photochemischen Reversibilitét und Stabilitét Gber 10 Schaltprozesse hinweg
(Ringschlufd mit UV-Bestrahlung + Ring6ffnung durch Bestrahlung im VIS-NIR-Bereich)
am Peakmaximum (624 nm) der geschlossenen Form wurde erfolgreich durchgeftihrt. Die-
se Verbindung ist im Rahmen der Mef3genauigkeit nach zehn Photozyklen in den beiden
bei der Bestrahlung neu auftretenden Absorptionspeaks als hoch reversibel schaltbar einzu-
stufen. Der beobachtete Substituenteneffekt der Stabilisierung des S;-Zustandes durch die
p-Elektronen stabilisierenden bpe-Substituenten steht in Ubereinstimmung mit den bereits
bei den Polyen- und Carotinoid-BMTFP-Photosystemen beobachteten Effekten der
bathochromen Verschiebung der htheren Elektronenabsorption der geschlossenen Isomere
und der Absenkung der Energiedichte an der BMTFP-Schaltereinheit durch Delokalisation
in die Seitenkettenchromophoren hinein. Die Konsequenz fr den Photoschaltprozess ist,
dai3 das bpe-BMTFP eine sehr gutes photochromes Schaltsystem fir die Ringschluf3reakti-
on mit deutlich gehinderter Rickreaktion darstellt, und somit eine Eignung auch als poten-

tielles Datenspeichermaterial in Betracht kommen konnte.
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3.3.4 Transiente fs-Absor ptionsspektr oskopische Untersuchungen an 1,2-Bis-(2-me-
thyl-5-(2-(4-benzoyl-phenyl-1-yl)ethen-1-yl)-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 27

Die Reaktionsdynamik des Photosystems 27 wurde auch mit Femtosekunden-aufl dsender
Absorptionsspektroskopie untersucht.
Eine detaillierte Beschreibung und Darlegung der erhaltenen Ergebnisse, die zu einem ab-

geschlossenen und konsistenten Reaktionsmodell fihren, folgt im einzelnen in Kapitel 4.

0,84 Pg - A

0.84ps

3.7ps
52ps
8.3ps

20.3 -tz

100 ps

A0 50 600 700 80 900 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Welenlange/ nm Wedlenldnge/ nm

Abbildung 3.29 Zeitliche Entwicklung von transienten Absor ptionsspektren fir die Ringschluf3re-
aktion und die Ringdffnungsr eaktion des Photosystem 27
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3.4 Anthryl-Substituierte BM TFP-Photosysteme

(,ant-BMTFP*, , ant/cho-BMTFP* und , ant/bpe-BMTFP*)

3.4.1 Synthese von 1,2-Bis-(5-(9-Anthryl)-2-methyl-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten
32, 1-(5-Formyl-2-methyl-thien-3-yl)-2-(5-(9-anthryl)-2-methyl-thien-3-yl)hexa-
fluorcyclopenten 33 und 1-(5-(9-Anthryl)-2-methyl-thien-3-yl)-2-(2-methyl-5-(2-
(4-benzoyl-phenyl-vinyl)thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 34

Das interessante Wechselspiel zwischen gezielt schaltbaren Eigenschaften, wie zum Bel-
spiel der Chromophor-Fluoreszenzemission und der Anderung der Absorptionseigenschaf-
ten durch die Ringschlulreaktion bzw. Ring6ffnungsreaktion, soll anhand von drei wie
folgt synthetisierten Anthryl-BMTFP-Derivaten 32 (,ant-BMTFP*), 33 (, ant/cho-
BMTFP*) und 34 (,, ant/bpe-BMTFP*) untersucht werden.

Hierbei geht man zunéchst vom 3,5-Dibrom-2-methylthiophen 5 aus und erzeugt unter
einer Argon-Atmosphére unter absolutem Ausschlufd von Wasser das lithierte Thiophen-
Derivat 5-Lithio-3-brom-2-methylthiophen 28. In einem anschlief3enden Reaktionsschritt
addiert das lithierte Derivat 28 nun an Anthron 29 als reaktiven Reaktionspartner und es
entsteht ein Hydroxydihydroanthrylthiophen-Derivat 30 as Intermediat, welches in einem
weiteren Reaktionsschritt gleich weiter mit konzentrierter Salzséure behandelt wird. Hier-
bel entsteht in sehr guter Ausbeute unter Wasserabspaltung und gleichzeitiger Stabilisie-
rung Uber die Ausbildung der aromatischen Anthrylgertstes die Verbindung 31:

/@\ abs. E1,0/-78 °C /@\
BuLi

abs. EtZO/ -78°C
BuL|

O o \Br . O / \Br
H . cHy 1 O CHs
‘O . O,

Abbildung 3.30 Syntheseschema der Verbindung 31 in Anlehnung an [156]

Versuche 18 - 19
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Die Synthese der eigentlichen BMTFP-Derivate 32 und 33 erfolgt in sehr guter Ausbeutein
einem bereits bel den ,, Core-BMTFP*-Derivaten beschriebenen Reaktionsweg unter Kupp-
lung per Halogen-Metall-Austausch am Thiophengrundkérper:

Br
/ \ BulLi
+ 2 equiv. 31
CH >
’ S ®  78°C/EL,0
L)
N Br
@\
S
1
- Hs;C CH(OCHs),
@\ 2
qu) a. BuLi/-78°C/ Et,0
5) b. H® / H,0
95]
o
3
0O
I
"SRG
©] ©
B 26 P(Ph); Br

34

Abbildung 3.31 Syntheseschema der Verbindungen 32, 33 und 34

Das unsymmetrische ant/bpe-BMTFP 34 ist wiederum in einer Wittig-analogen Kupp-
lungsreaktion mit 1,2-Epoxybutan al's LM und Base in guten Ausbeuten zuganglich.
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3.4.2 NMR-Spektroskopische Charakterisierungen von 1,2-Bis-(5-(9-Anthryl)-2-
methyl-thien-3-yl)hexafluorcyclopenten 32, 1-(5-Formyl-2-methyl-thien-3-yl)-
2-(5-(9-anthryl)-2-methyl-thien-3-yl)hexafluorcyclopenten 33 und 1-(5-(9-
Anthryl)-2-methyl-thien-3-yl)-2-(2-methyl-5-(2-(4-benzoyl-phenyl-vinyl)thien-

3-yl)hexafluor cyclopenten 34

Die folgende Abbildung zeigt das *H-NM R-Spektrum der disubstituierten Verbindung ant-
BMTFP 32 as exemplarisches Beispiel fur die oben angefuhrten Anthryl-substituierten
Derivate. Eine tabellarische Zusammenfassung der Signallagen fur 32, 33 und 34 folgt im
Anschlul hieran (® Tab. 3.4.1).

Abbildung 3.32 MHeoomnNM R-Spektrum desant-BMTFP 32 (TMS/CDCl5)

In den Abbildungen 3.34 und 3.35 sind die entsprechenden *°F-NMR-Spektren der offenen
(Abb. 3.34) und der geschlossenen Formen (Abb. 3.35) des Photosystems 32 dargestellt.
Auch hier werden die strukturellen Veranderungen zwischen den beiden Formen an der
BMTFP-Schaltereinheit besonders gut sichtbar.
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. - L
‘ ‘-1H.O‘ n ‘—1\12‘ n ‘—1\14‘ n ‘—1\16‘ H ‘-1\18‘ H ‘-150‘ H ‘—152‘ H ‘—154‘ n ‘—156‘ n ‘—158‘ n ‘-150‘ n ‘-1\32‘ n ‘-154

Abbildung 3.33 *°F ;7omu,-NM R-Spektrum des ant-BMTFP (open form) 32 (CFCly/CDCl3)

open form
closed form
open form\
closed form
L . R
T T 7 v L 1 9

Abbildung 3.34 OF - omu~NM R-Spektrum einer Mischung von offenen und geschlossenen | someren des
ant-BMTFP 32 (CFCly/CDCl3)
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Gerade unter Berticksichtigung aller NM R-spektroskopischen Daten (2-Dimensionale H/H-
Cosy-NMR, 2D-H/C-Cosy-NMR Experimente, **C-NMR-Experimente und °F-NMR-
Experimente) lassen sich interessante Ergebnisse beziglich der Struktur der vorliegenden
Photosysteme sammeln. Der Experimentalteil dieser Arbeit enthélt alle relevanten NMR-
spektroskopischen Ergebnisse der an den Anthryl-Derivaten durchgefiihrten Experimente
(siehe auch Tabelle 3.4.1 fiir eine Zusammenfassung der *H-NMR-Daten).

anti-parallele Konformation

Mlde Konformaoﬂ j f ff
N

T ‘ T T ‘ T T ‘ T T \ [P 7 T 7 7 T T ]
7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6

Abbildung 3.35 Olefinischer Ausschnitt einer 4:1 - Mischung aus ,, antiparallelen / parallelen” -1somer -
en des Photosystems 34 im *H-NM R-Spektrum (500 MHz, TM'S, CDCl5)

Gerade durch die NMR-Ergebnisse lassen sich Aussagen Uber die prozentuale Zusammen-
setzung von “open / closed -Mischungen” der Farbstoffsysteme (u.a °F-NMR-Unter-
suchungen) und beziiglich der prozentualen Verteilung der reaktiven antiparallelen Kon-

formationen machen.
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AlsBeispiel fur die Indizierung: 34

Photo-
system

34

Anteil parallel:
20%

Anteil anti-
parallel: 80 %

ant
ant
ant

ant

ant
ant
ant
ant
ant
ant
ant

ant

ant
ant
ant

ant

ant

ant

ant

ant

ant

Verschiebung
d (ppm)

247
7.18
8.06

7.83

7.31-734
7.46 —7.49
8.57
2.19und 2.34
7.08
7.46 —7.53
7.79

8.07

8.57
9.90

2.11und 2.16
2.20 und 2.26

6.66 und 6.74
6.93 und 7.32

7.08 und 7.19
7.08 und 7.15

7.44 —7.55

7.58 —7.65
7.80-7.87
8.05 und 8.06
8.06 und 8.08
8.55
8.57

Multiplizitét / Protonen-
Intensitét /
Kopplungskonstante
J[HZ]

s, 6H
s,2H
d,4H,% » =3 ¢ =85
Hz
d,4H,%% 4 =) =85
Hz
m, 4 H
m, 4 H
s,2H
jeweilss, 3 H (insg. 6 H)
s,2H
m,4H
d,2H,%% 4 =) =80
Hz
d, 2H, 3 =2
Hz
s 1H
s 1H
jeweils s, insgesamt 6 H

15 = @il

jeweilsd, %)= 12.0 Hz
jeweils s, insgesamt 2 H
m, 6 H
m,9H
jeweilsd, 3J=7 Hz, insge-

samt 2 H
jeweils s, insgesamt 1 H

ant
ant
ant

ant

ant

ant

ant
CHO
CHO
CHO
CHO

CHO

CHO
CHO
bpe

bpe
bpe
bpe
bpe
bpe

bpe

Konformation
(par. / anti-p.)

par
anti
par
anti

par
anti
par
anti

Zuordnung

CHs
H-4
H-1", H-8"

H-4", H-5"

H-3", H-6"
H-2", H-7"
H-10"

CHs
H-4
H-3", H-6", H-2", H-7"
H-4" H-5"

H-1" H-8’

H-10"
CHO
CH;
CH;
Vinyl-H
Vinyl-H
H-4' (ant-Teilstruktur)
H-4' (bpe-Teilstruktur)

H-2’,H-3’ H-4",H-5", H-6"
und H-7"" (ant-Teilstruktur)

Phenyl-H und Phenylen-H
(bpe-Teilstruktur)

H-1" H-8” (ant-Teilstruktur)
H-1” H-8" (ant-Teilstruktur)

H-10" (ant-Teilstruktur)
H-10" (ant-Teilstruktur)

Tabelle 3.4.1 'H-NM R-Daten der Verbindungen 32, 33 und 34 (500 Mhz, TM'S, CDCl5)

Durch NMR-Untersuchungen &3 sich somit der Anteil der reaktiven antiparallelen Kon-

formere wie folgt abschétzen:
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Verbindung Anteil antiparallel orientierter Konformere Anteil parallel orientierter Konformere

gemessen (AM1 Rechnung, DHp) gemessen (AM1 Rechnung, DHF)
32 91 % 9%
(81 %, DHEP = -5.6" 1021 J) (19 %, DHEEP = -9.3" 102 )
33 97 % 3%
34 80 % 20 %

Tabelle 3.4.2 Prozentualer Anteil der reaktiven antiparallelen Konformationen in den Anthryl-
BM TFP-Photosystemen 32, 33 und 34 aus *H-NM R-Experimenten; mit zusitzlichen semiempirischen

Daten (DHg) zur berechneten Verteilung der Konfor meren nach einer Boltzmann-Verteilung

Auffallig ist, dald durch die volumindsen, sperrigen Anthryl- und bpe-Substituenten der
Antell der energetisch wohl stark bevorzugten antiparallelen Konformation sehr stark er-
hoht wird.

Dies wird u.a. auch durch AM1-basierende Rechnungen von Mukamel et al. [*¥ zur Stan-
dardbildungsenthalpie im Falle von 32 bestétigt:

Die Enthalpien betragen bei RT pro mol Substanz:
DHE® = -3.4 KImol ™ und DH*P = -5.6 KImol ™

Die Besetzungsverteilung rp/r.p der beiden Konformere ist nach der Boltzmann-
Verteilung gegeben durch: r y/r o, = e (P¥D mit -DE = -(DHE® -DH®) und man erhalt

somit folgende Werte: r , » 19 % sowier op » 81 %

Dies |&dt sich auch aus den recht hohen Reaktionsquantenausbeuten der Ringschlul3reak-
tion (siehe Kapitel 3.4.3) und den semiempirischen Daten der berechneten Anregungsdich-
ten (siehe Kapitel 4) ableiten. Die Anthryl-Substituenten favorisieren die reaktive Konfor-
mation und sind somit als potentiell realisierbare Datenspeichermaterialien durchaus denk-
bar. Weitere Ausfuihrungen hierzu folgen im nachfolgenden Kapitel Uber die stationéaren

UV-Vis-Untersuchungen an dieser sehr interessanten Verbindungsklasse.
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3.4.3 Stationére UV-Vis-Spektroskopische Unter suchungen an 1,2-Bis-(5-(9-Anthryl)-
2-methyl-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 32, 1-(5-Formyl-2-methyl-thien-3-yl)-

2-(5-(9-anthryl)-2-methyl-thien-3-yl)hexafluorcyclopenten 33 und 1-(5-(9-
Anthryl)-2-methyl-thien-3-yl)-2-(2-methyl-5-(2-(4-benzoyl-phenyl-vinyl)thien-3-

yhhexafluor cyclopenten 34

Die folgende Abb. 3.37 zeigt die UV-Vis-Spektren der beiden offenen und geschlossenen
Isomere der Anthryl-substituierten BMTFP-Spezies 32. Auffallig an diesen Spektren ist die
klar erkennbare Substruktur der Anthrylbanden im Bereich um 330 bis 400 nm. Dies zeigt
deutlich, dal3 die Substituenten elektronisch entkoppelt von der BMTFP-Schaltereinheit
vorliegen und somit ihre urspriinglichen Absorptionseigenschaften groferenteils beibehal-
ten haben. Dies macht sich weiterhin auch in der recht niedrigen bathochromen Verschie-
bung des Spektrums der geschlossenen Form im Vergleich zu den Polyen-BMTFP-

Systemen bemerkbar.
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Abbildung 3.35 UV-Vis-Spektren desant-BM TFP 32 (open form / closed form) in n-Hexan; Insertier-

ung: Vergro6Rerung des charakteristischen Anthryl-Bereiches um 400 nm
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Die nachfolgende Abbildung zeigt die photodynamische Entwicklung der Absorptions-

spektren wéahrend der Ringschlul3- bzw. Ring6ffnungsreaktion von 32.
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Abbildung 3.36 Zeitliche Entwicklung der Ringschlufdreaktion (oben) und der Ringdffnungsreaktion

(unten) am Beispiel des Photosystems 32 (LM: n-Hexan)
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Abbildung 3.37 Zeitliche Entwicklung der Ringschluf3reaktion (unten links) und der Ringdffnungs-
reaktion (unten rechts) am Beispiel des ant/cho-BM TFP Photosystems 33 (LM : n-Hexan)

Das unsymmetrische ant/bpe-BMTFP-Derivat 34 zeigt sich in Abb. 3.40 als additive Mi-
schung der Absorptionsspektren der Einzelspektren von bpe-BMTFP 27 und von ant-
BMTFP 32.
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Abbildung 3.38 UV-Vis-Spektren des ant-BMTFP 34 (open form / closed form) in n-Hexan; Insertier-

ung: Vergro6lerung des charakteristischen Substituenten-Ber eichesim Bereich von 300 bis 700 nm

Die nachfolgenden Abb. 3.41 und 3.42 zeigen jewells im Detall den photodynamischen
Verlauf der Ringschlufreaktion bzw. der Ringoffnungsreaktion in ihren UV-Vis-Spektren
am Beispiel des Photosystems 34.

Die geringen reaktionsdynamischen Unterschiede werden gerade in den jeweiligen Reak-
tionsguantenausbeuten fr die Hinreaktion (Ringschlufreaktion) bzw. fur die Rickreaktion
(Ringoffnungsreaktion) deutlich und sollen im Anschlul3 in der Tabelle 3.4.3 mit den ge-

samten UV-VIS-Daten zusammenfassend dargelegt und diskutiert werden.
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Abbildung 3.39 Zeitliche Entwicklung der Ringschluf3reaktion (oben) am Beispiel des ant/bpe-BMTFP

Photosystems 34 in n-Hexan; Detailvergrof3erungen einzelner gesondert betrachteter Absorptionsbe-

reiche (unten)
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Abbildung 3.40 Zeitliche Entwicklung der Ringdffnungsreaktion (oben) am Beispiel des ant/bpe
BMTFP Photosystems 34 in n-Hexan; Detailvergr6f3erungen einzelner gesondert betrachteter Absorp-

tionsber eiche (unten)
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Die Reaktionsguantenausbeuten fur die Einzelreaktionen werden in Tabelle 3.4.3 gemein-
sam mit weiteren UV-Vis-Daten zusammengestellt. Die Abhangigkeit der Reaktionsquan-
tenausbeute fir die RingschluRreaktion nimmt mit steigender Polaritdt des Losungsmittels
kontinuierlich ab. So ist fur die beiden untersuchten Photosysteme 32 und 33 eine Ab-
nahme von F =0.15 (unpolares Cyclohexan) bzw. F =0.42 (Cyclohexan; ant/cho-BMTFP)
bis hin auf F =0.08 (polares DMSO) bzw. F =0.04 (DM SO; ant/cho-BM TFP) festzustellen.
Der Trend ist bei 32 schon gut erkennbar, wird aber sehr deutlich bel dem unsymmetri-
schen Anthryl-Aldehyd-BMTFP 33. Hier veringert sich die Ringschluf3guantenausbeute
durch den Solvateffekt um einen Faktor von fast 10. Einen dhnlichen Effekt konnte zuvor
bereits Irie et al. * am Beispiel von 1,2-bis(2,4,5-trimethylthiophen-3-yl)malein-
saureanhydrid (F =0.13 in n-Hexan und F =0.0003 in Acetonitril) beobachten. Irie formu-
liert hierbei in seinen Untersuchungen 551 einen fluoreszierenden geometrie-verdrillten
Ladungstransfer-Zustand (TICT) der fluoreszieren soll.

Dieser TICT-Zustand soll durch steigende L 6sungsmittelpolaritét stark stabilisiert werden,
so dal3 die Fluoreszenzquantenausbeuten stark ansteigen und die Ringschlul3quantenaus-

beuten stark ruicklaufig sein sollten.

Verbindung LM OpenForm Closed FOrm  F gpen® dlosed) B Gle0® wie
| max (I0g€) | max (lOg€)
32 n-Hexan 387 (3.99) 533 (4.05)
Cyclohexan 388 538 0.15 0.048
Methylcy- 388 540 0.22 0.070
clohexan
THF 389 544 0.32 0.064
Toluol 394 544 0.21 0.050
Acetonitril 388 541 0.14 0.074
DMSO 392 546 0.08 0.058
& n-Hexan 386 (3.77) 586 (4.05)
Cyclohexan 388 589 0.42 0.077
Methylcy- 388 590 0.36 0.069
clohexan
THF 389 591 0.29 0.060
Acetonitril 388 589 0.05 0.063
DMSO 392 596 0.04 0.049
34 n-Hexan 386 (4.26) 583 (4.28)

Tabelle 3.4.3 UV-Vis-Daten und Reaktionsquantenausbeuten der Verbindungen 32, 33 und 34 in ver-

schiedenen L 6sungsmitteln mit unter schiedlicher Polaritat nach [148]
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Da die Untersuchungen zur Fluoreszenz (siehe Kapitel 4.4 und Tab. 3.4.5) diese An-
nahmen nicht unterstitzen konnten, kann man hier im Fall der untersuchten BMTFP-
Derivate davon ausgehen, dal? ein stark strukturell relaxierter Ubergangszustand zu postu-
lieren wére, der aber keinerlei Ladungstransfer-Charakter besitzen sollte. Die Ringoff-
nungsreaktion ist im wesentlichen vom Losungsmittel unabhéngig und zeigt in LM ver-
schiedener Polaritét nur geringe Abweichungen. Auch hier ist wiederum die Reaktions-
guantenausbeute der Ringoffnungsreaktion wie bel den zuvor untersuchten BMTFP-
Photosystemen (z. Bsp. 27) deutlich geringer als die Ringschlul3quantenausbeute. Dies a3t
auch hier den Schluf? zu, dal3 andere strahlungsl ose Desaktivierungsmechanismen die néti-
ge Anregungsenergie fir einen Reaktionslbertritt schnell abbauen. Nahere Ausfihrungen
zu dieser Problematik werden bei der Aufstellung eines allgemeinen Reaktionsschemas
unter Einbeziehung der ultraschnellen fs-Transienten-Absorptionsspektroskopie und den
guantenchemischen Reaktionsmodell-Rechnungen in Kapitel 4 wieder aufgenommen und
abschliefend diskutiert.

3.4.2 Stationar e und dynamische Fluor eszenz-Spektr oskopische Unter suchungen an
1,2-Bis-(5-(9-Anthryl)-2-methyl-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 32 und 1-(5-
For myl-2-methyl-thien-3-yl)-2-(5-(9-anthryl)-2-methyl-thien-3-yl)hexafluor -

cyclopenten 33

Gerade die Mdglichkeit der innermolekularen Detektion von Huoreszenz verleiht der Sub-
stanzklasse der BMTFP-Derivate einen deutlich erweiterten Anwendungshorizont. So ist es
durch diese Fluoreszenz-Multi-Mode-Systeme 7" die u.a. auch von Lehn et a. und Irie
et a. "™ jn anderen Substituentenausfiihrungen realisiert worden sind, erstmals maglich
eine zweite Auslesemdglichkeit neben den Absorptionseigenschaften, als , Read-Out-
Device* zu redlisieren. So kann das fluoreszierende Photosystem durch UV-Licht bzw.
PLED oder Laser-LED in seinen Zustanden hin und her geschaltet werden, und gleichzeitig
kann eine das Speichermaterial schonende und effektive Auslesung der Dateninformation
durch Fluoreszenzsensoren durchgeftihrt werden.

Weiterhin sind auch andere Anwendungen denkbar in denen eine schaltbare molekulare
Fluoreszenz erwiinscht ist, wenn nicht sogar erforderlich wird. Dies ist aber nur moglich,

wenn entweder die offene oder geschlossene Form fluoreszieren oder beide eine vallig
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unterschiedliche Fluoreszenz zeigen. Im Falle der untersuchten Derivate 32 und 33 sind
jewells ausschliefdlich die offenen Formen fluoreszierend. In den geschlossenen Formen
konnte bisher keinerlei Fluoreszenz festgestellt werden. Das statisch aufgenommene Fluo-
reszenzemissionsspektrum des Bis-Anthryl-Derivates 32 wird im Vergleich mit 9-

Methylanthracen in folgender Abbildung wiedergegeben:

Relative Intensitét

400 500 600 700
Wellenlange / nm

Abbildung 3.41 Statisches Fluoreszenz-Spektrum von ant-BMTFP 32 in Cyclohexan (oben: durchge-
zogene Linie) im Vergleich mit 9-Methylanthracen (oben: unterbrochene Linie); Die Linie bei 400 nm
ist die Raman-Linie desLM; Unten ist zum Vergleich das Absor ptionsspektrum und Fluor eszenzspekt-
rum von unsubstituiertem Anthracen mit den eingezeichneten schematischen Elektronenniveau-

Uber gangen eingezeichnet nach [157]
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Ganz im Gegensatz zu den S-S;-Absorptionsspektren von 32 und 9-Methylanthracen, die
sich nur geringfligig unterscheiden, steht das Fluoreszenzspektrum in krassem Gegensatz
zum Vergleichsspektrum. Laut Theorie sollten sich eigentlich Absorptionsspektrum und
Fluoreszenzspektrum sich in ihrer Intensitétsverteilung wie Bild und Spiegelbild verhalten
(siehe Abb. 3.43 unten). Bei ant-BMTFP 32 kann man neben dem enormen bathochromen
Stokes-Shift der Bande auch noch den Verlust der Struktur der Bande feststellen, die sich
schlie¥lich in einer breiten, stark relaxierten Bandenform manifestiert. Diese Bandenver-
breiterung resultiert aber definitiv nicht aus einer effektiven L ésungsmittel-Reorganisation,
da, wie Solvatochromie-Untersuchungen [**¥ bereits gezeigt haben, die Fluoreszenzspekt-
ren von 32 und 33 nicht wesentlich von der Polaritdt der Losungsmittel abhangen (siehe
Tab. 3.4.4).

Es ist aber auch offensichtlich, dal3 das Fluoreszenzemissionsspektrum, wenn auch nur in
geringen Anteilen, einen gewissen Beitrag von strukturierter, unrelaxierter Emission (siehe
Abb. 3.43 oben) enthdlt.

Verbindung L 6sungsmittel | max/ nm
Cyclohexan 440
32 Methylcyclohexan 441
THF 445
Acetonitril 443
DMSO 445
Cyclohexan 438
33 Methylcyclohexan 440
THF 442
Acetonitril 441
DMSO 442

Tabelle 3.4.4 Unter suchungen zur Solvatochromie der Fluoreszenzemissionsbanden ¥ von 32 und 33

In der folgenden Tabelle sind die Fluoreszenzquantenausbeuten der fluoreszierenden Kom-
ponenten 32 und 33 zusammengestellt, die von Frau Dr. K. Tsyganenko in Grenoble ge-

messen wurden, 14!
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Verbindung L dsungsmittel fe
offene Isomere
Cyclohexan 0.016
32 Methylcyclohexan 0.012
THF 0.005
Acetonitril 0.0028
DMSO 0.0042
Polymermatrix 0.12 147
(Silicon) (Temp. 4K)
Cyclohexan 0.033
33 Methylcyclohexan 0.009
THF 0.0026
Acetonitril 0.0015
DMSO 0.0038

Tabelle 3.4.5 Fluor eszenzemissionsquantenausbeuten f - von 32 und 33 nach [147, 148]

Die Temperaturabhéngigkeit der Emissionsspektren wurde auch in einer Silicon-Matrix

untersucht.

Die Fluoreszenzemission wird mit abnehmender Temperatur sozusagen eingefroren; dies

[&3t sich u.a. mit der thermisch eingeschrankten Torsionsbeweglichkeit der beiden Anthryl-

Substituenten an der BMTFP-Schaltereinheit in der immer starrer werdenden Silicon-

Matrix und der einhergehenden strukturellen Umorientierung in der umgebenden Matrix

begrtinden.

Die folgende Abb. 3.44 zeigt die Fluoreszenzemissionsspektren von 32 in fester Matrix in

einem weit ausgel egten Temperaturbereich von 4 K bis RT (293 K).
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Abbildung 3.42 Temperaturabhangige (4 K — 293 K) Fluoreszenzemissionsspektren von 32 in einer

Silicon-Matrix 47

Die beiden Chromophore sind also eher orthogonal entkoppelt zueinander aufgestellt, so
daid ein zuvor in Losung feststellbarer Anregungsdichteenergietransfer stark eingeschrankt
ist. Darauf weist auch ein Vergleich der beiden Fluoreszenzbanden in fester Matrix und in
Losung (vgl. hierzu auch Abb. 3.43 oben und Abb. 3.44) hin. In der starren Polymermatrix
besitzt die Fluoreszenzbande, im Vergleich zu der doch erheblich durch Relaxation
verbreiterten Bandenform in Losung, eine stark gestauchte Form. Weiterhin nimmt die
Fluoreszenzquantenausbeute in fester Matrix fast um den Faktor 12 zu. Umgekehrt nimmt
auch konsequenterweise nach [147] die Reaktionsquantenausbeute in der Silicon-Matrix
deutlich ab.

Zur Untersuchung der Lebensdauer der Fluoreszenz wurden eingehende Messungen
[19148.152.158] mit Hilfe der Streak-Camera-Messmethode angestrengt. Die folgende Abbil-
dung zeigt eine exemplarische Darstellung der Fluoreszenzabklingkurve, aufgenommen
mit einer Sreak-Camera. Es wird deutlich, dal3 die Fluoreszenz inhomogen ist und min-
destens aus zwei unterschiedlichen Komponenten resultiert. Die Proben wurden in Abb.
3.45 mit einer Strahlungsquelle bei 380 nm angeregt. Anschlieffend wurden bel verschie-
denen Detektionswellenldngen die Fluoreszenzabklingkurven aufgenommen. Die Ergeb-

nisse werden zusammenfassend in Tabelle 3.4.6 dargestellt.
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Intensitét |

WS - - - — - - WO — _ _ _ g _ __

0.0 05 10 15
Zeitskala[ng]

Abbildung 3.43 Fluoreszenzlebensdauer-Messungen: Fluoreszenzabklingkurven von ant-BMTFP 32
(Anregung bei 380 nm) bei den Mel3wellenlangen 440 nm (quadr atische M ef3punkte) und bei 550 nm

(runde M ef3punkte)

Die zuvor bereits eingefiihrte Vergleichskomponente 9-Methylanthracen besitzt in Dich-
lormethan als LM eine geringe Fluoreszenzlebensdauer von 6.8 £0.2 ns. Im Vergleich dazu
baut sich die Fluoreszenz bei dem vorliegendem Photosystem 32 deutlich langsamer ab.

Man kann generell zwei getrennte Bereiche unterscheiden. Auf der Zeitskala bis ca. 100 ps
klingt die Fluoreszenz schnell an um anschlief3end im Zeitbereich bis einigen ns abzuklin-
gen. Der Anstieg der Fluoreszenz konnte zeitlich nur mit einer Auflésung von 20-30 ps
gemessen werden. So war es nur moglich den Anstieg der Fluoreszenz bei der Detektions-
wellenlange 550 nm mono-exponentiell mit einer Zeitkonstante von 70 ps anzundhern.
Dagegen ist die Abklingzeit der Fluoreszenz signifikant schneller als im 9-Methylan-
thracen. Die Fluoreszenzabklingkurve, die bei 440 nm detektiert wurde, konnte biexponen-

tiell mit den Zeitkonstanten 75 + 5 ps und 430 £ 30 ps und einem relativen Amplituden-
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verhdltnis von 4.5:1 angenahert werden, wahrend bei 550 nm die Zeitkonstanten 140 + 10

ps und 430 = 30 ps mit einem relativen Amplitudenverhdtnisvon 1.5 : 1 ermittelt wurden.

Verbindung Anregungs-

wellenlange

in nm

380

32 380

380

380

380

Detektions-
wellenlange

in nm

400%

430*

440

500 #

550

Fluor eszenz- Fluor eszenz- Amplituden-
lebensdauer lebensdauer ver haltnis
tein ps tein ps
36" 186" 2.9%
80" 389" 9.8
75+5 430+ 30 4.5
75" 285" 367
140 + 10 430+ 30 15

Tabelle 3.4.6 Ubersicht tiber die gemessenen und abgeschétzten Fluoreszenzlebensdauer von ant-
BMTFP 32 nach Anregung bei 380 nm in Dichlormethan; #: abgeschatzte Werte nach [148,152]

Wie quantenchemische Rechnungen ergeben haben (siehe Kapitel 4), héngt der Anregungs-

dichteenergietransfer von den Anthryl-Gruppen auf die Schaltereinheit von dem geometri-

schen Torsionswinkel zwischen den Anthryl-Substituenten und der BMTFP-Gruppe ab.

Dieser Einstellwinkel der Anthrylgruppen varriert stark um einen Mittelwert von 55 - 75°.

Transiente Absorptionsmessungen von Ern et. al. bestétigen die Zeitkonstante fur die An-

regungsenergieiibertrag in einem Bereich von 2 bis 40 ps, der iiber einen Ubergangszustand

ohne Ladungstransferbeteiligung erfolgt. (152 pDas Fluoreszenzspektrum verschiebt sich

somit mit zunehmenden Anregungsenergiedichtetransfer deutlich bathochrom.

Eine abschlief3ende Betrachtung und Diskussion der Reaktionskinetik unter Einbeziehung

der vorliegenden Ergebnisse von quantenchemischen Rechnungen und ultraschneller fs-

Absorptionsspektroskopie folgt im einzelnen detailliert im Kapitel 4.
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3.5 Fluorenyl-Substituierte BM TFP-Photosysteme

(,w9Flu-BMTFP" und , 9Flu/cho-BMTFP")

3.5.1 Synthese und Spektroskopische Charakterisierungen von 1,2-Bis-(2-methyl-5-
(fluor en-9-enyl-methylen)-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 36 und von 1-(2-
methyl-5-(fluor en-9-enyl-methylen)-thien-3-yl)-2-(2-methyl-5-for myl-thien-3-yl)-

hexafluor cyclopenten 37

Die nachfolgende Abbildung zeigt die Synthese des direkt an das BM TFP-Hauptsystem
durch Konjugation gekoppelten Fluorenyl-BM TFP 36 und des unsymmetrischen Derivates
37

UVv-VvIS
VISNIR
CHO OHC
open
4da
P(Ph)3Br
+
35
+ (l)>/\
2 equiv. 35
36
1 equiv. 35

Abbildung 3.44 Syntheseschema der Verbindungen 36 und 37
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Die *H-NMR-Spektren der beiden Verbindungen sind exemplarisch fiir die Charakterisie-
rung angefuhrt (weitere Details: siehe Experimentalteil):

Irrimgral
4 cu.l_i
=
-
51.32
"
L
27,540
12 640
e
.0

| o

|I P e Iﬂl
g g \‘ 7
wr brd =) el -
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(i) itk a [ 4 F] ]

etagal

Abbildung 3.45 *H-NM R-Spektren von 35 (unten) und 37 (oben) (LM: CDCl;/ TMS/ 500 Mhz)

Die Abbildung 3.48 zeigt zusammenfassend die Absorptionsspektren der Verbindungen 35
und 37 :
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Abbildung 3.46 UV-Vis-Spektren der offenen und
CH.Cl5; Bestrahlungszeit (254 nm) >120 Minuten)
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Abbildung 3.47 Detailansicht der UV-Vis-Spektren der Verbindung 37 (LM: Dichlormethan; Be-

strahlungszeit (254nm) >120 Minuten)
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Die untersuchte Ringschluf¥reaktion ist bei diesen Vertretern der BMTFP-Klasse durch
eine sehr effektiv wirksame Delokalisation der Anregungsenergiedichte an die Substituen-
tenpositionen soweit herabgesetzt, dald diese Verbindungen nur eine geringe Tendenz zur
photochemischen Reaktion zeigen und somit letztendlich nicht als Datenspeichermateria-
lien in Frage kommen konnen. Weiterhin haben bereits ausfihrliche Untersuchungen von
Ern et al. mit fs-aufl6sender transienter Absorptionsspektroskopie gezeigt, dal3 weder bei
272 nm noch bei 410 nm die photochemisch induzierte Ringschluf3reaktion angeregt wer-
den kann. Der bei diesen Anregungswellenldngen praparierte S;-Zustand der offenen Form
klingt mit einer Zeitkonstante von 10.5 ps monoexponentiell ab. Da keine Fluoreszenz
detektiert werden konnte, ist die Desaktivierung auf die innere Konversion und auf Inter-
system Crossing (ISC) zuriickzuf Gihren.

Somit fallen diese Verbindungen fir weitere Untersuchungen aus dem Rahmen und werden

deshalb im weiteren Verlauf der Untersuchungen nicht weiter abgedeckt.

Abschlief?end noch die UV-Vis-Daten in einer Zusammnstellung fir die beiden Fluorenyl-
BMTFP-Derivate:

Verbin- LM I max/NM (Ig €) | maxdnm (Ig€) Dl nax/nm
dung open form closed form
36 CH.Cl, 371 (4.60) 658 287
37 CH.Cl, 358 (4.39) 629 271

Tabele3.5.1 UV-VIS-Daten der Photosysteme 36 und 37

3.6 Elektrochrome BMTFP-Photosysteme auf Anthrachinon-

Basis (,aq-BMTFP* und, ag/cho-BMTFP*)

3.6.1 Synthese und Spektroskopische Charakterisierungen von 1-(5-Formyl-2-
methylthien-3-yl)-2-(2-methyl-5-(2-(anthr achinon-2-yl)ethen-1-yl)-thien-3-yl)-
hexafluorcyclopenten 41 und von 1,2-Bis-(2-methyl-5-(2-(anthrachinon-2-

yh)ethen-1-yl)-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 42
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Die Synthese der potentiell elektrochromen Anthrachinon-Verbindungen 41 und 42 beginnt
mit der nicht ganz so einfachen Synthese des 2-Anthrachinonyl-methyl-triphenylphos-
phoniumbromides 40. Hier geht man zunéchst von 2-Methylanthrachinon (95%ig) 38 aus
und bromiert das zuvor mehrmals (!) durch Umkristallisieren vorgereinigte Rohprodukt.
Anschlief3end wird das trockene Edukt in einer aufwendigen Reaktionsfolge unter portio-
nierter Zugabe von Radikalkettenstartern und fein zermahlenem Glasstaub als katalytische,
aktive Oberfldche mit UV-Strahlern bestrahlt und zum Sieden erhitzt (,BBS-Variante*

zur Bromierung von Methyl-Anthrachinon).

Die katalytischen Mengen Glasstaub und

(@]
O‘O 38 grol3e Mengen an Radikalstartern sind
(@)

CHts unumgénglich fiir das Gelingen der Reak-
tion. Ohne diese Vorkehrungen erhalt
l B iy man fast ausschlieRlich das Edukt zuriick.

o} Dies liegt vorwiegend wohl an der Fahig-
O‘O keit des Anthrachinons, durch elektro-
® chemische Redox-Prozesse die bendtig-

° ten Radikale zu desaktivieren. Das Bro-

l Triphenylphosphin mid 39 wird anschlieffend mit Tri-

Versuch 25

phenylphosphin umgesetzt und man er-

halt nach ca. 8 Stunden Rlhren das ge-

(0]
O‘O winschte  Anthrachinon-Phosphonium-
P(Ph)sBr 40
(0]

salz 40 in recht guten Ausbeuten.

Abbildung 3.48 Syntheseschema von 40

Dieses Phosphoniumsalz wird fr die weitere Synthese mit dem CHO-BMTFP 4 umgesetzt
und man erhélt die Anthrachinon-BM TFP-Derivate 41 und 42 (siehe Abb. 3.49)

" BBS-Methode: Bromierung von Methylanthrachinon nach Bens-Broszeit-Schmidit
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UV-VIS
VISNIR
CHO OHC
open
4a
@)
g0 U
O
40
+ (|)>/\
1 equiv. 40
2 equiv. 40

Abbildung 3.49 Syntheseschema der Verbindungen 41 und 42

Die nachfolgenden Abbildung zeigen die UV-Vis-Absorptionsspektren und das Fluores-

zenz-Emmisionsspektrum der Hauptkomponente, des Bis-Anthrachinon-Derivates 42:

Versuche 26 - 27
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Abbildung 3.50 UV-Vis-Spektren von Bis-Anthrachinon-BM TFP 42 in Dichlormethan

Fluoreszenz-Emissionsspektrum (Anreg. 430 nm)
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Abbildung 3.51 Fluoreszenz-Emissionsspektrum von Bis-Anthrachinon-BM TFP 42 (angeregt bei 430

nm)
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Erste UV-Vis-Daten der beiden Verbindungen sind in der folgenden Tabelle zusammenge-
falit:

Verbin- LM I max/nm (Ig €) | max/nm (Ig€) Dl na/nm
dung open form closed form
41 CH.Cl, 411 613 202
42 CH.Cl, 414 (4.20) 654 240

Tabele3.6.1 UV-VIS-Daten desPhotosystems 41 und 42

Diese Anthrachinon-BM TFP-Derivate sollten aufgrund ihrer doch reichlich untersuchten
Redoxaktivitdt im System ,,Chinon/Hydrochinon® ein interessantes Studienobjekt bezlg-
lich des Themengebietes einer photochemisch schaltbaren Redox-Schaltereigenschaft dar-
stellen. Lehn hat mit seinen Arbeiten zu den Hemichinon-substituierten BMTFP-Derivaten
[7577 (siehe Abb. 3.53) bereits potentielle Anwendungsmdglichkeiten von sogenannten
» Redox-Schaltern” aufgezeigt. So sollte eine sogenannte ,, Verriegelung® der photochemi-
schen Reaktivitét durch elementare Redoxprozesse dazu fuhren, daf3 die BMTFP-Systeme
stabiler gegen die Photodioden-Laser-Auslesung beim Datentransfer eines Datentrégers
reagieren (,non-destructive read-out“) und somit die moglichen Photozyklen sich enorm
steigern lassen wirden. Daneben sind schon anfangliche Untersuchungen von Irie et al.
[58.7880) hybliziert, die sich u.a. auch mit den elektrochemischen Prozessen an entsprechend
modifizierten BM TFP-Derivaten beschéftigen.

Scheme 1.

7
< N% CH
(CHa)15CHa

[ S S S S
-600 -400 -200 0 200 400 600
Br Potential vs. SCE / mV

N#
HaC(HC)ys™
Br

12.0@

1
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F F

F

A
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"~ (CH2)15CHs

N
4 1b
HaC(H2C)15 B Br

Abbildung 3.52 Elektrochemische CV-Untersuchungen an einem BMTFP-System von Irie et al. nach
[78]
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Abbildung 3.53 BM TFP-Redoxschalter nach einem Modell von Lehn et. al. nach [75-77]

Im Rahmen des Forschungsprojektes , Photochrome Dithienylethene® der VW-Stiftung

sind neben ersten sondierenden Untersuchungen!*™ auch entsprechende weitergehende

Analysen (z. Bsp. elektrospektroskopische Cyclovoltammometrie-Untersuchungen, €etc) in

Auftrag gegeben worden. Weiterhin sollen diese Materialien in Kombination mit dem

Bisaldehyd 4 as Vergleichssubstanz in potentielles Leuchtdiodenmaterial (organische

PLED, etc.) eingebaut werden und die gezielte Beeinflussung der photophysikalischen und

elektrochemischen Eigenschaften des Materials durch photo- und- evtl.- elektrochemisch

induzierte Ringdffnungs- und Ringschlul3reaktion untersucht werden. Die Verbindungen 41

und 42 werden derzeit in einer aktuellen Staatsexamensarbeit (Frau C. Buers) bearbeitet.

Die komplette Charakterisierung und weitere Ergebnisse liegen aber derzeitig noch nicht

vor und sollten dann in weiteren Publikationen 6ffentlich zuganglich gemacht werden.
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3.7 Liquid-Crystal-M odelIsysteme auf BM TFP-Basis und Chira-

le BM TFP-Photosysteme (, c,;-Alkenyl-BMTEP* und , chiral-BMTFP*)

3.7.1 Synthese und Spektroskopische Charakterisierungen von 1-(2-methyl-5-
(pentadecen-1-yl)-thien-3-yl)-2-(2-methyl-thien-3- yl)hexafluor cyclopenten 44

Im abschlieffenden Kapitel 3.7 beschaftigt sich diese Arbeit mit wichtigen flissig-
kristallinen oder chiralen BMTFP-Derivaten. Die Synthese eines ersten langgestreckten
linearen ,LC"-Systems, welches in Reinsubstanz oder als reaktive Dotierung eingesetzt

werden kann, beschreibt die folgende Abbildung:

UVv-VIS
VISNIR
CHO

open

Versuch 28

44

Abbildung 3.54 Syntheseschema der Verbindung 44
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Die Intensitét der Forschungsaktivitéten im Bereich der FlUssigkristall-Technologie in der
Computer- oder Kommunikationstechnik ist in den letzten Jahren enorm angestiegen. Die
heutige massenspezifische Anwendung zielt auf die Entwicklung von neuartigen zukunfts-
weisenden Displaytechnolgien (z. Bsp.: LCD-Displays oder digital ansteuerbare TFT-
Monitore in Mobilanwendungen (PDAsS, Notebooks, Telekommunikationsgeréte, etc)).
Insbesondere Entwicklungen auf dem Gebiet der optischen Ansteuerung im Gegensatz zur
derzeit aktuellen optoelektrischen Ansteuerung versprechen dramatische Verbesserungen
der Ansprechdynamik und Produktqualitdt. So sind optisch schaltbare Flissigkristallsyste-
me vielversprechende Hoffnungstrager fiir die molekulare Elektronik. Feringa ™ et al.
konnten bereits 1998 erste erfolgreiche Untersuchungen zur Beeinflussung von flissigkris-
tallinen Phasen mit Hilfe von photochemisch schaltbaren Diarylethen-Derivaten durchfiih-
ren. In Arbeiten des Forschungsprojektes , Photochrome Dithienylethenfarbstoffe” der
Arbeitsgruppe um Prof. C. Kryschi wurde der Einflul3 von BMFTP-Derivaten, insbesonde-
re von H/Cis-Alkenyl-BMTFP 44, auf den Phaseniibergang des nematischen Flissigkris-
talls 4'-Octylbiphenyl-4-carbonsaurenitril (8CB) in Aufheiz- und Abkuhlexperimenten mit
Hilfe von Polarisationsmikroskopie untersucht. 164

Die folgenden Abbildungen zeigen die UV-Vis-Spektren der oben genannten Verbindung:
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Abbildung 3.55 UV-Vis-Spektren der offenen und geschlossenen Isomere der Verbindung 44 in n-

Hexan
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Abbildung 3.56 Schematische Darstellung der Entwicklung der UV-Vis-Absor ptionsspektren von 44
wahrend der Ringschluf3reaktion (Bestrahlung 254 nm in n-Hexan alsL M)
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Abbildung 3.57 Schematische Darstellung der Entwicklung der UV-Vis-Absorptionsspektren von 44
wahrend der Ringoffnungsreaktion (Bestrahlung >530nm in n-Hexan alsL M)
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Verbindung LM I max/nm (Ig €) I max/nm (Ig €) F (open® ciosen) F (cossd ® open)
open form closed form
44 n-Hexan 275 (4.28) 542
CH.,.Cl, 277 (4.44) 558 (4.01) 0.39 0.024

Tabelle3.7.1 UV-Vis-Daten und Reaktionsquantenausbeuten " des Photosystems 44

Flissigkristalline Verbindungen sind Verbindungen, die in genau definierten Phasen oder
Modifikationen zwischen den Aggregatzustanden ,fest® und ,flissig” vorliegen kdnnen.
Sie zeigen gleichzeitig eine Fluiditét von Flussigkeiten aber auch anisotrope Eigenschaften
(Doppelbrechung, etc.) in den sogenannten ,, Mesophasen®. Prinzipiell kann man grob drei
Mesophasen, nach dem Grad der Nah- bzw. Fernordnung im Molekilverband unterschei-
den:

Smektische Phasen: Die Moleklle in den verschiedenen smektischen Phasen (Sa oder

Sc) besitzen eine 2-dimensionale Nah- sowie Fernordnung. Es liegt sozusagen eine Ori-
entierungsordnung in der Nahdoméne vor. Daneben kann man aber auch einen teilweise

unterschiedlich stark ausgepragten Grad an Translationsordnung feststellen.

{ib) e}
‘ii"&“#' s,

W

Abbildung 3.58 Schematische Dar stellungen von smektischen Phasen (a. Phase S, und b. Phase S¢) und

nematischer Phasen (c.) nach [160]

Nematische Phasen: Die Molekile sind parallel entlang der Molekilachse fadenformig

orientiert. Die nematische Phase (N) besitzt im Gegensatz zu den smektischen Phasen
nur eine Orientierungsordnung. Die Molekil sind aber statistisch im Raum verteilt.

Cholesterische Phasen: Die sogenannten cholesterischen Phasen (Ch) oder verdrillten,

chiralen nematischen Phasen (N*) kommen nur bei optisch aktiven, also chiralen Ver-

bindungen oder nematischen Mischungen mit optisch aktiven Dotierungen vor. Schich-
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ten mehrerer nematischer Phasen ordnen sich leicht verdrillt Gbereinander, so dal es zur

Ausbildung eines helikalen Stapels mit einer gewissen Ganghthe kommt.

Abbildung 3.59 Schematische Darstellung von cholesterischen Phasen (Ch) mit einer definierten
Ganghohe P des helikalen Stapels nach [160]
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Abbildung 3.60 Schematische Dar stellung der unter suchten Phaseniiber gdnge von 44

Die langkettige BMTFP-Verbindung 44 wurde in zahlreichen Aufheiz- und Abkihlex-
perimenten beziglich der auftretenden flUssigkristallinen Phaseniibergéngen (sowohl im
unbestrahlten, als auch im bestrahlten Zustand (Mischung von open/closed)) mittels Pola-

risationsmikroskopie untersucht.*® Hierzu wurden verschiedene Mischungen aus 4:-
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Octylbiphenyl-4-carbonsdurenitril (8CB) und 44 hergestellt und sowohl im unbestrahlten

Zustand (nur open form) als auch im mit UV-Licht (Hg-Hochdrucklampe: 254 nm und 313
nm) bestrahlten Zustand langsam aufgewarmt bzw. abgekihlt. Die Ergebnisse aus diesen

Untersuchungen werden in der Tabelle 3.7.2 miteinander verglichen.

Aufheizex- (pos. Heizrate) Abkihlex- (neg. Heizrate)
periment periment
Anteil  Heiz-  unbestrahlt Phasen- Phasen- Phasen- Phasen-
44 rate °C bestrahlt (x)  Ubergang Ubergang Ubergang Ubergang

(Rest 8CB) S® N N® I I® N N® S
0% +/-0.1  undotiert 33.2 40.2 40.2 33.2
100% +/-0.2 191 25.9-30.2 26.9 193
+/- 0.2 X - 275-315 30.0 21.0
95% +/-0.1 21.4 30.1-334 30.0 21.1
+/- 0.1 X 22.0 31.2-34.1 31.0 22.0
77% +/-02 22.6 30.2-33.3 31.8 21.0
+/- 0.2 X 244 30.5-34.6 325 235
71% +/-0.1 22.0 30.4-33.4 30.9 22.0
+/- 0.1 X 22.4 31.3-34.0 31.1 22.3
48% +/-0.1 26.4 34.2-36.0 34.3 26.3

+/- 0.1 X 26.3 34.8-36.7 34.6 -

35% +/-01 28.3 35.6 - 36.6 35.6 28.2
+/- 0.1 X 28.3 36.1-36.5 36.0 28.2

Tabelle 3.7.2 Phaseniiber gangstemper aturen zwischen der smektischen Phase (S), nematischen Phase
(N) und der isotropen Flissigkeit (I) des L C-Systems 8CB mit Dotierungen im Bereich von 3.5 bis 10.0
Gewichts-% des Photosystems 44

Die Abbildungen 3.61 und 3.62 zeigen exemplarisch die Ergebnisse der polarisations-

mikroskopischen Aufnahmen einer Mischung aus 8CB und einem 3.5 % Anteil an 44.
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Abbildung 3.61 Aufheizexperiment; ausgewahlte Polarisationsmikroskopie-Messungen an 44 (Heiz-

rate: +0.1 °C; 3.5 % Anteil 44 an 8CB-Mischung; unbestrahlte Probe) nach [161]
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356°C

34,7°C

33,3°C 32,3°C 26,9°C

Abbildung 3.62 Abktihlexperiment; ausgewahlte Polarisationsmikroskopie-Messungen an 44 (Heizra-
te: -0.1 °C; 3.5% Anteil 44 an 8CB-Mischung; bestrahlte Probe) nach [161]

Als Ergebnis 183t sich klar festhalten, dal3 die Phasenibergangstemperaturen durch die
Dotierung mit der BMTFP-Verbindung 44 im Vergleich zur undotierten Probe deutlich
abgesenkt werden konnen. Besonders auffallig und anwendungstechnisch interessant ist die
Tatsache, dal3 ale bestrahlten Proben, die aso geschlossene Isomere enthielten, im Ver-
gleich zu den unbestrahlten Proben deutlich erhdhte Phasentibergangstemperaturen aufwei-
sen. Die strukturellen Unterschiede zwischen der eher gewinkelt angeordneten offenen
Form und der eher planaren geschlossenen Form sollten as Ursache hauptsachlich hierfir
in Betracht kommen. Ahnliches haben auch bereits Janicki und Schuster an ihren struk-
turell &hnlich aufgebauten Fulgid-Systemen [ feststellen koénnen. Die optische Schaltbar-
keit von cholesterischen Phasenzusténden ist durch die Empfindlichkeit der Ganghthe P
gegen Dotierungen gegeben.

Um dies zu untersuchen wurde das chirale Photosystem 46 entwickelt, das aufgrund seiner

Chiralitdt nematische Phasen in cholesterische Phasen Uberfiihren sollte.
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3.7.2 Synthese und Spektroskopische Char akterisierungen von 1-(2-M ethyl-5-(3S-(E)-
4-hydr oxy-3-methyl-buten-1-yl)-thien-3-yl)-2-(2-methyl-thien-3-yl)hexafluor -

cyclopenten 46

Die Synthese der ersten hier vorgestellten chiralen BMTFP-Verbindung 46 ist in der fol-
genden schematischen Abbildung 3.63 aufgezeigt.

Hierbei geht man in der bekannten Art und Weise vor. Man koppelt an das unsymmetrische
BMTFP-Derivat 8 das chirale Butanol-Derivat 45, und erhdlt in guten Ausbeuten das erste
chirale BMTFP-Derivat.

Versuch 29

uUv-vIS
VIS-NIR
CHO
open
8a
o @ H
e NN,
CH
ﬁ 3
N ’>/\

Abbildung 3.63 Syntheseschema der chiralen BM TFP-Verbindung 46
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Die folgende Abbildung zeigt die UV-Vis-Absorptionspektren der offenen und geschlosse-

nen lsomere:
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Abbildung 3.64 UV-Vis Spektren der chiralen BM TFP-Verbindung 46

Aufgrund der derzeit noch nicht erschopfend abgeschlossenen experimentellen Untersu-
chungen zu dieser sehr interessanten Verbindung, soll an dieser Stelle erwahnt werden, dal3
derzeit intensive Untersuchungen zu der Mischbarkeit dieser Verbindungen mit flissig-
kristallinen Systemen und zu den strukturellen Eigenschaften mittels Polarisations-
mikroskopie (u.a zur Preparation von moglichen cholesterischen LC-Phasen, etc.) und
weitere zeitaufgel 6ste spektroskopische Untersuchungen anstehen. Die kinftigen Ergeb-
nisse aus diesen Untersuchungen sollen in weiteren Publikationen letztendlich zugénglich

gemacht werden.
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4. Semiempirische Rechnungen, Transiente Absor ptions-
spektroskopie und Modelle zur Reaktionsdynamik-
aufklarung des BM TFP-Photosystems

4.1 Allgemeines

In den vorliegenden Ausfiihrungen dieses Kapitels werden die zum Verstandnis notwendi-
gen Ergebnisse der semiempirischen Rechnungen und Messungen zur Reaktionsdynamik-
aufklérung mittels hochaufl6sender fs-Absorptionsspektroskopie diskutiert, die im Rahmen
der bestehenden interdisziplindren Kooperationen mit Frau Prof. C. Kryschi, Herrn Prof.
Sh. Mukamel, Herrn Dr. J. Ern und weiteren Mitarbeitern des Dithienylethen-Projektes
[17,18,19,163,170,171] entstanden sind.

Das grundlegende Ziel der Untersuchung der Reaktionsdynamik der Ringschluf3reaktion
bzw. der Ringtffnungsreaktion der hier vorgestellten BMTFP-Photosysteme erfolgt in
mehreren Schritten. Zunéchst wird ein semiempirisches Reaktionsprofil ermittelt. Dazu
werden zunéchst die Grundzustandgeometrien der beteiligten offenen und geschlossenen
BMTFP-Isomere bzw. Konformere al's Eckpunkte mit Hilfe des AM1-Verfahrens '* geo-
metrieoptimiert gerechnet 171819183 - A ysgehend von Abstandsanderungen zwischen den
reaktiven Kohlenstoffzentren, die die Reaktionskoordinate festlegen, kann man in einfa-
chen semiempirischen Rechenoperationen zu der Energiehyperlinie des Grundzustandes
entlang der Reaktionskoordinate gelangen. Interessanter fur die Modellierung der Reak-
tionskinetik ist im folgenden die Berechnung der angeregten Elektronenzustéande des Pho-
tosystems. Eventuelle Aktivierungsbarrieren oder diskrete Energieminima koénnen Auf-
schlul? Gber die potentielle Stéarke, deren Verlauf, Richtung und die zeitliche Auflésung von
Reaktionskinetiken und Reaktionsguantenausbeuten geben. Ebenso lassen die Existenz von
»konischen Durchdringungen” Rickschlisse auf ultraschnelle Reaktionsprozesse zu. Die
Berechnung dieser wichtigen Energiehyperlinien entlang der Reaktionskoordinate der an-
geregten Elektronenzustande erfolgt hierbei in einem speziell fir konjugierte Polyene ent-
wickelten Verfahren nach Mukamel et al. 1%~ 2% mit der sogenannten KEO (, K ol lektive
Elektronen-Oscillator“)-Naherung  mit INDO/S-Hamilton-Basissatzoperatoren. Firr die
beiden wichtigsten BMTFP-Systeme 4 (CHO-BMTFP) und 32 (ant-BMTFP) soll dieses

" englisch: CEO — collective electronic oscillator (15!
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Verfahren anschlief3end exemplarisch erlautert werden. Die systematische Untersuchung
und Auswertung der Ergebnisse der transienten Absorptionspektroskopie auf der Basis der
Ergebnisse aus den Einelektronen-Anregungsenergiedichtematrizen ermdglicht die erfolg-
reiche Entwicklung eines theoretischen Modells. So erhdt man ein abschlieffendes Modell
der Photoreaktionen der untersuchten BMTFP-Systeme.

4.2 Reaktionspotentialmodelle und Elektronenkohar enzdia -

gramme ausgewahlter Photosysteme (CHO-BMTFP und ant-BMTFP)

Am Beispiel des CHO-BMTFP 4 soll das zuvor beschriebene Verfahren detailliert be-

schrieben werden:

2
10// O 27

Abbildung 4.1 Indizierung der Schweratomeam CHO-BMTFP 4

Die Energiehyperlinien der So-, S- und Sy-Elektronenzusténde wurden entlang der Resk-

tionskoordinate q berechnet, die formal aus dem Abstand zwischen den Kohlenstoffatomen
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C4 und C24 (siehe Abb. 4.1) dargestellt wird, da hier die Bindungsbildung bzw. der Bin-

dungsbruch erfolgt. Ausgehend vom Grundzustand werden die Grundzustandsgeometrien

der offenen und geschlossenen Formen, sowie die Grundzustandsenergien E; auf dem
AM1-Niveau berechnet. Daraufhin folgen einfach-angeregte Konfigurations-Interaktions-
Rechnungen (Cl). Die optimierten Parameter fur den Grundzustand liegen bei g = 154 pm
(closed form) und g = 393 pm (open form). Beide Isomere werden durch eine recht hohe
Potentialbarriere von 1.6 eV im Grundzustand voneinander getrennt (siehe Abb. 4.4)

Die geometrieoptimierten Daten fur die offenen, geschlossenen und intermediar auftreten-
den Isomeren werden als Ausgangsdaten im ZINDO Code eingesetzt, um die INDO/S Ha-
milton-Parameter und eine reduzierte Einzel-Elektronen-Dichtematrix fur den Grundzu-

stand S zu berechnen, 1,,:

T © (9lcnc,| 9) (4-1)

c.(cm) sind hierbel die Erzeugungss bzw. Vernichtungsoperatoren eines
Elektronenzustandes im m-ten Atomorbital, und |g> ist die Grundzustandswellenfunktion.
Die Diagonalelemente 1, geben hierbel die Elektronenladungsdichte am n-ten Atom-

orbital wieder. Andererseits reprasentieren die Nicht-Diagonalelemente ., mit der ein-

schrénkenden Bedingung mtn, die Bindungsordnung (Elektronenkohérenz) der zuge-
ordneten Atomorbitalpaare. Die Grundzustandsdichtematrix i, kann mit Hilfe der
gangigen semiempirischen Rechenpakete (z. Bsp.: GAUSSIAN 94) ermittelt werden und
ist auch auf 2p, Atomorbitale, welche die konjugierten p-Elektronensysteme in Polyenen
bilden, anwendbar. Die resultierenden K k Matrizen des Grundzustandes (mit k = Anzahl
der Schweratome; im Falle von 4 ist k = 27) sind in der folgenden Abbildung 4.2 as
Konturdiagramme (xo) dargestellt:

I 0.1500 — 0.2000
0.1000 - 0.1500

B 0.0500 — 0.1000

B O — 0.0500

Abbildung 4.2 Zweidimensionaler Konturdiagrammplot der Grundzustandsdichtematrix der offenen
(rechts) und geschlossenen Isomere (links) des CHO-BMTFP 4 nach [17, 18 und 152]
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Das molekulare Ubergangsdipolmoment ist ein Einelektronen-Operator P, den man wie

folgt ausdriicken kann:
- X +
P = a r-nmn Can (4-2)

mit . Ubergangsdipolmomentmatrixelement. Die optischen Anregungsiibergange
zwischen dem Grundzustand g und den angeregten Zustdnden n kann man mit folgenden

Ubergangsdi chtematrixel ementen beschrei ben:
(Xn )rm = <n |Cr:1Cn| g> (4_3)

Die frenquenzabhangige Linearpolarisierbarkeit a(w) wird durch folgenden Term ausge-
drtickt:

a()=§ & m,m, T (@)

Hier ist G, die Abklingrate, und n indiziert die angeregten Zusténde |n> mit deren Energien

En und deren Ubergangsfrequenzen W © Ep- Ey. Die Matrizen x,, und Frequenzen W lassen

sich durch Bestimmung der TDHF (,, Time Dependent Hartree Fock*) Gleichungen |6sen:

M () (1)

CrCalY (1) = T + @ & (D) + 8 (D) (4-5)

mit y (t) als Vielelektronenwellenfunktion. Die Gleichungen lassen sich mit einem spe-
ziell entwickelten Algorithmus (,DSMA“) 1267 |5sen. Als Ergebnis erhdlt man die x, und
die Eigenfrequenzen W, als Eigenfunktionen und Eigenwerte der linearisierten TDHF-
Gleichung. Durch Addition der Elektronenmoden Wi(g) mit n= 1,2,... zu der Grundzu-
standsenergie des Sy,-Zustandes erhadlt man die adiabatischen Potential energiehyperflachen
der angeregten Zustande S; und S, entlang der Reaktionskoordinate q :

En(Q)= Eg(a) +Wh(q) (4-6)
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Die folgende Abbildung zeigt die Grundzustandsenergiediagramme (oben), sowie die Kon-
turplots der angeregten Zustande (x; und Xz in einem zweidimensionalen Konturdiagramm

auf.
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Abbildung 4.3 Zweidimensionales Konturdiagramm der Grundzustandsdichtematrix (oben) sowie der
Dichtematrizen der angeregten Zustande der offenen (rechts) und geschlossenen |somere (links) des
CHO-BMTFP 4 nach [17, 18 und 152]

Xn beschreibt also die kollektiven Elektronenmoden, also die kollektiven, oszillierenden
Bewegungen von Ldchern und Elektronen. Die Untersuchung erlaubt in einfacher Weise
die Interpretation von optischen Spektren an Hand von Ladungsverteilungen innerhalb der
angeregten Zustande. Wahrend die Diagonalelemente (Xn)nn, die photoinduzierte Nettola-
dung am n-ten Atomorbital darstellen, zeigen die Nicht-Diagonalelemente (X,)nm (Nt M) die
dynamische Bindungsordnung und Kohérenzen der Elektronen-Locher-Paare  zwischen

den n-ten und m-ten Atomorbitalen an. Beide Moden fir die offenen Isomere sowie fir die

* Eine optische Anregung im Grundzustand liefert ein Elektronen-Loch-Paar, ein sogenanntes Exziton
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geschlossenen Isomere sind nahezu symmetrisch in der diagonalen (Xmn »Xnm) as auch in
der entgegengesetzten, anti-diagonalen Richtung (m-n). Die Variation entlang der Diagona-
len gibt Aufschlul® auf das Zentrum der Elektronen-Loch-Paar-Bewegung. Die Nicht-
Diagonalen liefern interessante Erkenntnisse zur Delokalisation des angeregten Elektrons.
Im S;-Zustand und somit im Elektronenmodenbild von x; (geschlossenes Isomer) ist die
optische Anregungsenergie entlang der Achse C6-C7-C8-C9-C19-C20-C21-C22 (iber das
gesamte Molekil delokalisiert. Der Konturplot von x’; (offenes |somer) zeigt, dal3 die De-
lokalisierung im Falle der Ring6ffnung zwischen C9 und C19 unterbrochen wird. Die Dia-
gramme von X, (geschlossenes Isomer) und x’, ( offenes Isomer) zeigen einen dhnlichen
Sachverhalt. Die Delokalisation fallt schwéacher aus und die Elektronenkohérenz erscheint
auch geringer.

Die nachfolgende Abbildung summiert die ermittelten Energiehyperlinien entlang der Re-

aktionskoordinate in einem Potentialenergiemodell.

1
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Abbildung 4.4 Potentialener giemodell des Grundzustandes S, (Kreise) und der angeregten Zustande S;
(Quadrate) und S, (Dreiecke) von 4 ermittelt nach der KEO-M ethode nach [17,18]

Da die Elektronenmoden in der adiabatischen Naherung errechnet wurden, kénnen die Da-

ten nicht zu exakten Daten bzgl. der Lage der konischen Durchdringung fuhren, da die



Kapitel 4 Hauptteil - Semiempirische Rechnungen und Reaktionsdynamikaufkldrung 109

pericyclischen Singulett-Elektronenreaktionen in aller Regel nicht-adiabatisch verlaufen.
Aber es |&3t sich aufgrund der erhaltenen Daten und weiteren Ergebnissen aus spektrosko-
pischen Experimenten folgern, dal3 die konische Durchdringung zwischen dem Grundzu-
stand und dem ersten angeregten Zustand im Bereich von g = 200 - 215 pm angesiedelt ist.
Die folgende Abbildung beschreibt die Ringoffnungsreaktion. Ausgehend vom ge-
schlossenen Isomer im Grundzustand erfolgt die Anregung (breiter schwarzer Pfell) in den
angeregten Zustand S;. Von dort erfolgt entweder eine strahlungslose Desaktivierung in
den Grundzustand zurtick, oder der entscheidende Transfer (gepunkte Pfeile) entlang einer
erhohten Potentialbarriere in den Bereich der konischen Durchdringung (gestrichelte Li-
nien). Schliefdlich entsteht das offene relaxierte Isomer im Grundzustand. Der analoge Fall

der RingschluRreaktion ¥ soll auch an dem Beispiel des Anthryl-Derivates 32 erlautert

werden.
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Abbildung 4.5 Potentialenergiemodell fir die schematische Dar stellung der Ringéffnungsreaktion am
Beispiel des CHO-BM TFP 4 nach [17]

Die analogen Rechnungen nach der KEO-Methode lassen sich aber auch auf komplexere
und grol3ere Molekiile, wie zum Beispiel das Anthryl-substituierte Derivat ant-BMTFP 32

Ubertragen und man erhdlt folgende Elektronenmoden in zweidimensionaler Darstellung.
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Die nachfolgenden Abbildungen 4.6 und 4.7 zeigen die berechneten Elektronenmoden und
anschlief3end das daraus resultierende Potential energiemodel | fur ant-BMTFP 32.

30 40
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B 08--09

0.7--0.8
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50

Abbildung 4.6 Oben: Indizierung der Schweratome im ant-BMTFP 32; Unten: Zweidimensionales
Konturdiagramm der Grundzustandsdichtematrix der offenen (rechts) und geschlossenen Isomere
(links) desant-BM TFP 32 nach [19, 152]
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Abbildung 4.7 Zweidimensionales Konturdiagramm der Dichtematrizen der angeregten Zustéande der

offenen (rechts) und geschlossenen 1somere (links) des ant-BM TFP 32 nach [19, 152]
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Abbildung 4.8 Potentialenergiemodell des Grundzustandes S, (Kreise) und der angeregten Zusténde S;
(Dreiecke nach oben), S, (Dreiecke nach unten) und S; (Quadrate) von 32 ermittelt nach der KEO-
Methode nach [19]
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Die Energien der S, S;-, S- und Sg-Zusténde sind entlang der Reaktionskoordinate, die
dem Abstand zwischen den bindungsbildenden C-Atomen wéhrend der elektrocyclischen
Reaktion entspricht, in der adiabatischen KEO-N&herung berechnet worden. Auch hier
wird deutlich, dal3 im Bereich von q = 210 - 220 pm ein Reaktionstunnel (,, konische
Durchdringung”) zu vermuten ist. In der Abbildung 4.6 erkennt man fir den Grundzustand
die Elektronendichte (Diagonalelemente der Matrix) recht gut; beim geschlossenen Isomer
ist die Elektronendichte entlang der Hauptkette C14-C18-C19-C20-C21-C31-C32-C33-
C34-C38 sehr gut delokalisiert, wohingegen dies beim offenen Isomer deutlich geringer
ausfallt.

offenes |somer von
ant-BMTFP 32

Anregungsenergiedichte-
maximum im Bereich der
Anthryl-Substituenten

geschlossenes Isomer
von ant-BMTFP 32

Anregungsenergiedichte-
maximum im Bereich der
p- Konjugation im BMTFP-Kern

Abbildung 4.9 Schematische Darstellung der Lokalisation der Anregungsener giedichten des Sp-S;-

Uber ganges am offenen (oben) und geschlossenen | somer (unten) von 32

Betrachtet man den So-S;-Ubergang des geschlossenen Isomers im Falle von xg, so kann
man feststellen, dal? die stérkste Elektronendichte der Anregungsenergie entlang der Kette
S17-C18-C19-C20-C21-C31-C32-C33-C34-S35 lokalisiert ist, und dald weiterhin die An-
regungsenergiedichte in den peripheren Anthryl-Substituenten etwa um 50% dazu verrin-
gert ist. Ganz anders sieht dies beim offenen Isomer aus, denn fast die gesamte Anregungs-

energiedichte wird hier in den Anthrylgruppen lokalisiert. Die relativ hohe Quantenaus-
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beute legt nahe, dal3 die Anregungsenergie von den Anthryl-Substituenten auf den Di-
thienylethen-Schalter Gibertragen wird. Im Gegensatz zum Sp-S;-Ubergang stellt der So-Ss-
Ubergang in den Elektronenmoden x3 (geschlossenes Isomer) eine fast gleichgewichtige
Verteilung der Anregungsenergiedichte zwischen den Anthrylsubstituenten und dem
BMTFP-Schalter dar. Diese Ergebnisse sind im allgemeinen konsistent mit den experimen-
tellen Daten aus spektroskopischen Untersuchungen des RingschlufRes und der Ringoff-
nung. Fur den Mechanismus der Ringschluf¥reaktion bedeutet dies, dafd die Anregungs-
energiedichte von den Anthryl-Substituenten auf den Dithienylethen-Schalter tbertragen
werden muf3. Dies kann durch eine Konformationsrelaxation von der urspringlich nahezu
orthogonalen Orientierung der Anthryl-Substituenten zu einer anndhernd planaren Anord-
nung erklart werden. Diese Aussagen konnten durch weitergehende Ergebnisse aus den
Femtosekunden-aufldsenden Spetroskopie-Untersuchungen der Reaktionsdynamiken von
32 bestétigt werden (siehe Kap. 4.3). Die Beobachtung der photoschaltbaren Fluoreszenz
(sehe Kapite 3) beim offenen Isomer, mit der Anregungsdichte primé bei den
Anthrylgruppen lokalisiert, im Gegensatz zu der nicht nachweisbaren Fluoreszenz der ge-
schlossenen Isomere, mit der Anregungsdichte hauptséchlich am BMTFP-Kern lokalisiert,

unterstreicht diese semiempirischen Erkenntnisse zusétzlich.

Zusammenfassend lassen sich folgende wichtige Informationen aus den mit Hilfe der
KEO-Methode modellierten Potentia energiemodellen ziehen:
Das offene BMTFP-Isomer ist im Sy-Zustand energetisch betrachtet stabiler als das ge-
schlossene BM TFP-1somer.
Das offene und das geschlossene BMTFP-1somer sind im Sy-Zustand thermisch stabil.
Die Ringoffnungsresktion im S;-Zustand ist durch eine Potentialbarriere (bel 1,6 —1,8 A
mit einer Héhe von 0,5 bis 0,8 eV) behindert; Dies bedingt fir den Weg der Ring-
offnungsreaktion durchweg geringere Reakti onsquantenausbeuten.
Die Ringschluf¥reaktion aus dem S;-Zustand der offenen Form erfolgt ohne Potential -
barriere, was die relativ hohen Reaktionsquantenausbeuten erklart.
Esexistiert ein Bereich um g = 200 — 220 pm, in dem ein konischer Reaktionstrichter in
Form einer konischen Durchdringung der Potential energiehyperflachen vermutet werden

kann.

Diese Erkenntnisse erkléren recht gut die recht hohen Ringschluf3quantenausbeuten 32 und

4 und die vergleichsweise sehr kleinen Werte fur die Ringoffnungsreaktion. Informationen



114  Hauptteil — Semiempirische Rechnungen und Reakti onsdynamikaufkl&rung Kapitel 4

aus den Anregungsenergiedichtematrizen ermdglichten zusétzlich im Falle von 32 die de-

taillierte M echanismusaufkléarung der Ringschlul3reaktion.

4.3 Ultraschnelle fs-Absptionspektr oskopie und Reaktions-
dynamikaufklarung an ausgewahlten BM T FP-Photo-
systemen

4.3.1 Allgemeines

[173]

Das allgemeine Prinzip einer ultraschnellen Absorptionsmessung ist in der nachfol-

genden Abbildung schematisch dargestellt.

Analysator (CCD, PC-System)
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Abbildung 4.10 Schematische Darstellung des Funktionsprinzipes der ultrakurzen Absorptionsspekt-
roskopie nach [173]

Daneben wird in Abb. 4.11 das kompliziertere tatséchlich benutzte Lasersystem schema-
tisch aufgefiihrt. Auf Einzelheiten wird an dieser Stelle bewul3t verzichtet, da das Lasersys-
tem in zahlreichen Publikationen ®%*¥ und in den Arbeiten von Ern 5153 pereits de-

tailliert dargestellt wurde.
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Abbildung 4.11 Schematische Dar stellung des M essplatzes fiir fs-auflésende transiente Absor ptions-
[154]

controlling & data proceessing

W

spektroskopie nach Kryschi et al.

Auch das in Abbildung 4.11 beschriebene Lasersystem unterliegt der allgemeinen Funkii-
onsweise:

Zunéchst einmal wird in einem Lasersystem (hier: Ti-Saphir-Laser; 800 nm; in aufwendi-
gen Schritten frequenzverdoppelt oder in einem Weildichtpuls umgewandelt) ein soge-
nannter Pumppuls (,pump pulse®) erzeugt. Dieser legt im Verlauf eine genau definierte
Wegstrecke zurlick, bevor er im Probenraum, eine Durchfluss-Quarzglasklvette, auf die
anzuregende Substanzprobe trifft. Im Lasersystem wird ein weiterer Abtastpuls (, probe
pulse’) ausgekoppelt, der zeitlich variabel relativ zum Pumppuls verzogerbar ist. Der
Pumppuls wird auf den So-S;-Absorptionsiibergang der Probe spektral abgestimmt und
erzeugt zum Zeitpunkt tp = 0 die elektronische Anregung, wéhrend die Relaxations- und
Reaktionsdynamiken im elektronisch angeregten Zustand (S;) mit dem zeitlich verzogerba
ren Abtastpuls gemessen werden. Dafir werden im Spektralbereich 400 — 800 nm die
Transmissionsanderungen | / 1o (Io = Abtastpulsintensitét ohne Pumppuls; | = Abtastpulsin-

tensitét mit Pumppuls) in Abhangigkeit der Verzogerungszeit t 5 polychromatisch mit einer
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CCD-Kamera (optische Halbleiterchipkamera mit einer Auflésung von 1024x256 Pixeln)
detektiert. In diesen transienten Absorptionsspektren haben die ,Ausbleichsignale” Werte
grofder als 1 und die Absorptionssignale Werte kleiner als 1. Abb. 4.12 (links) zeigt die
zeitliche Entwicklung der transienten Absorptionsspektren (die Verzogerungszeit ist an der
Ordinate aufgetragen), wahrend exemplarische Abklingdynamiken, die sogenannten Tran-
sienten, des Ausbleichens und der transienten Absorption einer anderen Probe fur drei ver-

schiedene Detektionswellenlangen im rechten Teil der Abb. dargestellt sind.
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Abbildung 4.12 Zeitliche Entwicklung der transienten Absorptionsspektren (links) von 27 und die
exemplarische Auswertung (am Beispiel des Photosystems 4) anhand einzelner ausgewdahlter Detekti-

onswellenléngen in Form sogenannter Ankling- und Abklingkurven der Transmissionsanderung

Die Messungen der transienten Absorptionsspektren wurden experimentell so durchge-
fuhrt, dal3 die jeweiligen, in Losung moglichst einheitlich vorliegenden, offenen Isomere
sowie im anderen Fall die geschlossenen Isomere durch den Pumppuls, selektiv in die an-

geregten S;- oder S,-Zustande angeregt und dann die Relaxations- und Reaktionsdynami-
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ken der elektronisch angeregten Molekile mit einem bis zu 360 ps variabel verzogerbaren
Weifdichtkontinuum-Puls im Bereich von 400 bis 850 nm abgetastet und untersucht wer-
den konnten. Fir die Untersuchungen der jeweiligen Ringschluf3reaktionsdynamiken wurde
als Pumppuls der Frequenz-verdoppelte Ausgangspuls des optischen parametrischen Ver-
starkers (OPA) mit Pulsdauern zwischen 240 fs und 600 fs eingesetzt, wahrend die Ring-
offnungsreaktion mit den ca. 120 fs-langen OPA-Ausgangspulsen (siehe Abb. 4.11) ange-
regt wurden.

Abschlief3end soll nun auf die folgenden Untersuchungsergebnisse des Bisaldehyd-BMTFP
4 sowie auch die Untersuchungsergebnisse des bpe-BMTFP 27 und des Bisanthryl-BMTFP
32 im Detail eingegangen werden, bevor alle zeitaufgel 6sten Messungen der bearbeiteten

Photosysteme tabellarisch verglichen werden sollen.

4.3.2 Ringoffnung & RingschluRdynamik von CHO-BMTFP 4

a) RingschluRdynamik von 4 [

Die Ringschluf¥reaktion von 4 erfolgt mit einer Zeitkonstante von tgc = 2.3 = 0.2 ps. Zu-
nachst wird das offene Isomer im Grundzustand mit einem Pumppuls von 308 nm in den
ersten angeregten Zustand S; angeregt. Abbildung 4.13 zeigt die zeitliche Entwicklung der
transienten Absorptionsspektren im Verlauf von —1.4 ps (Ausgangszustand vor der Photo-
reaktion) bis hin zu einem Zeitpunkt von 5.8 ps nach Anregung in einem Wellenléngenbe-
reich um 400 -850 nm. Die beiden wesentlichen Anderungen im Spektrum sind das Er-
scheinen der Absorptionsbanden des Sp-S,-Uberganges (400 - 450 nm) bzw. des Sp-S;-
Uberganges (470 - 710 nm) des geschlossenen |someren, sowie im Bereich um 700 - 800
nm des Sp-S;-Uberganges der offenen Form des Bisaldehydes 4. Betrachtet man nun bei
festgelegten Wellenlangen 403 nm und 603 nm (siehe Abb. 4.13 rechts) den zeitlichen
Verlauf und paldt den exponentiellen Verlauf durch eine exponentielle Zerfallsfunktion
Ao (1-e Py Imit t, = 2.0 + - 0.2 ps] an, so erhdlt man aus der Lebensdauer des S;-
Zustandes der offenen Form t unter Berlicksichtigung der Tatsache, dal3 keine weiteren
Nebenreaktionsprozesse (1C; Fluoreszenz, etc) auftreten und unter Einbeziehung der Reak-
tionsquantenausbeute F rc=0.86, die Reaktionskonstante kgc und die Zeitkonstante der
Ringschluf¥reaktion trc :

trRce=1Ukrc=23£02ps und log(krc)=11.64 4-7)
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Abbildung 4.13 Zeitliche Entwicklung der transienten Absor ptionsspektren (links oben) und die expo-

nentielle Anpassung an zwel ausgewahlte Transientenwellenldngen (403 nm (rechts oben) und 603 nm

(rechts mitte)) des Photoringschluf3es von 4; Potentialener giemodell der Ringschluf3reaktion (unten)
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Die Ringschluf¥reaktion erfolgt ohne eine Potentialbarriere mit einer schnellen Reaktions-
zeit von 2.3 ps entlang der angeregten Zustandsflache bis hin zur konischen Durchdring-
ung. Daneben konnte eine Zeitkonstante von t = 150 ps gefunden werden, die der Anreg-

ung des nicht-reaktiven parallelen offenen I someren entspricht.

b.) Ringsffnungsdynamik von 4 117

Die Messung der Ringoffnungsreaktionsdynamik wurde analog untersucht. Die transienten
Absorptionsspektren sind hingegen komplexer. Die gemessenen Transienten sind hier
biexponentiell, was folgende Modellvorstellung nahelegt. Die Relaxation der anfangs pré&
parierten Anregungszustande erfolgt tber das Intermediat P*, das durch eine Potentialbar-
riere von der konischen Durchdringung getrennt wird. Dies wird auch durch die Ergebnisse

der semiempirischen Rechungen bestétigt (siehe Abb. 4.14).

Energie/ eV

geschlossenes | somer offenes |somer

= 6 | ! I I I ! | ! | ! |
100 150 200 250 300 350 400 450

Reaktionskoordinate q/ pm

Abbildung 4.14 Potentialenergiemodell fir die Ringdffnungsreaktion am Beispiel von 4 (C* = prapa-
rierter angeregter Zustand (Precursor); P* = metastabiler Ubergangszustand; k = Reaktionskonstan-

ten)

Es erfolgt zunéachst die elektronische Anregung des geschlossenen Isomers in den S;-
Zustand. Es wird ein Precursor-Zustand, ein sich sofort in das metastabile Intermediat P*

relaxierender Zustand C* gebildet. Die Relaxation des Intermediates P* in den Grundzu-
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stand der geschlossenen Form erfolgt mit einer um eine Grof3enordnung groferen Wahr-
scheinlichkeit Uber innere Konversion als die Ringdffnungsreaktion, die durch eine Poten-

tialbarriere behindert wird.
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Abbildung 4.15 Absor ptionsspektren der geschlossenen (gestrichelt) und der offenen Form (durchge
zogen) mit eigezeichneten spektralen Lagen der Pumppulse (oben); Zeitliche Entwicklung der transien-
ten Absor ptionsspektren, angeregt bei 410 nm (unten links) und bei 610 nm (unten rechts) wahrend

der Ringdffnungsr eaktion von 4
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Abbildung 4.16 Transienten der photochemisch induzierten Aborption (oben und unten) und des Aus-

bleichprozesses (mitte) fur zwei ver schiedene Anregungspulse (610 nm: links; 40 nm: rechts) von 4

Die zeitliche Abhangigkeit der photoinduzierten Transmissionsdnderung DT(tp,l ) wird
durch die Verzdgerungszeit tp bestimmt. Die zeitliche Entwicklung der transienten Ab-

sorptionspektren ist bereits in Abb. 4.15 dargestellt worden. Die zeitabhdngige Trans-
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missionsdnderung bezeichnet man fir deine festgelegte Wellenlange | = | ¢ a's photoindu-
zierte Ausbleichung mit DT(tp) > 1 oder als Absorption mit DT(tp) < 1.

Abbildung 4.16 zeigt die Transienten fir beide Anregungswellenlangen (Pumppulse bei
410 nm (Sp-Sp) und 610 nm (S-S;)). Diese kénnen biexponentiell angepal’t werden:

DT(tp) = A1 (L-exp(-tp/ty))+A2" (1-exp(-tp/t2)) (4-8)

Man erhdlt damit die folgenden Zeitkonstanten t; = 0.9 ps und t, = 12 ps und das Amplitu-
denverhdltnis von A = A1/A, » 6 (siehe die gestrichelten Linien in den Kurven der Abb.
4.16). Die Transienten (Mitte der Abb. in Abb. 4.16) spiegeln die Dynamik der Wiederbe-
setzung des Sy-Zustandes des geschlossenen Isomers wieder. Die monoexponentielle Ex-
ponentiafunktion Ay exp(-tp/ty) mit der Zeitkonstante ty, = 14 £ 1 ps drickt dies aus.
Dies impliziert die ausschlief3liche Wiederbesetzung des Grundzustandes durch die Desak-
tivierung der Anregungsenergie des metastabilen Intermediates P*, welches in der ausrei-
chend grof3en Potentialmulde des S;-Zustandes lokalisiert werden kann. Der direkt durch
die Anregung praparierte Zustand C* relaxiert strukturell innerhalb einer Zeitkonstante von
weniger als einer ps. Dies sollte somit im Bereich einer Schwingungsdauer des Molekils
liegen. Damit wird dann der strukturell relaxierte Zustand P* besetzt, der strahlungslos mit

einer Zeitkonstante von ty, = 14 + 1 ps zerfallt, so dad man annéghern kann: ty» t 7

Die Absorptionstransienten in Abb. 4.16 kénnen durch folgende biexponentielle Naherung

hervorragend angenahert werden:

DT(tp) = A1 (1-exp(-tp/t1))+A2" (1-exp(-tp/t2)) (4-9

t1=0.9 psundt,= 13 pssind die resultierenden Zeitkonstanten. Das Amplitudenverhaltnis
betragt fur die Transienten bei Anregung um 610 nm: A = A;/A, = 6.1+0.3, wéhrend bel
einer Anregung um 410 nm (Sp-S;) der Wert um die Halfte niedriger mit A = 3.3 ausfallt.
Das folgende reaktionskinetische Modell beschreibt die Photoprozesse der Ring6ffnung in
ausgezei chneter Weise.

Zunéchst einmal wird die kurzzeitige Zeitkonstante t; = 0.9 ps der sehr schnellen struktu-
rellen Schwingungsrelaxation des urspriinglich préaparierten Zustandes C* auf der angereg-
ten Potential energiefl &che zugeschrieben. Die Besetzungsdichte [C'] nimmt folglich konti-

nuierlich mit der Bildung des metastabilen Intermediates P* im Energieminimum der S;-
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Energieflache ab. Die Lebensdauer von C', t; = 1/k,, wird durch die Reaktionskonstante
der konformativen Relaxation zum Intermediat, ksr, und durch die unimolekulare Desakti-

vierung des So-Zustandes des geschl ossenen I someren bestimmt (k°):

ky = K + ksr, mit K°= kS + kS + kE (4-10)

(k% Reaktionskonstante der internen Konversion (IC); k. Reaktionskonstante des ,,inter-

system crossings’ (ISC) und der Resktionskonstante der Fluoreszenz kS). Die
Besetungsdichte von [P], nimmt mit der Ringdffnungsreaktionskonstante kgo und mit

strahlenden und strahlungslosen Desaktivierungsprozessen (1C, 1SC und Fluoreszenz) ab:

ko= kro + kp, mit K*= K.+ k2 + kP (4-11)

Die Verhdtnisse kurz nach der Anregung zum Zeitpunkt t = tp > 300 fs kann man durch

folgende zeitabhangige Gleichungen der Populationsdichten von C* und P* ausdriicken:

d[C* (t)] - _ ki[C* (t)] (4-12)
dt

d[jt(t)] = +kg [C' (O] - k[P (1)] (4-13)

i IO (0) (4-14)

mit den Randbedingungen [P (t = 0)] = [P (t = ¥)] = 0 liefert die folgende Integration der
Differentialgleichungen das Ergebnis:

[C (O] =[C,le ™ (4-15)

* — * ksr - kot _ - kit _
[P ()] —[Co]m(e er) (4-16)

kPkST g* (1_ e;klt)+ kPkST (1_ e—th)% (4_1n
k-kg (9] k-k k 3

Hierbei ist [C,] die Besetzungsdichte zum Zeitpunkt t = 0 und die Gesamtbesetzungsdichte

i
[SS(O] =[S(1)] +[Co]§§k° -

wird definitionsgeméss gleich Eins gesetzt. Ubertragt man dies auf die vorliegenden
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Spektren, so ergibt sich fur die beobachteten zeitlichen Abhadngigkeiten DT der
Transmissionsénderungen, die durch die vorliegenden Veranderungen von C* und P*

verursacht werden, folgender biexponentieller Zusammenhang:

DT(t) u 1- [Cy](ae™ +a, ksrk {e'- e}
TR

ST kST - kot -
b 1- [Cl(a,(l ) - a(')k1 kz}e aZ(I)ki-kze ) (4-18)

bzw.

1- DT(t) p E?al- a,)e" +(a, - ao)klksr - )2

_ ks 0 L (1) i DK (o)
—?gal(l)-ao(l))-(az(l)-ao(l)) s (@, )-a,()) k( )2

ao(l ), a1(l ) und ax(l ) sind hierbei die Absorptionskoeffizienten von S, C* und P*. Die
Zeitkonstanten t; = 0.9 psund t, = 13 ps sind durch den biexponentiellen Fit leicht zugang-
lich und liefern somit auch die Reaktionskonstanten ky = 1.1° 10* s* und k, = 7.7 10° s
Die Reaktionskonstante der Ringoffnungsreaktion kgro ist mit Hilfe der bekannten Reak-

tionsquantenausbeute F ro leicht zuganglich:

(;Z‘ u
. :eSO(¥) (0)a_ kg (4-20)
RO~ @ < u—
& &o ¢ kik
¢ €00 ¢

Mit F ro » 0.04 und mit ksr » 1" 10" s, abgeleitet von ki, mit k; » ksr + k& erhdt man

durch Einsetzen in Gleichung 4-20 die Reaktionskonstante kro » 3.1 10° st und somit
eine abschlieffende Zeitkonstante von tro = 325 psfir die Ringdffnungsreaktion von 4.
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4.3.3 Ringoffnung & Ringschlufdynamik von bpe-BMTFP 27

Wie bereits zuvor in den vorangegangen Kapiteln beschrieben, sollte sich die Unter-
suchung des bpe-BMTFP-Derivates 27 deutlich schwieriger gestalten, da neben den paral-
lelen und den eigentlich reaktiven anti-parallelen Konformationsisomeren auch weitere
Strukturisomere in den Seitenketten auftreten konnen (cis-cis; cis-trans und trans-trans;
siehe Kapitel 3.3.2 und die entsprechenden Tabellen 3.3.3 und 3.3.5).

a)) RingschluRdynamik von 27116

Die folgende Abbildung zeigt die zeitliche Entwicklung der transienten Absorption der

offenen Form von 27 nach Anregung mit einem Pumppuls von 288 nm:
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23ps ] " o]
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Abbildung 4.17 Zeitliche Entwicklung der transienten Absorptionsspektren (links) und die biexponen-
tielle Anpassung an zwei ausgewahlte Transientenwellenlangen (450 nm (rechts oben) und 567 nm

(rechtsunten)) des RingschluRes von 27

Die Auswertung der transienten Absorptions- bzw. Zerfallspektren a3t die Angabe von
zwei Zeitkonstantent, = 1.0 ps und t, = 6 ps zu. Die erste wird einer schnellen strukturel -

len Relaxation des préparierten Zustandes O* zugeordnet. Die l&ngere Lebensdauer von 6
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ps wird einerseits dem Auftreten der transienten Absorption der Sy-S;-Absorption des sich
bildenden geschlossenen Isomeren, als auch der direkten Abreaktion des nach der ersten
Picosekunde aus O* in OP* relaxierten Intermediates zugeschrieben. Da die Ringschluf3-
guantenausbeute F rc » 0.86 ist, ergibt sich in Kombination mit der Lebensdauer t, = 6 ps

fur die Ringschlul3reaktionszeitkonstante ein Wert von tgc = 7 ps.

~116.163]

b.) Ring6ffnungsdynamik von

Die Ringoffnungsdynamik ist wiederum schwieriger zu interpretieren, da die einzelnen
Strukturisomere wie bereits in Kapitel 3 beschrieben teilweise um den Faktor 6 ver-
schiedene Reaktionsguantenausbeuten aufweisen. So ist auch nur eine mit starker Streuung
behaftete Aussage zu den Reaktionsdynamikzeiten moglich. Die zeitliche Entwicklung der
transienten Absorption ist in folgender Abbildung dargestellt. Auch hier wird angenom-
men, wie bereits im Fall von 4 experimentell nachgewiesen, dal3 ein &nlicher Reaktions-

verlauf fUr die einzelnen |somere mit abgeschwéchter Reaktivitat wahrscheinlich erscheint.

-084ps |-
-05ps
Ops
0ps F—~
084 ps
05ps
16ps 37ps
26ps 52ps
66ps|- 83ps
3B5ps 203 ps
1%5ps 100 ps
4D 500 60 7O 80 90 40 S0 60 70 80 90
Wedlenldnge/ nm Wedlenldnge/ nm

Abbildung 4.18 Zeitliche Entwicklung der Transientenspektren bei 657 nm (links) und bei 410 nm

(rechts) wahrend der Ringoffnungsreaktion von 27
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Die Auswertung der erhaltenen Transienten bei festgelegter Untersuchungswellenlange
zeigt deutlich, dafl3 ein biexponentieller Fit mit folgender Funktion méglich ist:

DT(tp) = 1+A; (1-exp(-tp/t1))+A, (1-exp(-tpl/ty)). Die Kurzzeitkonstante der struktur-
ellen Konformationsrelaxation des préparierten Zustandes C* liegt hierbei im Bereich von
t1 = 300 bis 500 fs. Die Lebensdauer des sich in der Potentialmulde des angeregten Zu-
standes bildenden metastabilen Intermediates P* liegt im Bereich von t, = 5.0 bis 11.0 ps.
Bel der geringen Reaktionsguantenausbeute der Ringoffnung (siehe Tabelle 3.3.4) und
deren Frequenzabhangigkeit der Anregung ist es offensichtlich, dal? a.) eine grof3e Energie-
barriere im angeregten Zustand die Photoreaktion unterdriickt und b.) andere nicht photo-
physikalische Desaktivierungsprozesse die Anregungsenergie des Intermediates P* abbau-
en. Nach Abschétzung der spektroskopischen Ergebnisse und Quantenausbeutemessungen

von Ern et al. [*%2 liegt die Ringoffnungszeitkonstante im Bereich von tgo = 10 — 105 ps.

Das abschlief3ende Diagramm verdeutlicht noch einmal die Ergebnisse am Photosystem 27:

C*
T So
I
1
]
]
ka _ S 1
’?._A: -
PAREN s *
N AR
288
S 1 A \\\ I, kCP* nm
4 t
657nm P
e Cl ™
.7 Kro K ke
7
Sg— &
offenes | somer aeschlossenes | somer 0

Abbildung 4.19 Schematisches Reaktionsschema fiir das Photosystem 27: Die Zustande O* und O
stehen fUr die urspringlich préparierten Zustande, diein einer schnellen (< 1 ps) Reaktion in die meta-
stabilen Intermediate OP* und P* relaxieren; Cl steht fir den Reaktionstrichter in der konischen
Durchdringung der Potentialenergieflachen des Grundzustandes und der angeregten Zustéande; Kon-

stanten k; (RC: Ringschluf3reaktion; RO: Ringdffnungsreaktion) sind eingezeichnet
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4.3.4 Ringoffnung & RingschluRdynamik von ant-BMTFP 32

a.) RingschluRdynamik von 321*%% %

Die RingschlufRreaktionsdynamik am Beispiel des Bis-Anthryl-Derivates 32 ist sehr viel
komplexer, da hier neben den parallelen und anti-parallelen Konformen auch unterschied-
lich stabile Isomere auftreten, die sich in der Stellung der Anthrylgruppen zum BMTFP-
Hauptchromophor, dem Dithienylethen-Bereich, (durch Rotation der Anthrylgruppen aus
der Molekilebene heraus) ausweisen. Auch die Konkurrenz zwischen Photoreaktion der
BMTFP-Einheit und der Fluoreszenz der nahezu entkoppelt vorliegenden Anthryl-
Substituenten ist zu beobachten. Der Anregungsenergiedichtetransfer von den Anthryl-
gruppen zum BMTFP-Schalter erfolgt beispielsweise nur fir die anti-parallele Konforma-
tion. Weiterhin kann die gezielte Anregung im kurzwelligen Bereich der BMTFP-
Absorption (272 nm Pumppuls) sowie im Anthryl-Bereich (410 nm Pumppuls) erfolgen,
was aber in beiden Fallen die identischen Untersuchungsergebnisse liefert. Eine komplexe
Auswertung der Trans entenabsorptionsspektren wurde durch die Anndherung von sechs
unterschiedlichen Komponenten al bis a6 im Transientenspektrum (siehe Abb. 4.20) und
den anschlief3enden exponentiellen Fits erreicht, was als Grundlage fur ein konsistentes
Potentialmodell genutzt wurde. % 1 Die zeitliche Entwicklung der transienten
Absorption in Abb. 4.20 zeigt den zeitlichen Verlauf der Reaktion bei Anregung um 272
nm in den Sp-Ss-Ubergang der offenen Isomere. Das Spektrum bei der Verzégerungszeit tp
£ -0.7 ps liefert die Basislinie mit dem Zahlenwert der Transmissionsdnderung DT(l ) = 1.
Das stationdre Absorptionsspektrum ist in der oberen Zeile eingeblendet. Die transiente
Absorption (DT(l ) < 1) hat hier zwei Ausléser. Zum einem ist dies die direkt einsetzende
Si-Sy-Absorption des offenen Isomers (sowohl parallel as auch anti-parallel), und zum
anderen das Auftreten des stationdren Absorptionspektrums des geschlossenen Isomers, das
sich im Verlauf der Reaktion bildet und somit die langen Verzdgerungszeitspektren domi-
nieren sollten. Die Zerlegung in spektrale Komponenten al bis a6 (siehe Abb. 4.20 rechts),
die teilweise mit einander gekoppelt vorliegen ist sehr komplex. Unter Einbeziehung zahl-
reicher Vereinfachungen und Annaherungen (Kombination von Komponenten mit gleicher
Dynamik, Anwendung einfacher exponentieller Anndherungen, etc.) wurden die transien-

ten Absorptionsspektren einer zeitlichen Analyse zugénglich.
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Abbildung 4.20 Zeitliche Entwicklung der transienten Absor ptionsspektren von 32 wahrend der Ring-

schluBreaktion (links); Zerlegung und Interpretation der Subkomponentenspektren al bis a6 zu

ver schiedenen ausgewahlten Verzéger ungszeiten (rechts)

Eine kurzlebige transiente Absorptionsbande a4 (490 nm) liegt zeitlich gesehen innerhalb

der apparativen Zeitauflosung. Eine Analyse des vorliegenden FFT-Signals liefert hierfir

eine Zeitkonstante um t = 0.9 ps fir die transiente Absorption des urspriinglich unrelaxier-

ten, préparierten Zustandes O*, der in das Intermediat OP* strukturell innerhalb einer

Schwingungsperiode relaxiert. Innerhalb derselben Zeitdynamik ist auch die Entstehung
der langlebigen Spezies mit Maxima um 420 nm (a6) und 585 nm (bzw. 560 nm) (a2) und
die breitbandige Absorption um ca. 610 nm (al) zu sehen. Die Absorption um 585/560 nm

(a2) zerfdllt mit einer Zeitkonstante um t = 13 ps, wahrend die Bande um 420 nm (a6) eine
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lange Lebensdauer um ca. t = 240 ps aufweist. Die Breitbandabsorption um 610 nm (al)
zerfallt mit einer Zeitkonstante von ca. t = 120 ps. Die langlebigen L ebensdauern sind auf-
grund der Komplexitdt der Messung mit recht hohen Fehlerbreiten von ca. + 40% behaftet.
Die direkte Anregung der Anthrylsubstituenten bei 410 nm fUhrte zu analogen Ergebnis-
sen: Die Bande bel 435 nm (a5, t = 14 ps) und bei 540 nm (a3, t = 10 ps) werden hierbei
auch gefunden. Die Zeiten aus den Fluoreszenzlebensdauermessungen (Tab. 3.4.6; tg =75
— 140 ps) firr die schnell fluoreszierenden Komponenten sind in guter Ubereinstimmung
mit den hier gemachten Ergebnissen. Die Komponenten mit den langeren Fluoreszenzle-
bensdauern (tg » 400 ps) tragen effektiv zu dem hier nicht ndher untersuchten breitbandi-
gem Langzeituntergrund bei.

Die Zerlegung der Spektren in sechs unabhéngige Komponenten mit den gefundenen Zeit-
konstantent = 0,9 ps,t =10 psund t = 150 psist damit zu erkléren, dal’ das offene Iso-
mer, sowohl in einer reaktiven anti-parallelen Konformation (a-p), als auch in der fluores-
zierenden parallelen Konformation (p) vorliegen muf3. Beide Konformationen kdnnen sich
thermisch auf der ps- bis ms-Zeitskala ineinander umwandeln (berechnete Energiebarriere:
ca. 330 meV). Die lange Lebensdauer von t = 150 ps, die auch durch Fluoreszenzlebens-
dauermessungen bestétigt wurde, wird also dem S;-Zustand der parallelen Konformation
zugeordnet, welche aufgrund der sterischen Hinderung durch die paralel stehenden Me-
thyl-Gruppen an den Thiophenaromaten keine geeignete Geometrie fur eine Ringschluf3-
reaktion mitbringt. Andererseits hat die antiparallele Konformation im S;-Zustand eine
Lebensdauer von t = 10 ps, die im grof3en und ganzen von der Ringschluf3reaktionsdyna
mik bestimmt wird. Da die beiden Konformere im Grundzustand im thermischen Gleich-
gewicht koexistieren und im Verhdltnis 1:1 vorliegen sollen (nach Abschdtzungen aus der
Fluoreszenzquantenausbeute, Lebensdauer und der Reaktionsguantenausbeute), fuhrt die
RingschluRreaktion zu einer Anderung der Konzentration der parallelen Konformation,

was wiederum auch durch Fluoreszenzintensitétssmessungen bestétigt werden konnte.
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Zusammenfassend kann man folgende Zuordnung der Subkomponenten al bis a6 treffen:

al/a6 (t = 180 + 60 ps) : relaxierter Fluoreszenzzustand des offenen parallelen 1somers
()

a2: reaktives Intermediat OP*, dasin der konischen Durchdringung abreagiert

a3: geschlossenes | somer

a4 kurzlebiger unrelaxierter O*-Zustand nach der Anregung

ab: Anthryl-Triplett-Zustand

Unter Einbeziehung der Reaktionsquantenausbeute (30%), dem Anteil von 50% der reakti-
ven anti-parallelen Kormformation (a-p) und der Reaktionszeitkonstante (t = 10 ps) erhalt
man eine Reaktionskonstante von kgc = 6 10" s und eine Reaktionszeitkonstante von

trc = 16.7 ps.

b.) Ringdffnungsdynamik von 321*%% 19

Die Ringoffnungsreaktion ist wiederum sehr einfach aufzufassen, da hierbel nur eine ein-
zige festgelegte Strukturgeometrie, das geschlossenene anti-parallele Isomer, und keinerlel
photophysikalische Nebenreaktionen, wie zum Beispiel Fluoreszenz, auftreten. Die Tran-
sientendynamik ist neben der bereits eingehend dargestellten Zeitkonstante der struktur-
ellen Relaxation zum Intermediat P* mit t1 = 0.9 ps sehr einheitlich. Man kann fir die rest-
lichen auftretenden Prozesse einen monoexponentiellen Verlauf mit einer ausgezei chneten
Zeitkonstante von t = 8.0 ps ermitteln. Somit ergibt sich in Kombination mit der Quanten-
ausbeute (7.7 %) eine Reaktionskonstante von ko = 9.6" 10° s* (6-fach geringer as die

RingschlufZkonstante) und eine Zeitkonstante von t ro = 104 ps.
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Abbildung 4.21 Zeitliche Entwicklung der transienten Absor ptionsspektren von 32 wahrend der Ring-
offnungsreaktion (links); Exponentielle Anpassung an drei ausgewahlte Transientenwellenlangen (542
nm (rechts oben), 620 nm (rechts mitte) und 745 nm (rechts unten)) der Ringéffnungsreaktion des

Photosystems 32

Die unterschiedlichen optischen Eigenschaften der einzelnen offenen Isomeren (a-p und p)
von 32 erweitern nun die RingschluRreaktionsmoglichkeit um die Moglichkeit den Status
bzw. Informationsgehalt der molekularen Probe als Datenspeichermaterial mit Hilfe von
unterschiedlicher Fluoreszenzintensitét schonend und zerstorungsfrei auszulesen. Das
BMTFP-Photosystem 32 stellt somit ein ideales Modellsystem zur molekularen Informati-
onsspeicherung und auch Verarbeitung zur Verfigung. Die Reaktionsquantenausbeuten der
einzelnen Reaktionsschritte und die differenzierten Auslesemdglichkeiten (u.a. Fluores-
zenzdetektion) sind allgemein durchaus vielversprechend, und man kann die Anwendung

von 32 a's technisches Anwendungmaterial potentiell in Betracht ziehen.
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4.3.5 Zusammenfassung der Ergebnisse der fs-Transientenabsor ptionsmessungen

Abschlief3end werden die ermittelten Zeitkonstanten fir die hier dargestellten Photoreak-
tionen in den exemplarischen Photoystemen 4, 27 und 32 in Kombination mit weiteren
Untersuchungen zu den Verbindungen 33 und 34 in der folgenden Tabelle zusammen-

fassend dargestellt:

BMTFP- Ringschlul3reaktion Ringoffnungsr eaktion
Photosystem
tl tz tRC t1 t2 tRO
4 2.0ps - 2.3ps 0.9 ps 13.0 ps 325 ps

monoexponentiel|

27 1.0ps 6.0 ps 70ps 0.3-05ps* 5.0-11.0ps* 10-105ps*
34 10ps 6.0 ps

33 0.8 ps 8.0 ps 114 ps
32 0.9 ps 10.0 ps 16.7 ps 0.9 ps 10.0 ps 104 ps

* die Zeitkonstante ist abhéngig vom jeweiligen reaktiven Strukturisomer (cis-cis; cis-trans oder trans-trans)

Tabelle 4.1 Zusammenstellung der kurzlebigen Zeitkonstanten (t,), der langlebigen Zeitkonstanten (t»)
und der RingschluRreaktionskonstanten (tgc) oder Ringoffnungsr eaktionskonstanten (tro) sémtlicher

mit der hochauflésenden fs-Absor ptionsspektroskopie unter suchten BM TFP-Photosysteme

Ein abschliefiendes Bild der Photoreaktion mit einem allgemeinem Reaktionschema folgt
in der Abb. 5.1 und eine Diskussionsbetrachtung in der abschlief3enden Zusammenfassung
in Kapitel 5.
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5. Zusammenfassung

Im Rahmen der hier vorgelegten Dissertation sind ausgehend von den BMTFP-
Schaltergrundmodellen 4 und 8 as Syntheseplattform eine Vielzahl von neuartigen pho-
tochromen Verbindungen mit unterschiedlichen, teilweise sehr interesssanten chemischen
und optischen Eigenschaften entwickelt worden. Die Untersuchungen der Polyen- bzw.
Carotinoid-BMTFP-Reihe 15 bis 24 zeigen eindrucksvoll die Grenzen des ,, molecular tu-
nings‘ bzgl. der effektiven Einstellung feinabgestufter Absorptionseigenschaften sowohl
fur die Zyklisierungsreaktion as auch fur die reversible Ringoffnungsreaktion auf. Die
Benzophenon- und Anthryl-Modellsysteme 27, 32 bis 34 dienen als hochentwickelte Multi-
chromophorsysteme primér der Optimierung der Reaktionsfiihrung der photochromen Re-
aktion in beide Photoreaktionsrichtungen. Die schaltbare Fluoreszenz in den Anthryl-
BMTFP-Derivaten 32 bis 34 bietet hierbel eine zusétzliche interessante molekulare Ausle-
semoglichkeit des molekularen Informationsspeichers.

Die semiempirischen Rechnungen auf AM1-Basis erlauben in Kombination mit den zeit-
hochstaufl6senden Messungen der transienten fs-Absorptionsspektroskopie unter Einbe-
ziehung aler Ergebnisse erstmals eine umfassende und detaillierte Darstellung der Reakti-
onsschritte der Photoreaktionen des BMTFP-Systems. Dies fihrt letztendlich zu einem
konsistenten theoretischen Reaktionsmodell der Ringschluf3- bzw. Ringoffnungsreaktion
des hier untersuchten BM TFP-Multi-Chromophor-Photosystems:

Die Reaktionspfade der untersuchten photochromen Ringschlul?- und Ringoffnungsreakti-
onen des BMTFP-Systems verlaufen iiber metastabile Ubergangszustande OP* bzw. P*
(Intermediate), um in einer gemeinsam strukturierten Geometrie einer konischen Durch-
dringung der Potentialenergiehyperflachen des angeregten S;-Zustand mit der Grundzu-
standspotentia energiehyperflache (Sy) zusammenzulaufen und je nach Reaktionsrichtung
das entsprechend gewtinschte Photoprodukt zu bilden. Die Existenz der gemeinsamen ko-
nischen Durchdringung ist hinreichend durch die semiempirischen Berechnungen, die gro-
[3en Reaktionsguantenausbeuten von 20 bis 86 % und die sehr kurzen Reaktionszeiten der
RingschluRreaktion (siehe Kapitel 3 und 4.3) belegt worden. Die intermediaren Ubergangs-
zustande OP* und P* werden ihrerseits zunéachst durch eine sehr schnelle Konformations-
relaxation innerhalb der ersten Picosekunde nach der Préparation des angeregten Anfangs-
zustandes durch den Pumppuls erreicht und entsprechen dem strukturell relaxierten S;-

Zustand des offenen und des geschlossenen | someren.
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Durch eine nachfolgende effiziente Del okalisation des n-Elektronensystems stabilisiert sich
zusétzlich im Falle des geschlossenen Isomers der relaxierte S;-Zustand elektronisch, so
dai der Ubergangszustand von dem Bereich der konischen Durchdringung der beteiligten
Potential energiehyperflachen durch eine Potentialbarriere mit einer Hohe von ca. 0.5 - 0.8

eV getrennt wird.

| Allgemeines Reaktionsschema fiir die BM TFP-Photoreaktion \j
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Abbildung 5.1 Allgemeines Reaktionsschema fir die BM TFP-Photor eaktion

Dies driickt sich schliefdlich auch in einer teilweise um Groéf3enordnungen geringeren Ring-
offnungsreaktionsquantenausbeute aus. Das hat zur Folge, daf? die Lebensdauer des Uber-
gangszustandes des geschlossenen Isomers des BMTFP-Systems von den strahlungslosen
photophysikalischen Prozessen des ISC und der internen Konversion (IC) in den Grundzu-
stand der geschlossenen Form bestimmt wird und somit Gréf3enordnungen von ca. 6 bis 13
ps annimmt. Fir das offene Isomer existiert entlang der S;-Potential energiehyperlinie keine
weitere Potentialbarriere, so dal der angeregte Ubergangszustand ohne Behinderung direkt
zur konischen Durchdringung gelangt und damit seine Lebensdauer im Bereich von 2 bis
10 ps Uberwiegend von der dominierenden Ringschlul3reaktionsdynamik bestimmt wird.

Die Ringschlul?- und Ringoffnungsreaktionsdynamiken héngen in den hier untersuchten

Photosystemen sehr sensitiv von den elektronischen und strukturellen Wechselwirkungen
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des BMTFP-Hauptchromophors mit den Substituentenchromophoren, von der Wirtsmatrix
und von der Umgebungstemperaturdynamik (siehe Kapitel 3) ab. Die stark an das BMTFP-
Photosystem gekoppelten Substituenten oder auch Substituenten, die durch ihre eigene p-
Elektronensubstruktur die Absorptionsbande des geschlossenen Isomers bathochrom ver-
schieben und gleichzeitig die Anregungsenergiedichte am Photozentrum des BMTFP-
Systems herabsetzen, fulhren zu einer Stabilisierung der Ubergangszustande und somit zum
Aufbau einer grofReren Reaktionsbarriere hin zur Seite des konischen Reaktionstrichters.
Entkoppelte Substituenten sind dagegen in der Lage, diese Barriere deutlich herabzusetzen.
Andererseits besitzen sie den Nachteil, dal3 auch die Anregungsenergiedichte durch Ab-
sorption in den entkoppelten Substituentenzusténden dem BMTFP-Schalter entgezogen
wird, und somit den gewiinschten Photoprozessen des Ringschluf3es oder der Ring6ffnung
entgegen wirkt. Schlief3dlich stellt das in dieser Arbeit entwickelte Bisanthryl-Photosystem
32 den bisher besten Kompromif3 diesbeziiglich dar. Die teilweise elektronisch entkoppel-
ten p-Elektronensubstituenten in Form der beiden Anthrylgruppen verschieben das Absorp-
tionsspektrum ausreichend weit bathochrom, sowohl die Ringschluf3reaktionsguantenaus-
beuten als auch die Reaktionsguantenausbeute der Ringoffnung ist ausreichend hoch fur
eine technische Anwendbarkeit. Weiterhin ist eine glnstige Anregungsenergiedichteliber-
tragung der absorbierten Energie einer Photoanregung in die zunachst im Torsionswinkel
von ca. 65 — 90° zur Thiophengruppe verdrillten Anthrylreste durch eine koplanare Tor-
sionsschwingung auf das BMTFP-Hauptsystem des optischen Schalters, das Dithienyl-
ethengertist, moglich. Daneben bieten die eigentlich nicht photoreaktiven parallelen Struk-
turisomere eine weitere Auslesemdglichkeit des,, Null-Zustandes* der offenen Form durch
deren Fluoreszenzemission.

Alles in allem stellt somit das hier etablierte System 32 das bisher beste und vielseitigst
einsetzbare Schaltermolekil fur eine potentielle technische Anwendung in molekularen,
elektronischen Speichersystemen (,MEMS' ) der Zukunft dar. Daneben ermoglicht nun
das umfassende Verstandnis des Photoreaktionsmechanismus der BM TFP-Photoreaktion
die gezielte zukinftige Entwicklung interessanter Modellsysteme fir die molekulare opti-
sche Elektronik (z. Bsp. molekulare Schaltkreise, optisch ansprechbare L C-Anwendungen,

molekulare Informationsspeicher und Bildverarbeitungsmaterialien, etc).

"~ MEMS = molecular electronic micro-memory systems
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6. Experimentaltell

6.1 Allgemeiner Tall

Folgende Materialien, Analysegeréte und Hilfsmittel wurden zur gezielten Synthese, Reak-

tionskontrolle und der abschlief3enden Charakterisierung der jeweiligen Verbindungen und

deren Vorstufen eingesetzt:

'H-NMR-Spektren

B3C-NMR-Spektren

9F-NM R-Spektren

I nfrar ot-Spektroskopie
M assenspektroskopie

Hochaufldsende

M assenspektr oskopie
UV-VIS-Spektroskopie
Bestrahlungsampen

Dunnschichtchromatographie

Saulenchromatographie
Schmelzpunkte (unkorrigiert)
HPLC

Elementaranalysen

60/90 MHz : Varian EM 360/90

200 MHz:  Bruker Avance DRX 200

300 MHz: Varian VXR 300

500 MHz:  Bruker DRX 500

75 MHz: Varian VXR 300

125MHz:  Bruker DRX 500

188 MHz:  Bruker Avance DRX 200

470MHz:  Bruker DRX 500

Bruker Vektor 22, Perkin Elmer 1420

Varian MAT 311A, Varian MAT 8000
lonisierungsenergie: 70 eV, 100 pA, bis 250 °C
Quellentemperatur

Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung, Muhlheim
an der Ruhr (Prof. Dr. Haenel und Mitarbeiter)
Perkin EImer Lambda 19

TLC-Lampe: Desaga Heidelberg - MinUVIS, 20 W,
254 und 366 nm Breitbandspektrum; HQL-Lampe;
W-Halogen-Lampe 150W mit Kantenfilter [>530nm]
Merck DC-Folie, Kieselgel 60 auf Aluminium,
Fluoreszenzindikator Fys4 (0,2 mm); HDTLC-
Fertigplatten Kieselgel 60 fur die Nano-DC

Merck, Kieselgel 60, 0.040 - 0.063 mm

Reichert Thermovar

Hewlett-Packard, ChemStation 1040 und 1050 Ser. Il

Institut fir Pharmazeuti sche Chemie der Heinrich-
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Heine Universitét Dissel dorf

- fs-Absorptionsspektroskopie  Femtosekunden-aufgel 6sendes Lasersystem am Insti-
tut fur kondensierte Materie / Lehrstuhl fir Festkorp-
erspektroskopie an der Heinrich-Heine Universitat
Dusseldorf (bestehend aus einem passiven , mode-
locked” Ti:sapphire Laseroszillator (Clark-MXR,
NJA-4), einem regenerativem Ti:sapphire Verstarker
(Clark-MXR, TRA-1), einem optischem parametri-
scher Verstéker (Clark-MXR, V-GOR) und einem
CCD Kameradetektorsystem (LOT, InstaSpec |V))

Chemikalien Allein dieser Arbeit eingesetzten Chemikalien, aul3er
den priméren synthetisierten Edukten und Vorstufen,
sind frel zugéngliche Produkte der Firmen Merck,
PCR, Aldrich, Lancaster, Sigma und Fluka. Octafluor-
cyclopenten wurde als grof3ziigige Spende durch die
Firma Bayer AG und die ZEON Corporation Japan
zur Verfugung gestellt. Die entsprechenden Apo-
Carotinoid-triphenylphosphoniumsalze stammen aus

einer allgemeinen Spende an das Institut durch die

Firma BASF AG.
L aborgase Stickstoff N5.0 oder Argon Ar5.0
L dsungsmittel In der Regel sind alle hier eingesetzten L 6sungsmittel

fur Synthesezwecke auf allgemein bekannte Weise ge-
trocknet bzw. als , pro analysis / wasserfrei“ - Rein-
heitsgrad eingesetzt worden.  Saulenchromato-
graphische Trennungen der Rohprodukte wurden mit
zuvor sorgfdltig entgasten Lésungsmitteln und teil-
weise unter Verwendung von Schutzgas (Stickstoff
5.0) a's Druckgas zur Flashchromatographie durchge-
fuhrt.  UV-Vis-Spektroskopische  Untersuchungen
wurden mit entgasten (Stickstoff N5.0 oder Argon
Ar5.0) Losungsmitteln spektroskopischer Reinheit (z.
Bsp.: ,,UVSol“ der Firma Merck) durchgefihrt.
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Den Herren R. Birgel, Dr. P. Tommes, Dr. G. Broszeit, Dr. J. Heller und Dipl.Chem.
O. Korsgen fur die unterschiedlichen massenspektroskopischen Messungen (MS,
GCIMS)

Herrn Dr. Marcus Schmidt fur die Anfertigung einiger HPLC-Messungen und die ei-
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NMR-Spektren

Frau I. Reinartz, Frau H. Webers und Frau V. Foremny fir ihre stets freundliche und
zuverlassige Hilfe in organisatorischen und Sekretariatsangel egenheiten

Herrn Dr. B. Mayer, fir sein Interesse an dieser Arbeit und die Diskussionsbereitschaft
auf dem Gebiet der computergestiitzten Berechnungen und der Computertechnik
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Ausstattung mit ,, Bonbons* und zahlreiche nette ,, N64-Spiel e-Abende”

Den Firmen Bayer AG und ZEON Corporation (Tokyo-Japan) fir die wohlwollende
Bereitstellung von Ocatafluorcyclopenten und der Firma BASF AG fir die allgemeine
Bereitstellung von Apo-Carotinoid-triphenyl phosphoniumsal zen

Fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit durch die Dr. Otto Rohm Gedachtnis-
stiftung (insbesondere durch Dr. Axel R6hm), und die allgemeine Forderung durch die

Fonds der dt. chem. Industrie, und die Volkswagenstiftung (,, Photonik” Programm) fur
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die allgemeine und spezielle finanzielle Unterstitzung des Projektes ,,BMTFP-
Farbstoffe"

Frau Prof. Dr. Carola Kryschi und Herrn Dr. J. Ern fur ihre Diskussionsbereitschaft,
ihren Einsatz, die freundschafliche Zusammenarbeit und fir die erfolgreiche, fachiber-
greifende Kooperation am Institut fir Physik der kondensierten Materie (IPkM) - Lehr-
stuhl fir Festkorperspektroskopie an der Heinrich-Heine-Universitét Disseldorf.
Weiterhin gilt mein Dank allen bisherigen und ehemaligen Mitarbeitern am Institut, die
im Rahmen ihrer Diplom- oder Staatsexamensarbeiten Teilgebiete des Forschungspro-
jektes ,, Photochrome BM TFP-Farbstoffe” erfolgreich abdecken konnten: Herr A. Tope-
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Dipl. Phys.T. Mudder und letztendlich auch Prof. Dr. D. Schmid fir die Bereitstellung
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menarbeit, und fur die sehr erfolgreiche, fachibergreifende Kooperation am Laboratoire
de Spectrométrie — Université Joseph Fourier de Grenoble CNRS - Frankreich.
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die angenehme und férderliche Arbeitsatmosphére im Institut

Schliefdich gilt mein ganz herzlicher Dank meinen beiden langjahrigen Laborkollegen und
,Kélerkindern“ Frau Dr. Britta ,Brittl* Reiffers und Herrn Dipl. Chem. Lars Schnei-
der (,Herr (Dr.) Schneider” ;-) fur eine Uberaus angenehme und freundschaftliche Ar-
beitsatmosphére und eine stets angenehme und sehr gute Zusammenarbeit, Kollegialitat
und Freundschaft und fir viele gemeinsam verbrachte Stunden in unserem gemeinsamen
»House of Fun ©" bzw. ,,Keller-Musiklabor* und bei den zahlreichen gemeinsamen Insti-
tutsfeiern.
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6.3 Synthesen

6.3.1 Versuch 1 3-Brom-2-methyl-5-thiophencarbaldehyd 1

Br

/

Ha CHO

40.00 g (317 mmol) 5-Methyl-thiophencarbaldehyd werden in 250 ml Eisessig p.a. vorge-
legt. Anschlief3end werden wahrend 9 Stunden bei Raumtemperatur 19.45 ml (380 mmol)
Brom in 150 ml Eisessig unter maldig starkem Rihren langsam zugetropft.

Die sich langsam dunkelférbende Reaktionslésung wird daraufhin weitere 60 Stunden bei
Raumtemperatur unter Lichtausschlufd gerdhrt, um dann anschlief3end sehr vorsichtig zur
Neutralisation in ein grof3es Becherglas mit 3.5 | gesdttigter Na,COs-L6sung unter kréafti-
gem Ruhren eingetropft zu werden. Die ausgefallenen gelblich geféarbten Kristalle werden
as voluminoser Schaum abgeschopft und in 1000 ml Diethylether gelost. Die restliche
gelb-weifdich gefarbte zurtickgebliebene Suspension wird dann noch zweimal mit je 500
ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten etherischen Phasen werden mit je 500 ml gesét-
tigter Natriumhydrogencarbonat-L6sung, 500 ml 5% (v/w) Natriumhydrogencarbonat-
L6sung und mit zweimal 500 ml dest. Wasser gewaschen. Nachdem die etherische Phase
daraufhin Gber Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer vom LM befreit
worden war, wird der erhaltene gelbe Feststoff zur abschlief3enden Reinigung zweimal aus

n-Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 39.61g 1(60.7%d.Th.)  [Lit.(141): 74 %]
leicht gelblich geféarbte Kristalle

Charakterisierung:
Schmelzpunkt: 575°C [Lit.(141): 58 °C]
'H-NM Ragomuz (CDCI/TMS):  d [ppm] (Multiplizitét, K opplungskonstante, Intensi-
tét, Zuordnung) = 2.49 (s, 3H, CHy), 7.59 (s, 1H, H-4), 9.78 (s, 1H, CHO)
IR (KBr): n [em™] (Zuordnung) = 850 (C-Br-Valenz.); 1460
(C-H-Deform.); 1680 (Aryl / CHO); 3030 (C-H Valenz.)
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Abbildung 6.1 IR-Spektrum der Verbindung 1

6.3.2 Versuch 2 3-Brom-2-methyl-5-thiophencarbaldehyd-dimethylacetal 2

Br

CD\
Hs CH(OCH3)»

13.33 g (65.0 mmol) 3-Brom-2-methyl-5-thiophencarbaldehyd 1 werden in 100 ml absolu-
ten Methanol suspendiert. Nach der Zugabe von 110 mg p-Toluolsulfonséure und 11 ml
(200.5 mmol) Orthoameisensauretrimethylester wird die nun homogene Reaktionsl6sung
unter einer Stickstoffatmosphére fir 5 Stunden unter malsigem Sieden zum Ruckflul3 er-
hitzt.

Dann &3t man die inzwischen gelblich gefarbte Reaktionsldsung erkalten und nimmt siein
500 ml Diethylether auf. Anschlief3end wird die ReaktionslGsung noch mit zweima 1000

ml 5% (v/w) Natriumhydrogencarbonat-L 6sung gewaschen.
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Dann wird die Etherphase nach Trocknung tber N&xSO,4 und Filtration am Rotationsver-

dampfer vom L osungsmittel abgezogen und das zuriickgebliebene gelbliche Ol wird ohne

weitere Aufarbeitung fur weitergehende Synthesen eingesetzt.

Ausbeute; 12.70g 2 (77.1%d.Th) [Lit.(141): 97 %)
gelbliches Ol

"H-NM Rsgomnz (CDCI/TMS): d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskonstante, Intensi-
tét, Zuordnung) = 2.37 (s, 3H, CHa), 3.34 (s, 6H, (OCHs),), 5.52 (s, 1H, CH(OCHs),), 6.88
(s, 1H, H-4)

IR (KBr): n [em™] (Zuordnung) = 1360 (CHs sym.Deform.),
2850 (-O-CH; Valenz.), 2960, 3030 (C-H Valenz)

Durchlassigkeit %

'l l 'l i 'l i 'l ; 'l ; 'l ; 'l ; 'l ; 'l ; 'l ; 'l ; 'l
3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Wellenzahl cm-1

Abbildung 6.2 |R-Spektrum der Verbindung 2
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6.3.3Versuch 3 3,5-Dibrom-2-methylthiophen 5

Br

A
Hs Br

25.30 g (260 mmol) 2-Methylthiophen werden in 100 ml Eisessig (p.a.) vorgelegt und
unter Eisbadkihlung auf 0 °C gekihlt. Anschlief?end werden 30 ml (580 mmol) Brom in
50 ml Eisessig (p.a.) wéhrend 6 Stunden unter kréftiger Rihrung langsam zugetropft. Die
anfanglich gelb geférbte Reaktionsldsung verfarbte sich Uber einen grinlichen Farbton bis
hin zu einer tief dunkelbraunen Losung. Nachdem die Reaktionslésung auf 20 °C erwéarmt
wurde, wird sie dann anschlief3end weitere 16 Stunden bel Raumtemperatur kréftig gerthrt.
Diese L6sung wird dann vorsichtig in 1000 ml Wasser gegeben, die braun-schwarze 6lige
Phase abgetrennt und die verbliebene wassrige Phase mit 500 ml Diethylether extrahiert.
Dann werden die gesammelten organischen Phasen mit 500 ml geséttigter Natriumhydro-
gencarbonat-L 6sung, 300 ml 2%ige (v/w) Natriumthiosulfat-L6sung und zum Schlufd mit
zweimal 500 ml Wasser nachgewaschen.

Die Etherphase wird nach der Trocknung Uber Natriumsulfat vom Lésungsmittel am Rota-
tionsverdampfer befreit und zur weiteren Aufarbeitung wird das braungeféarbte Rohprodukt

in einer fraktionierten Destillation gereinigt.

Ausbeute: 55.0195(82.7 % d.Th.) [Lit.(141): 74 %]
leicht gelbliche klare Flissigkeit

Charakterisierung:
Siedepunkt 109 - 111 °C/ 20 mbar [Lit.(141): 107-108°C/ 13 mmHg]
'H-NM Rsomnz (CDCITMS):  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskonstante, Intensi-
tét, Zuordnung) = 2.33 (3H, s, H-4), 6.88 (6H, s, CH3)
IR (KBr): n [cm™] (Zuordnung) = 1030 (Aryl / -Br), 1455, 1540
(Aryl / -C=C-Vadenz.), 2930 (CH3 / CH-Vaenz.), 3110 (Aryl / CH-Vadenz)
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Abbildung 6.3 | R-Spektrum (Film) der Verbindung 5

6.3.4 Versuch 4 3-Brom-2-methylthiophen 6
Br

[\

Hs

12.80 g (50 mmol) 3,5-Dibrom-2-methylthiophen 5 werden in 150 ml abs. Diethylether
vorgelegt und mit Hilfe eines Aceton/Trockeneisbades auf —78 °C gekihlt. Anschliefzend
werden 43.75 ml (70 mmol) 1.6 M n-Butyllithium-Ldsung wahrend 25 Minuten langsam
zugetropft und weitere 2 Stunden bei ca. -70 bis —60 °C gerthrt. Die gelb geféarbte Reak-
tionsldsung wird daraufhin durch Entfernen des Ké&ltebades langsam auf RT erwérmt und
weitere 90 Minuten geridhrt. Zu der nun gelblich-braunen Reaktionsldsung werden unter
kr&ftigem Ruhren und Kihlung mit einem Eisbad 100 ml Eiswasser zugetropft. Die organi-
schen Fraktionen werden dann mit 200 ml Diethylether extrahiert, anschlief3end mit 100 ml
5% (v/w) NaHCOs-L6sung und 100 ml Wasser gewaschen. Uber Magnesiumsulfat ge-
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trocknet, wird die organische Phase vom L&sungsmittel am Rotationsverdampfer befreit,
und der zurlickgebliebene braune 6lige Ruckstand wird in einer fraktionierten Destillation

im Wasserstrahlvakuum gereinigt.

Ausbeute: 4259 6 (48.3%d.Th.)
klare, nicht geférbte Fllssigkeit

Charakterisierung:

Siedepunkt 64-65°C / 20 mbar
'H-NM Ragomtz (CDCl3/TM S): d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskonstante, Intensi-
tét, Zuordnung) = 2.40 (3H, s, CHzan C-2), 7.07 und 6.89 (2H, jeweils alsd, *J= 5.3 Hz,
H-4 und H-5)

IR (KBr): n [cm™] (Zuordnung) = 1010 (Aryl / -Br); 1455, 1535
(Aryl / C=C-Vaenz.), 2940, 2975 (CH3 / CH-Valenz.), 3110, 3115 (Aryl / CH-Valenz)

100 L l L l L l

Durchlassigkeit %

.l.l.l.i.i.i.... .
3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Wellenzahl cm-1

Abbildung 6.4 | R-Spektrum (Film) der Verbindung 6
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6.3.5Versuch 5 1,2-Bis-(5-for myl-2-methyl-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten-di-
methylacetal 3

36.42 g (145 mmol) 3-Brom-2-methyl-5-thiophencarbal dehyd-dimethylacetal 2 werden
unter einer Argon-Atmosphére in 800 ml abs. Diethylether (vorgetrocknet und frisch destil-
liert Uber LiAlH,4) gel6st und unter kréftigem Ruihren mit Hilfe eines Aceton / Trockeneis-
kéltebades auf —78 °C gekihlt. Anschlief3end werden 93.75 ml (150 mmol) einer frischen
1.6 M n-Butyllithium-Losung (in n-Hexan) wahrend 20 Minuten zugetropft. Die gelb-
orange gefarbte Reaktions 6sung wird dann weitere 10 Minuten bel —78 °C kraftig gerthrt,
bevor 14.84 g (70 mmol) Octafluorcyclopenten unter Trockeneiskiihlung des Tropftrichters
langsam wéhrend 10 Minuten zugetropft werden. Die nun entfarbte gelblich-braune Reak-
tionslGsung wird daraufhin eine Stunde bei —78 °C und weitere drei Stunden bel Raumtem-
peratur gertihrt. Die in 800 ml Diethylether aufgenommene Reaktions 6sung wird anschlie-
fend mit 1000 ml 1% (v/v) Salzsaure, 1000 ml geséitigte Natriumhydrogencarbonat-
L6sung, und zum Schluf3 noch mit zweimal 500 ml 2% (v/w) Natriumhydrogencarbonat-
L 6sung gewaschen.

Alle vereinigten wal¥rigen Phasen werden mit weiteren 500 ml Diethylether extrahiert. Die
vereinigten Etherphasen werden dann Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und am
Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit. Das Rohprodukt, 33.81 g, besteht Uber-
wiegend aus dem geschitzten 1,2-Bis-(5-formyl-2-methyl-thien-3-yl)hexafluorcyclo-
penten-dimethylacetal 3 und wird nicht weiter gereinigt. Eine analytische Probe wird durch

Umkristallsieren in n-Hexan rein erhalten.

Ausbeute: 33.819g3 (88.1%d.Th.) [Lit.(77): 56 %]
gelblich geférbtes, 6liges Kristallgemenge

Charakterisierung:
'H-NM Rgomz (CDCI/TMS):  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskonstante, Intensi-
tat, Zuordnung) = 1.88 (s, 6H, CHa), 3.33 (s, 12H, OCHa), 5.53 (s, 2H, CH(OCHa),),
7.00 (s, 2H, H-4)
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6.3.6 Versuch 6 1,2-Bis-(5-for myl-2-methyl-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 4

cHo
2000 g (388 mmol) 1,2-Bis(5-formyl-2-methyl-thien-3-yl)hexafluorcyclopenten-
dimethylacetal 3 (Rohprodukt) werden in 500 ml Diethylether gel6st, mit 500 mg p-Toluol-
sulfonséure fur 1 Stunde bei 25 °C gerthrt. Daraufhin werden 1.5 | Wasser (mit einigen
Tropfen Bromwasserstoffsaure (43%ig) angesauert) zugegeben. Die gelb gefarbte tribe
Suspension wird daraufhin fir 72 Stunden bei Raumtemperatur intensiv gerthrt. Dann
werden 250 ml THF und 250 ml Methanol hinzugeftgt. Die gelb-braune Suspension wird
weitere 6 Stunden bei 40°C gerihrt, um anschlief3end mit zweimal 250 ml Diethylether
extrahiert und mit zweimal 500 ml geséttigte Natriumhydrogencarbonat-L 6sung gewaschen
zuwerden. Abschlief3end wird nocheinmal mit 750 ml Wasser nachgewaschen. Die organi-
sche Phase wird Uber N&xSO4 getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer vom L6-
sungsmittel befreit. Das gelb-braune, zuriickgebliebene viskose Ol wird anschlielfend einer
saulenchromatographischen Reinigung Uber Kieselgel 60 mit einem LM-Gemisch von

Dichlormethan / n-Hexan im Verhdtnis 3:1 unterzogen.

Ausbeute; 6.68Q 4(406%d.Th)  [Lit.(77): 97 %]

weil3es bis |eicht sandfarbenes Pulver

Charakterisierung:
"H-NM Ragomuz (CDCls/TMS) [open form]:  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = 2.03 (s, 6H, CH3), 7.75 (s, 2H, H-4), 9.86 (s, 2H, CHO)
'H-NM Ragomnz (CDCl3/TMS) [closed form]:  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = 2.18 (s, 6H, CH3), 7.74 (s, 2H, H-4), 9.86 (s, 2H, CHO)
F-NM R1gsunz (CDCI3/CFCl3) [open form]:  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitdt, Zuordnung) = -109.60 (t, 4F, CF, an C-3 und C-5), -131.12 (quint.,
2F, CF, an C-4)
F-NM R1gsmnz (CDCI3/CFCl3) [closed form]: d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = -113.65 und -114.50 (m, 4F, CF, an C-3 und C-5),
-134.091 (quint., 2F, CF, an C-4)
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IR (KBr): n [cm™] (Zuordnung) = 1280 (C-F-Valenz.), 1670
(CHO-Valenz.), 2870 (C-H-Vaenz. (schwach))
MS (El, 70 eV) m/z (%) [Zuordnung] = 424 (100) [M], 409 (65) [M -

CHj3], 404 (8) [M*-HF], 32 (19) [S']

UV (CH.CI,): openform: | ma(lg €) = 264 nm (4.59)
closed form: | nax(lg €) = 618 nm (3.76)

UV (n-Hexan): closed form: | na(lg€) = 610 nm (3.96)

EA C17H10F602S; 424.38
berechnet: 4811%C 238%H
gefunden: 4780%C 245%H

100 T T ) I
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Abbildung 6.5 IR-Spektrum der Verbindung 4
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6.3.7 Versuch 7 1-(5-formyl-2-methyl-thien-3-yl)-2-(2-methyl-thien-3-
ylhexafluor cyclopenten-dimethylacetal 7

8.80 g (50 mmoal) 3-Brom-2-methylthiophen 6 und 12.56 g (50 mmol) 3-Brom-2-methyl-5-
thiophencarbal dehyd-dimetylacetal 2 werden in 300 ml absolutem Diethylether (p.a.) gelost
und wird mit Hilfe eines Aceton / Trockeneisbades auf —78 °C gekuhlt. Daraufhin werden
68.75 ml (110 mmol) Butyllithium (1.6 M) in n-Hexan wahrend 40 Minuten langsam unter
einer Argon-Atmosphére zu der gut geriihrten Reaktionsldsung zugetropft. Anschlief3end
wird die Loésung weitere 45 Minuten bei —78 °C gerthrt, bevor 10.60 g (50 mmol) Octa
fluorcyclopentan durch ein Septum mit Hilfe einer gekihlten Glasspritze wéhrend 5 Minu-
ten zugegeben werden. Die nun violett-brombeerfarbene Reaktionsl6sung wird weitere 2.5
Stunden bei —78 °C geruhrt, um im Anschlul® daran auf RT erwarmt zu werden. Diese Re-
aktionsmischung verdunkelt sich wahrend sie weitere 6 Stunden bel RT gerihrt wird. Zur
Aufarbeitung wird dann die Reaktionsmischung vorsichtig auf 1000 ml Eiswasser gegos-
sen und die organische Phase wird mit 250 ml Diethylether aufgenommen. Anschlief3end
wird die organische Phase mit 500 ml 1%iger HCI-L 6sung und anschlief3end mit geséttigter
Natriumhydrogencarbonat-L 6sung und Wasser neutral gewaschen. Das Rohprodukt wird
nach Trocknung Uber Natriumsulfat am Rotationsverdampfer vom Lésungsmittel befreit.
Das Rohprodukt (ca. 16.5 g) enthdt neben dem gewlinschten Anteilen des Dimethylacetals
7, 1,2-Bis-(5-formyl-2-methyl-thien-3-yl)hexafluorcyclopenten-dimethylacetal 3 und 1,2-
Bis-(2-methyl-thien-3-yl)hexafluorcyclopenten 9. Zur weiteren Reinigung wird die ver-
bliebene zéhe Masse in wenig Dichlormethan gel6st, zweimal an Kieselgel 60 mit n-Hexan
/ Dichlormethan im Verhdltnis 3:1 chromatographiert und anschlief?end beim zweiten
Durchlauf 60 mit n-Hexan / Dichlormethan im Verhdltnis 1:1 als Laufmittel saulen-

chromatographisch getrennt.

Ausbeute: 6.5397(29.5%d.Th.)
gelbliches, viskoses Ol
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als weitere Fraktionen: ca. 25 % d.Th. H-BMTFP 9
und ca. 20% d.Th. CHO-BMTFP-dimethylaceta 3

Charakterisierung:

'H-NM R3oomz (CDClJ/TMS) [openform]:  d[ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = 1.84 (s, 3H, CHs), 1.90 (s, 3H, CH3), 3.34 (s, 6H,
(OCHa)2), 5.55 (s, 1H, CH(OCHs),), 7.03 (s, 1H, H-4 (Aceta-Seite)), 7.06 (d, 1H,
3 Jnams=5.4 Hz, H-4), 7.22 (d, 1H, *Jyns=5.4 Hz, H-5)
IR (KBr): n [cm™] (Zuordnung) = 1275 (C-F-Vaenz.), 1340
(CH3-Deform.), 2833 (OCHs-Valenz.), 2960 (C-H-Valenz.)
MS (El, 70 eV) m/z (%) [Zuordnung] = 442 (20) [M*], 411 (100) [M*-
OCHg], 371 (100), 221 (31) [M* 4], 74 (25), 32 (5) [S']
UV (CH.CI,): openform: | max(lg €) =236 nm (4.29), 300 nm (sh)

closed form: | ma(Ig €) =521 nm

EA CigH16F602S, 442.44
berechnet: 4886% C 3.65%H
gefunden: 4885%C 376%H

100
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Abbildung 6.7 IR-Spektrum der Verbindung 7
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6.3.8 Versuch 8 1-(5-formyl-2-methyl-thien-3-yl)-2-(2-methyl-thien-3-yl)hexafluor -

cyclopenten 8

Zur Hydrolyse des Acetals werden 3.1 g (7 mmol) 1-(5-formyl-2-methyl-thien-3-yl)-2-(2-
methyl-thien-3-yl)hexafluorcyclopenten-dimethylacetal 7 in wenigen ml einer 1:1 Misch-
ung aus Dichlormethan/Methanol geldst und anschlief?end in 750 ml, mit 5 ml konzentrier-
ter Salzsdure angesduertem Wasser unter sehr starkem RiUhren geschittet.

Die entstandene Suspension wird 36 Stunden bel RT intensiv gertihrt. Die Suspension wird
dann in 500 ml Diethylether aufgenommen, mit 1000 ml 5%iger Natriumhydrogencarbo-
nat-Ldsung und Wasser neutral gewaschen. Nach Trocknung Uber Natriumsulfat wird am
Rotationsverdampfer das Losungsmittel entfernt. Zur weiteren Reinigung und Abtrennung
der unerwinschten Nebenprodukte (ca. 25% H-BMTFP 9 und ca. 20% Bisaldehyd 4)
wird die verbliebene zdhe Masse in wenig Dichlormethan gel 6st und anschlief3end zweimal
an Kieselgel 60 mit n-Hexan / Dichlormethan im Verhdtnis 2:1 als Laufmittel séulench-
romatographisch getrennt.

Ausbeute: 2,3498(84,3%d.Th.)
klarer, kristalliner Feststoff

Charakterisierung:
Schmelzpunkt 102.5°C
'H-NM R3oomz (CDClJ/TMS) [openform]:  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = 1.94 (s, 3H, CHs), 1.96 (s, 3H, CH3), 7.05 (d, 1H,
3 hams=5.4 Hz, H-4), 7.21 (d, 1H, 3J4n5=5.4 Hz, H-5) 7.76 (s, 1H, H-4 (Aldehyd-Seite)),
9.85 (s, 1H, CHO)
'H-NM Raoomtz (CDClJ/TMS) [closed form]:  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = 2.12 (s, 3H, CHs), 2.15 (s, 3H, CH3), 7.05 (s, 1H,
3 ams=5.4 Hz, H-4), 7.20 (s, 1H, 3Jyns=5.4 Hz, H-5) 7.75 (s, 1H, H-4 (Aldehyd-Seite)),
9.85 (s, 1H, CHO)
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F_NM R1ggmn, (CDCI5/CFCls) [open form]:  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = -109.31 (m, 2F, CF, an C-3) und —109.69 (m, 2F, CF;
an C-5), -131.11 (quint., 2F, CF, an C-4)
¥F_NM R1ggmn, (CDCI5/CFCl5) [closed form]: d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = -111.54 bis-115.32 (m, 4F, CF, an C-3 und C-5), -

132.27 bis-133.70 (m, 2F, CF, an C-4)

IR (KBr): n [cm™] (Zuordnung) = 1270 (C-F-Valenz.), 1340
(CH3-Deform.), 1670 (CHO-Vaenz.), 3070 (C-H-Vaenz.)
MS (El, 70 eV) m/z (%) [Zuordnung] = 396 (100) [M*], 381 (95) [M -
CH3], 367 (32) [M*-CHOQ], 197 (5) [M**2], 32 (49) [S]
UV (CH.CI,) openform: | max(lg €) =250 nm (4.37)

closed form: | nax(lg €) = 583 nm (3.86)

EA Ci16H10F60S; 396.36
berechnet: 4849%C 254%H
gefunden: 4828% C 252%H
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Abbildung 6.8 |R-Spektrum der Verbindung 8
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6.3.9 Versuch 9 1,2-Bis-(2-methyl-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 9

3.52g (20 mmol) 3-Brom-2-Methylthiophen 6 werden in 150 ml frisch absolutiertem
Diethylether unter einer Argon-Atmosphéare vorgelegt und auf —78 °C gekihlt. Anschlie-
3end werden 13.75 ml (22 mmol) 1.6 M n-BuLi-L6sung wahrend 10 Minuten unter kréfti-
gen Ruhren der Vorlage zu gegeben. Die Reaktionsddsung wird dann weitere 20 Minuten
gerthrt, bevor 2.12 g (10 mmol) Octafluorcyclopenten langsam wahrend 5 Minuten (Kuhl-
ung des Tropftrichters durch Trockeneis !) unter Einhaltung einer Temperatur unterhalb
von ca. —70 °C zugetropft werden. Diese Reaktionslsung wird daraufhin fir weitere 3
Stunden bei —78 °C his —70 °C kréftig gerthrt, um anschlief3end langsam auf Raum-
temperatur erwarmt zu werden. Die anfanglich leicht gelblich geférbte ReaktionslGsung
verfarbt sich wahrend weiterer 60 Minuten Ruhrzeit bei RT merklich braun. Die
Reaktionsl6sung wird im Anschluf daran mit 200 ml Diethylether aufgenommen und mit
200 ml 5% (v/w) Natriumhydrogencarbonat-L6sung und zweimal mit je 200 ml Wasser
gewaschen. Die vereinigten wal¥igen Phasen werden mit 150 ml Diethylether extrahiert
und daraufhin werden die vereinigten Etherphasen Gber Na,SO, getrocknet, filtriert und am
Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit. Zur Reinigung wird das braun-schwarz
geféarbte Rohprodukt in einer séulenchromatographischen Trennung auf Kieselgel 60 mit n-
Hexan als Laufmittel von den Nebenprodukten und Verunreinigungen befreit und rein er-
halten.

Ausbeute: 1398 mg 9 (38,0 % d.Th. [Lit(113): 40 %])
klarer, kristalliner Feststoff

Charakterisierung:
Schmelzpunkt 74.8°C [Lit.(113): 73.6°C]
'H-NM Rsomnz (CDCITMS):  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskonstante, Intensi-
tét, Zuordnung) = 1.80 ppm (s, 6H, CHs), 7.16 und 7.06 (jeweils als d, *J}.41.5 = 5.3 Hz,
4H, H-4 und H-5)
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IR (KBr): n [cm™] (Zuordnung) = 1275 (C-F-Valenz.), 2940 (C-
H-Valenz. (schwach))
MS (El, 70 eV) m/z (%) [Zuordnung] = 368 (53) [M*], 353 (100) [M*
- CH4], 183 (3) [M?**5], 32 (56) [S']
UV (n-Hexan)  openform: | na(lg€) =231 nm (4.23) 290 sh

closed form: | nax(lg €) = 509 nm (3.80)

EA CisH10F6S, 368.36
berechnet: 4891%C 274%H
gefunden: 4892%C 267%H

6.3.10 Versuch 10 1,2-Bis-(2-methyl -5-(penta-1,3-dienyl)-thien-3-yl)hexafluor cyclo-
penten 15

106 mg (0.25 mmol) CHO-BMTFP 4 und 185 mg (0.52 mmol) But-2-enyl-triphenyl-
phosphoniumchlorid 14 werden im Dunkeln und unter einer Argon-Atmosphére in 15 ml
1,2-Epoxybutan, als Losungsmittel und Base, suspendiert und fir ca. 16 Stunden bei
Raumtemperatur kréftig gerthrt. Anschliefiend wird die Reaktionslésung weitere 7 Stun-
den bei 60-70 °C unter Ruckflul3 erhitzt. Nach Abkuhlen der grinlich-braun geférbten Re-
aktionslosung wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und danach wird
der verbliebene grunlich-braune 6lige Rickstand einer saulenchromatographischen Trenn-
ung Uber Kieselgel 60 mit dem LM-Gemisch n-Hexan / Dichlormethan im Verhdtnis von

2:1 bis 3:1 als Laufmittel unterworfen.

Ausbeute: 102mg 15 (81.5%d.Th.)
leicht gelblich-griines, luftempfindliches Ol
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Charakterisierung:

"H-NM Ragomuz (CDCl5/TMS) [open form]:  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante , Intensitét, Zuordnung) = 1.82 (q, 3J = 7 Hz, 6 H, H-5"" (CH3)), 1.86 und 1.92 (s,
6 H, CH3 (Thiophen)), 5.78 bis 6.90 (m, 8 H, H-1"",H-2"", H-3* und H-4"), 6.92 und
6.93 (s, 2 H, H-4")

IR (KBr): n [ecm™] (Zuordnung) = 990 (kon;j. -C=C- ), 1260 (C—
F Valenz), 2940 (C—H Valenz), 3040 (C—H / konj. C=C)
MS (El, 70 eV) m/z (%) [Zuordnung] = 500 (44) [M*], 485 (15) [M*—

CHa, 250 (9) [M2* 5], 57 (100), 43 (90), 32 (45) [S']
UV (CH.Cl,) openform: | max(lg €) = 315 nm (4.54)
closed form: | ma(lg €) = 626 nm (4.22)

EA CosHxoF6S, 500.56
berechnet: 59.9% C 443%H
gefunden: 59.27% C 4.60%H

100 L l L l
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Abbildung 6.9 IR-Spektrum der Verbindung 15
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6.3.11 Versuch 11 1-(5-For myl-2-methylthien-3-yl)-2-(2-methyl-5-(4-phenylbuta-1,3-
dienyl)thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 17

/S:BI/E; %Z;\CHO

424 mg (1.0 mmol) CHO-BMTFP 4 und 505 mg (1.1 mmol) Cinnamyltriphenylphosphon-
iumbromid 16 werden in 50 ml 1,2-Epoxybutan unter einer Argon-Atmosphére suspen-
diert. Die weil3 gefarbte Suspension wird dann zunéchst fir 48 Stunden unter Lichtaus-
schiul bei RT kréftig geruihrt und anschlieRend bei 80°C Olbadtemperatur fir 6 Stunden
kré&ftig refluxiert.

Nachdem das LM am Rotationsverdampfer entfernt wurde, wird der gelb-braun geférbte
Olige Ruckstand in einigen ml Dichlormethan suspendiert und einer sdulenchromatograph-
ischen Reinigung Uber Kieselgel 60 mit dem Lo6sungsmittelgemisch n-Hexan / Dichlor-
methan im Verhdltnis 3:1 als Laufmittel unterzogen. Die erste Fraktion enthélt das beidse -
tig umgesetzte Produkt 18, daneben entsteht in geringerer Ausbeute das gewiinschte un-
symmetrische Produkt 17 als zweite Fraktion.

Ausbeute: 107 mg 17 (20.4 %d. Th.)
gelb-brauner, luftempfindlicher Feststoff

daneben als weitere Fraktion
ca40 % d. Th. Bisprodukt 18

Charakterisierung:
Schmelzpunkt: 37°C
"H-NM Ragomnz (CDCls/TMS) [open form]:  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitdt, Zuordnung) = 1.89 (s, 3 H, CH3), 1.94 (s, 3H, CH3), 6.27—7.04 (m, 4
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H,H-1",H-2",H-3" und H-4"), 6.92(s, 1 H, H-4) und 6.99 (s, 1 H, H-4"), 7.24—7.48
(m, 5H, Phenyl-H), 9.85 (s, 1 H, CHO)

IR (KBr): n [cm™] (Zuordnung) = 765, 990 cm™ (C—H / konj.
C=C), 1280 (C—F Valenz), 1500, 1550, 1580 (Aromaten), 2870, 2940, 2980 (C—H Va
lenz), 3040 (C—H / konj. C=C), 3080, 3100 (aromatische C—H Valenz)
MS (El, 70 eV) m/z (%) [Zuordnung] = 524 (100) [M*], 509 (5) [M* —
CHs], 262 (13) [M2+ 2], 91 (22) [C;H7], 32 (10) [S']
UV (CH.CI,) openform: | ma(lg€) =350 nm (4.47)

closed form: | max(lg €) = 618 nm

EA Ca6H180F6S, 524.55
berechnet: 5953% C 346%H
gefunden: 5060% C 3.67%H
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Abbildung 6.10 IR-Spektrum der Verbindung 17



160 Experimentalteil Kapitel 6

6.3.12 Versuch 12 1,2-Bis-(2-methyl-5-(4-phenylbuta-1,3-dienyl)thien-3-yl)hexafluor -

cyclopenten 18

424 mg (1.0 mmol) des Bisaldehydes 4 und 1010 mg (2.2 mmol) Cinnamyltriphe-
nylphosphoniumbromid 16 werden in 50 ml 1,2-Epoxybutan unter einer Argon-
Atmosphére suspendiert. Die weil3 gefarbte Suspension wird dann zunéchst fir 24 Stunden
unter LichtausschluR bei RT kraftig geriihrt und anschlieRend bei 80 °C Olbadtemperatur
fr 8 Stunden kréftig refluxiert.

Nachdem das LM am Rotationsverdampfer entfernt wurde, wird der gelb-braun geférbte
0lige Ruckstand in einigen ml Dichlormethan suspendiert und einer sdulenchromatographi-
schen Reinigung Uber Kieselgel 60 mit dem Losungsmittelgemisch n-Hexan / Dichlor-
methan im Verhdtnis 3:1 als Laufmittel unterzogen. Die erste Fraktion enthdt das ge-
winschte beidseitig umgesetzte Produkt 18, daneben entsteht in geringerer Ausbeute das
unsymmetrische Produkt 17 als zweite Fraktion.

Ausbeute: 286 mg 18 (46.0%d. Th.)
grunlicher, luftempfindlicher Feststoff

daneben als weitere Fraktion

ca 15 % d. Th. unsymmetrisches Produkt 17

Charakterisierung:
Schmelzpunkt: 63 °C
"H-NM Ragomnz (CDCls/TMS) [open form]:  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitdt, Zuordnung) = 1.91 (s, 3 H, CH3), 1.96 (s, 3 H, CH3), 6.25-6.90 (m, 8
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H,H-1",H-2",H-3" und H-4""), 6.94 (s, 1 H, H-4") und 7.02 (s, 1 H, H-4), 7.23-7.51
(m, 10 H, Phenyl-H)

IR (KBr): n [cm™] (Zuordnung) = 755, 990 cm™ (C—H / konj.
C=C), 1280 (C—F Valenz), 1500, 1580, 1600 (Aromaten), 2870, 2930 (C-H Valenz),
3040 (C—H / konj. C=C), 3080, 3100 (aromatische C—H Vaenz)
MS (El, 70 eV) m/z (%) [Zuordnung] = 624 (100) [M*], 609 (4) [M™ —
CHg], 312 (13) [M2+ 2], 91 (22) [C;H7], 32 (10) [S']
UV (CH.CI,) openform: | ma(lg €) =354 nm (4.90)

closed form: | max(lg €) = 661 nm (4.43)

EA CasHosF6S, 624.70
berechnet: 67.30% C 420%H
gefunden: 67.31%C 4.02%H

Durchlassigkeit %
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Abbildung 6.11 | R-Spektrum der Verbindung 18
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6.3.13Versuch 13 1-(5-For myl-2-methylthien-3-yl)-2-(2-methyl-5-(4-methyl-6-(2,6,6-
trimethyl-cyclohex-1-enyl)-hexa-1,3,5-trienyl)-thien-3-yl)hexafluor -

cyclopenten 21

424 mg (1.0 mmol) CHO-BMTFP 4, 655 mg (1.2 mmol) C;s-b-Apo-triphenylphos-
phoniumhydrogensulfat 19 und 150 mg Natriumcarbonat werden unter einer Argon-
Atmosphére in 50 ml 1,2-Epoxybutan suspendiert und 48 Stunden lang bei Raumtempera-
tur im Dunkeln kraftig gertihrt. Anschlief3end wird die braunlich gefarbte ReaktionslGsung
fur weitere 8 Stunden bei 75 °C refluxiert. Nachdem diese Reaktionslésung erkaltet ist,
wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der zurtickgebliebene braun-
griine Ruckstand wird in wenigen ml Dichlormethan suspendiert und tber Kieselgel 60 mit
dem Losemittelgemisch n-Hexan / Dichlormethan im Verhdlitnis 2:1 als Laufmittel sau-
lenchromatographisch getrennt. Die erste Fraktion enthalt das symmetrische Bisprodukt 22,
daneben entsteht die gesuchte unsymmetrische Verbindung 21 as zweite Fraktion.

Ausbeute: 345mg 21 (56.5 % d.Th.)
gruner, luftempfindlicher Feststoff

Charakterisierung:
Schmelzpunkt 33-35°C (z&hes, glasartiges Schmelzen)

'H-NM Rsoomnz (CDCITMS): d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskonstante, Intensi-
tat, Zuordnung) = 1.03 (s, 6 H, CHz am C-6"), 1.47 (dt, *J4»s» = 6 Hz, 2 H, H- 5"), 1.61
(m, 2 H, H-4"), 1.73 (s, 3H, CHz am C-2"), 1.89 (m, 6 H, CHz am C-2'), 1.99 (s, 3 H,
CH3 am C-4"), 2.02 (m, 2 H, H-3"), 6.15 (ABX, *J»3 = 11.3 Hz, 1 H, H-3"), 6.18 (d,
)56 = 18 Hz, 1 H, H-5"), 6.28 (d, *J5¢ » 17 Hz, 1 H, H-6"), 6.40-6.65 (ABX, 2 H, H-
1" und H-2"), 6.86 (s, 1 H, H-4), 6.96 (s, 1 H, H-4"), 9.85 (s, 1 H, CHO)
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IR (KBr): n [cm™] (Zuordnung) = 975,990 (C—H / konj. C=C),
1280 (C—F Valenz), 1690 (CHO), 2880, 2940, 2985 (C-H Valenz), 3040 (C—H / konj.
C=C)

MS (El, 70 eV) m/z (%) [Zuordnung] = 610 (100) [M*], 595 (12) [M*
-CHjs], 305 (5) [M2+ 2], 91 (12) [C/H,™], 43 (77) [C3H;'], 32 (20) [ST]
UV (n-Hexan)  openform | ma(Ig €) = 354 nm (4.09)

closed form | max(lg €) = 634 nm
Hochauflosende M S (70 eV)

C3H22F60S;
Molmasse berechnet: 610.1798
Molmasse gefunden: 610.1812

100 | | | | | I | | | | |

]
of M; -

Durchlassigkeit %
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Abbildung 6.12 | R-Spektrum der Verbindung 21
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6.3.14 Versuch 14 1,2-Bis-(2-methyl-5-(4-methyl-6-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-enyl)-

hexa-1,3,5-trienyl)-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 22

424 mg (1.0 mmol) des Bisaldehydes 4 und 1310 mg (2.3 mmol) Cis-b-Apo-triphenyl-
phosphoniumhydrogensulfat 19 und 300 mg Natriumcarbonat werden in 50 ml 1,2-
Epoxybutan suspendiert und unter einer Argon-Atmosphére 48 Stunden lang bei Raum-
temperatur im Dunkeln kréaftig gerthrt. Daraufhin wird die griin geféarbte ReaktionslGsung
fUr weitere 8 Stunden bei 75 °C refluxiert. Das L 6sungsmittel wird anschlief3end am Rota
tionsverdampfer abgezogen. Der zurlickbleibende griine 6lige Riickstand wird in wenigen
ml n-Hexan suspendiert und einer sdulenchromatographischen Reinigung tber Kieselgel 60
mit dem Losemittelgemisch n-Hexan / Dichlormethan im Verhdtnis 2:1 als Laufmittel
unterworfen. Die erste Fraktion enthdlt die gesuchte Verbindung 22 , daneben entsteht in
geringer Ausbeute 21 als zweite Fraktion.

Der verbliebene grin gefarbte Feststoff wird nach Entfernung des Ldsemittels bei 40 °C

und 0.1 mbar im Ol pumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 647 mg 22 (81.2% d.Th.)
gruner, luftempfindlicher Feststoff

Charakterisierung:
Schmelzpunkt 51-53 °C (zéhes, glasartiges Schmelzen)

'H-NM Ragomuz (CDCI/TMS): d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskonstante, I ntensi-
tat, Zuordnung) = 1.03 (s, 12 H, CHs am C-6"), 1.47 (dtt, *J4-s = 6 Hz, 4 H, H- 5"),
1.61 (M, 4 H, H-4"), 1.73 (s, 3 H, CHz am C-2"), 1.90 (m, 6 H, CHz am C-2'), 1.99 (s,
6 H, CHz am C-4"), 2.03 (m, 4 H, H-3"), 6.15 (ABX, 3J» = 11.3 Hz, 2 H, H-3"), 6.18
(d, 3Js:¢:= 18 Hz, 2 H, H-5"), 6.28 (d, 3Js¢ » 17 Hz, 2 H, H-6"), 6.40-6.64 (ABX, 4 H,
H-1" und H-2"), 6.88 (s, 1 H, H-4"), 6.99 (s, 1 H, H-4)



Kapitel 6 Experimentalteil 165
F_NM R1gsumnz (CDCI3/CFCl3) [open form]: d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = -110.53 (m, 4 F, F-3 und F-5), —-132.29 (m, 2 F, F-4)

F_NM R1gsmnz (CDCI3/CFCl3) [closed form]: d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = -113.07 (m, 4 F, F-3 und F-5), —=133.47 (m, 2 F, F-4)

IR (KBr): n [cm™] (Zuordnung) = 975,990 (C—H / konj. C=C),
1280 (C—F Valenz), 2880, 2945, 2985 (C-H Valenz), 3040 (C—H / konj. C=C)
MS (El, 70 eV) m/z (%) [Zuordnung] = 797 (67) [M™ + 1], 796 (100)
[M*], 781 (3) [M* — CH3], 398 (4) [M** 5], 91 (8) [C;H/], 43 (13) [C3H '], 32 (3)
[S]
UV (n-Hexan) openform | ma(lg €) = 357 nm (4.89)

closed form | max(lg €) = 678 nm (4.54)
Hochauflosende M S (70 eV)

Ca7Hs4F6S,
Molmasse berechnet: 796.3571
Molmasse gefunden: 796.3602

100 ——1——

Dur chlassigkeit %
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Abbildung 6.13 IR-Spektrum der Verbindung 22
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6.3.15 Versuch 15 1-(5-For myl-2-methylthien-3-ylI)-2-(5-(4,8-dimethyl-10-(2,6,6-tri-
methylcyclohex-1-enyl)-deca-1,3,5,7,9-pentaenyl)-methylthien-3-

yl)hexafluor cyclopenten 23

424 mg (1.0 mmol) Bisadehyd-BMTFP 4, 733 mg (1.2 mmol) Cy-b-Apo-triphenyl phos-
phoniumhydrogensulfat 20 und 150 mg Natriumcarbonat werden, nachdem sie in 50 ml
1,2-Epoxybutan suspendiert wurden, unter einer Argon-Atmosphére 7 Tage lang bei Raum-
temperatur unter Lichtausschluld kréftig gerdihrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels
am Rotationsverdampfer verbleibt ein rot-brauner 6liger Riickstand. Dieser wird in weni-
gen ml Dichlormethan suspendiert und einer saulenchromatographischen Trennung Uber
Kieselgel 60 mit dem LGsemittelgemisch n-Hexan / Dichlormethan (2:1 bis 1:1) unterzo-

gen.

Ausbeute: 297 mg 23 (43.9 % d.Th.)
gelbes, luftempfindliches O

Charakterisierung:

'H-NM Ragomuz (CDCI/TMS): d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskonstante, I ntensi-
tat, Zuordnung) = 1.03 (s, 6 H, CHz am C-6"), 1.47 (m, 2 H, H- 5"), 1.62 (m, 2H, H-
4", 1.72 (s, 3H, CHz an C-2'""), 1.90 (m, 6H, CHz an C-4’* und an C-8'"), 1.98 (s,
6H, CHz an C-2'), 2.03 (m, 4H, H-3'""), 6.10 - 7.09 (m, 8H, olefinische Protonen : H-
1’ H-2" H-3",H-5" H-6",H-7", H-9" und H-10""), 6.88 (s, 1H, H-4'), 6.96 (s, 1H,
H-4'), 9.85 (s, 1H, CHO)

IR (KBr): n [cm™] (Zuordnung) = 975, 990 (C—H / konj. C=C),

1260 (C—F Valenz), 1680 (CHO), 2880, 2945, 2980 (C-H Valenz), 3040 (C—H / konj.
C=C)
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MS (El, 70 eV) m/z (%) [Zuordnung] = 676 (3) [M], 380 (5) [C1sH10F6S:"], 278 (4)
[Ca1H26"], 91 (10) [C7H'], 43 (100) [CsH7 ], 32 (5) [S']
UV (n-Hexan)  openform | ma(lg €) =401 nm (4.72)
closed form | max(lg €) = 633 nm

EA Cs7H3sF6S,0 676.83
berechnet: 65.66% C 5.66 % H
gefunden: 65.60% C 544%H

100 ——

Durchléassigkeit %
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Abbildung 6.14 | R-Spektrum der Verbindung 23



168 Experimentalteil Kapitel 6

6.3.16 Versuch 16 1,2-Bis-(5-(4,8-dimethyl-10-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-enyl)-deca-
1,3,5,7,9-pentaenyl)-methylthien-3-yl)hexafluor cyclopenten 24

140 mg (6.0 mmol) krustenfreies Natrium werden unter einer Argon-Atmosphére in 5 ml
abs. Methanol vorgelegt und mit einer Losung von 1586 mg (2.5 mmol) Cy-b-Apo-
triphenyl-phosphoniumhydrogensulfat 20 in 10 ml abs. N,N-Dimethylformamid wahrend
20 Minuten bel Einhaltung von 20 °C unter langsamen Zutropfen behandelt. Die intensiv
rotlich gefarbte Reaktionsldsung wird anschlief3end noch fur 10 Minuten gertihrt, bevor
langsam eine Losung von 424 mg (1.0 mmol) Bisaldehyd-BMTFP 4 in 7 ml abs. N,N-
Dimethylformamid zugetropft wird. Dann wird die Reaktionddsung im Dunkeln fir 16
Stunden stark geriihrt, bevor diese Reaktionslésung mit einer Mischung aus 150 ml Dich-
lormethan und 100 ml Eiswasser aufgearbeitet wird. Die organische Phase wird mit 200 ml
Wasser nachgewaschen.

Daraufhin wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der gelb-braune
Rickstand in einigen ml Dichlormethan suspendiert. Das Rohprodukt wird in einer siu-
lenchromatographischen Trennung Uber Kieselgel 60 mit dem Ldsemittelgemisch n-Hexan

/ Dichlormethan im Verhdltnis 2:1 als Laufmittel gereinigt.

Ausbeute: 275mg 24 (24.2%d.Th.)
gelber, oliger, luftempfindlicher Feststoff

Charakterisierung:
Schmelzpunkt 25-30 °C (zéhes, glasartiges Schmelzen)
'H-NM Ragomuz (CDCIs/TMS):  d [ppm] (Multiplizitét, K opplungskonstante, I ntensi-
tat, Zuordnung) = 1.03 (s, 12 H, CH3 am C-6"), 1.47 (m, 4 H, H-5"), 1.62 (m, 4 H, H-
4™, 1.72 (s, 6 H, CHz am C-2"), 1.91 (m, 12 H, CHz am C-4" und C-8"), 1.98 (s, 6 H,



Kapitel 6 Experimentalteil 169
CHz am C-2, 2.01 (m, 4 H, H-3"), 6.09 — 6.90 (m, 16 H, olefinische Protonen: H-1"’
bisH-10""), 6.90 (s, 1 H, 4-H) und 6.99 (s, 1 H, 4'-H)

IR (KBr): n [cm™] (Zuordnung) = 975, 990 (C-H / konj. C=C),
1280 (C—F Valenz), 2880, 2945, 2980 (C—H), 3040 (C-H / conj. C=C)
MS (El, 70 eV) m/z (%) [Zuordnung] = 738 (1) [M* — C14H23], 551 (1)
[M* — Ca6H33S], 123 (11) [CoH1s'], 91 (13) [C7Ho'], 69 (30) [CsHg'], 43 (100) [CsH'],
32 (30) [S']
UV (n-Hexan)  openform | ma(Ig €) =400 nm (5.02)

closed form | ma(lg €) = 682 nm (4.66)

EA Cs/HesF6S2 929.275
berechnet: 7367%C 7.16%H
gefunden: 7278% C 7.38%H

100 L I L I

Durchléassigkeit %

N RPN R R B SRR R B R P B B
3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Wellenzahl cm-1

Abbildung 6.15 IR-Spektrum der Verbindung 24
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6.3.17 Versuch 17 1,2-Bis-(2-methyl-5-(2-(4-benzoyl-phenyl-1-yl)ethen-1-yl)-thien-3-

yhhexafluor cyclopenten 27

850 mg (2.0 mmol) Bisaldehyd-BMTFP 4 und 3285 mg (6.0 mmol) 4-Benzoyl-benzyltri-
phenyl phosphoniumbromid 26 werden in 75 ml 1,2-Epoxybutan suspendiert. Die weil3e
Suspension wird anschlief3end unter einer Argon-Atmosphére fir 72 Stunden bel RT im
Dunkeln kréftig geruihrt. Nachdem das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt
wurde, wird der zurlckbleibende rétlich-braun geféarbte 6lige Rickstand in wenigen ml
Dichlormethan suspendiert und einer saulenchromatographischen Reinigung tber Kieselgel
60 mit der Losungsmittelmischung n-Hexan / Dichlormethan / Ethylacetat im Verhdltnis
3:2:1 as Laufmittel unterzogen.

Ausbeute: 1187 mg 27 (76.0 % d.Th.)
grunlich-gelber, kristalliner Feststoff

Charakterisierung:
Schmelzpunkt 70-72 °C (viskoses Schmelzen)
'H-NM Raoomz (CDCI/TMS):  d [ppm] (Multiplizitét, K opplungskonstante, I ntensi-
tét, Zuordnung) = 1.78, 1.88, 1.92 und 1.97 (jewells. s, insgesamt: 6H, CH3), 6.56 —
7.29 (m, 4H, olefinische Protonen: H-1'* und H-2**), 7.40 - 7.62 (m, 10H, Phenyl-
Protonen: H-2"""’, H-3""",H-4""" ,H-5""" und H-6""""), 7.78 - 7.83 (m, 8H, Benzoyl-
Protonen: H-2""’, H-3""", H-5"" und H-6""")
(Produkt besteht aus einer cig/trans-Seitenketten-1somerie Mischung)



Kapitel 6 Experimentalteil 171
F-NM R47omnz (CDCI/CFCl3) [open form]:  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = -110.54 (m, 4F, CF, an C-2 und C-4), -132.24 (m, 2F,
CF;an C-3)

F-NM R47omnz (CDCI3/CFCl3) [closed form]: d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = -112.97 bis-115.06 (m, 4F, CF, an C-2 und C-4),
-135.14 (m, 2F, CF, an C-3)

IR (KBr): n [cm™] (Zuordnung) = 710, 750, 800 (Phenyl), 990
(C-H Vaenz/ konjug.—C=C-), 1285 (C-F Valenz), 1605 (-C=C-Vaenz / Phenyl),
1660 (—-C=0 Vaenz/ Aryl)
UV (CH2ClI,) open form | max(1g €) = 349 (4.76)

closed form | na(lg €) = 624 (4.44)
MS (70 eV) m/z (%) = 781 (10) [M"], 602 (6) [M*-C13H.0], 260
(56) [M3+ 3], 180 (2) [C13H9O'], 105 (66) [C;HsO"], 77 (30) [CeH5 '], 44 (100), 32 (58)
[S]

EA CasH3z0F602S, 780.85
berechnet: 69.22% C 3.87%H
gefunden: 69.63% C 4.08% H

Durchléssigkeit %
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Abbildung 6.16 | R-Spektrum der Verbindung 27
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6.3.18 Versuch 18 5-Lithio-3-brom-2-methylthiophen 28

Br

B

Li CHs;

60 g (234 mmol) 3,5-Dibrom-2-methylthiophen werden unter einer Argon-Atmosphére in
400 ml abs. Diethylether (frisch destilliert) vorgelegt und mit Hilfe eines Acetons / Trock-
eneisbades auf —78 °C gekuhlt. Zu der intensiv gertihrten Lésung werden anschlief3end
waéhrend 45 Minuten 146 ml (234 mmol) 1.6 M n-Butyllithiumldsung zugegeben. Die Re-
aktionsl6sung verfarbt sich intensiv gelb-orange und wird im Anschluf3 sofort wegen seiner
hohen Reaktivitdt und Instabilitét der Verbindung ohne weitere Charakterisierung in der
Nachfol gereaktion umgesetzt.

6.3.19 Versuch 19 5-(9-Anthryl)-3-brom-2-methylthiophen 31

In einem 1000 ml Dreihalskolben werden 550 ml der in Versuch 10 préparierten gelben
Suspension (60 g (234 mmol) 3,5-Dibrom-2-methylthiophen 5/ 400 ml abs. Diethylether /
146 ml (234 mmol) 1.6 M n-Butyllithiumlésung) von 5-Lithio-3-brom-2-methylthiophen
28 bei —78 °C unter einer Argon-Atmosphare vorgelegt. Unter starker RUhrung und Einhal-
tung der Kdtebadtemperatur bzw. Innentemperatur im Temperaturereich von unter —70 °C
werden nun langsam 45.3 g (225 mmol) Anthron, das zuvor in 800 ml Toluol unter Er-
wéarmen gel6st wurde und nun erkaltet ist, vorsichtig durch einen Tropftrichter mit grof3er
Tropfoffnung (Verstopfungsgefahr !) zugetropft. Die orange-grinlich fluoreszierende L6-
sung wird weitere 1.5 bis 2 Stunden bei —78 °C gerthrt und anschlief3end nach langsamer

Erwdrmung noch fir ca. 2 Stunden bel RT gerihrt und auf 1000 ml angesduertes Eiswasser
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(pH=1; HCI) gegossen. Die organische Phase wird mit 500 ml Diethylether extrahiert,

zweimal mit je 500 ml 5 % Natriumhydrogencarbonat-L dsung (v/w) und mit 500 ml Was-
ser neutral gewaschen. Die organische Phase wird bis auf ca. 50 ml eingeengt, mit 250 ml
Ethanol, 250 ml Toluol und 30 ml konz. Salzsdure versetzt und fir ca. 1 Stunde unter
Ruckfluf3 erhitzt. Die dann erkaltete Reaktionsmischung wird vorsichtig auf Eis gegossen,
mit 500 ml Diethylether extrahiert, dreimal mit je 500 ml 10 % Natriumhydrogencarbonat-
Losung (v/w) und mit 1000 ml Wasser neutral gewaschen, Uber MgSO, getrocknet und
schliefdich am Rotationsverdampfer vom LM entfernt. Das gelbgeférbte 6lige Rohprodukt
wird einer saulenchromatographischen Reinigung an Kieselgel 60 mit Dichlormethan / n-
Hexan im Verhdltnis 3:1 unterworfen. Anschlief3end werden die intensiv gelblich geféarbten
Kristalle in einer Mischung aus Toluol / Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute; 56.84 g 31 (68.8 % d.Th. [Lit(156): 72 %))

gelber, kristalliner Feststoff

Charakterisierung:
Schmelzpunkt 173-175°C  [Lit.(156); 173 — 175 °C]
'H-NM Rsomnz (CDCITMS):  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskonstante, Intensi-
tat, Zuordnung) = 2.58 (s, 3 H, -CHg), 7.03 (s, 1H, H-4), 7.45-7.52 (m, 4H, H-2' H-3' H-
6 H-7'),7.95(d, 2H, H-4 H-5,3%% 4 =%)k.¢ = 8.8 Hz), 8.06 (d, 2H, H-1' H-8', %) »
=33, 4 =8.8Hz), 855(s, 1H, H-10')
IR (KBr): n [cm™] (Zuordnung) = 733, 855, 1442 (-CHs), 1624,
1541, 1508 (Aryl / -C=C-), 3055 (Aryl-H)
MS (EI, 70 eV) m/z (%) [Zuordnung] =352, 354 (92, 100) [M™ -1],
272 (17) [M™ -Br], 240 (25), 177 (8) [Anthrylrest C14Ho'], 136 (26), 129 (18), 56 (55)
[C4Hg™], 43 (60) [C3H'], 32 (67) [S]

UV (n-Hexan) | max(1g €) = 258 nm (4.77), 351 nm (3.48), 369 nm
(3.68), 390 nm (3.66)

EA CioH13BrS 353.27
berechnet: 6440%C 3.71%H

gefunden: 64.49%C 359%H
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100

Durchlassigkeit %
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Abbildung 6.17 | R-Spektrum der Verbindung 31
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6.3.20 Versuch 20 1,2-Bis-(5-(9-anthryl)-2-methyl-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 32

11.29 g (32 mmol) 5-(9-Anthryl)-3-brom-2-methylthiophen 31 werden in 150 ml absolu-
tem Diethylether gel6st und mit Hilfe eines Aceton / Trockeneishades auf —78 °C gekuhlt.
Daraufhin werden 21 ml (33.6 mmol) Butyllithium in n-Hexan (1.6 M) wahrend 30 Minu-
ten langsam unter einer Argon-Atmosphdare zugetropft. Anschlieffend wird diese
Reaktionslésung weitere 2 Stunden bei —78 °C gerthrt, bevor 3,18 g (15 mmol)
Octafluorcyclopenten mittels einer gekithlten Spritze durch ein Septum eingespritzt
werden. Die ReaktionslGsung wird weitere 2 Stunden bei —78 °C gertihrt. Im Anschlul?
daran wird das Kéltebad entfernt, die Reaktionsmischung auf RT erwarmt und weitere 2
Stunden bei RT gerdhrt, um dann vorsichtig auf 750 ml Wasser gegossen zu werden. Die
organische Phase wird mit 250 ml Diethylether aufgenommen, mit 500 ml 5%iger HCI-
Losung und anschliefiend mit ges. Natriumhydrogencarbonat-L 6sung und Wasser neutral
gewaschen. Das Rohprodukt wird nach Trocknung Uber Magnesiumsulfat am
Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit. Zur Reinigung wird der gelbe, 6lige
Kristallbrei einer zweimaligen Saulenchromatographie (Kieselgel 60; Dichlormethan / n-

Hexan im Verhdmis von 1:4 als Laufmittel) unterworfen.

Ausbeute: 9.64932(83.6%d.Th.)
leicht gelblich geférbter, kristalliner Feststoff

Charakterisierung:
Schmelzpunkt 130-135°C (viskoses Schmelzen)
'H-NM Raoomz (CDClJ/TMS) [openform]:  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = 2.47 (s, 6 H, CH3), 7.18 (s, 2 H, H-4"), 8.06 (d, 4 H,
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30> =33p.g =85 Hz, H-1" H-8"), 7.83(d, 4H, *J3.4 = 3J5.¢ = 8.5 Hz, H-4" H-5"),
7.31-7.34 (m, 4H, H-3" H-6"), 7.46 —7.49 (m, 4H, H-2" H-7"), 8.57 (s, 2 H, H-10")
B3C-NM R7smnz (CDCl5/TMS) [open form]:  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = 14.64 (CHs), 125.31 (C-2”, C-7"), 125.40, 125.98 (C-
4", C-5"), 126.27 (C-3", C-6"), 127.12, 128.38 (C-1", C-8"), 128.41 (C-10"), 129.55
(C-4),131.12,131.62, 137.31, 142.74
F-NM R47omnz (CDCI/CFCl3) [open form]:  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = -104.19 (m, 2F, CF,an C-3 und C-5), -126.20 (m, 4F,
CF, an C-4)

F-NM R47omnz (CDCI3/CFCl3) [closed form]: d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = -106.52 bis-108.54 (m, 4F, CF, an C-3 und C-5),
-127.98 (m, 2F, CF, an C-4)

IR (KBr): n [cm™] (Zuordnung) = 1268 (C-F-Valenz.), 1442
(CHs), 1624, 1520 (Aryl / -C=C-), 3052 (Aryl-H)
MS (El, 70 eV) m/z (%) [Zuordnung] = 721 (47) [M*], 720 (100) [M -
H], 360 (22) [M2e], 177 (4) [Anthrylrest C14Ho'], 56 (52) [C4Hs'], 43 (40) [C3H,'], 32
(32)[S1]
UV (n-Hexan)  openform: | ma(lg€) = 256 nm (5.04), 349 nm (3.83), 367 nm
(4.01), 387 nm (3.99)
closed form: | nax(lg €) = 533 nm (4.05)
EA CazH26F6S; 720.78
berechnet: 71.65%C 364%H
gefunden: 71.68% C 393%H
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Abbildung 6.18 1R-Spektrum der Verbindung 32

6.3.21 Versuch 21 1-(5-Formyl-2-methyl-thien-3-yl)-2-(5-(9-anthryl)-2-methyl-thien-3-

yhhexafluor cyclopenten 33

14.13 g (40 mmol) 5-(9-Anthryl)-3-brom-2-methylthiophen 31 und 10.04 g (40 mmol) 3-
brom-2-methyl-5-thiophencarbal dehyd-dimetylacetal 2 werden unter einer Argon-Atmos-
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phare in 250 ml absolutem Diethylether vorgelegt und mit Hilfe eines Aceton / Trockeneis-
bades auf —78 °C gekuhlt. Daraufhin werden 53.2 ml (85 mmol) Butyllithium in n-Hexan
(1.6 M) wahrend 30 Minuten langsam unter starkem Ruhren zugetropft. Es entsteht eine
orange-braun geférbte Suspension, die anschlief3end eine weitere Stunde bei —78 °C gerthrt
wird, bevor 8.51 g (40 mmol) gekiihites (!!!) Octafluorcyclopenten mittels einer vorgekihl-
ten Spritze durch ein Septum eingespritzt werden. Die sich nun dunkler verfarbte Reakti-
onsldsung wird noch weitere 1.5 Stunden bei —78 °C geriihrt, bevor im Anschlul® daran das
Kdtebad entfernt und die Reaktionsmischung auf RT erwarmt wird. Die dunkel geférbte
Reaktionsmischung wird weitere 3 Stunden bei RT gertihrt, um dann vorsichtig auf 750 ml
Eiswasser gegossen zu werden. Die organische Phase wird mit 250 ml Diethylether aufge-
nommen, mit 750 ml 1%iger Salzsdure-L 6sung und anschlief3end mit geséttigter Natrium-
hydrogencarbonat-L 6sung und Wasser neutral gewaschen zu werden. Das Rohprodukt wird
nach Trocknung Uber Magnesiumsulfat am Rotationsverdampfer vom Lésungsmittel be-
freit. Das braun gefarbte Rohprodukt, welches u.a. das BisAnhryl-BMTFP 32, das di-
methylacetal-geschitzte Bisaldeyd-BMTFP 3 und das gewlnschte dimethylaceta-
geschitzte unsymetrische Produkt 33 enthdlt) wird in einigen ml Methanol gelost und Gber
Nacht in 700 ml 1%ige Salzsdure gerthrt. Die Reaktionslésung wird anschlief3end mit 750
ml Dichlormethan extrahiert, am Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt und an-
schlief3end an Kieselgel 60 mit n-Hexan / Dichlormethan im Verhdtnis 2:1 als Laufmittel

séulenchromatographisch gereinigt.

Ausbeute: 4.79933(20.91 % d.Th.)
leicht gelblich gefarbter, kristalliner Feststoff

asweitere Fraktionen:
ca 35%d.Th. ant-BMTFP 32
und ca 25% d.Th. CHO-BMTFP 4

Charakterisierung:
Schmelzpunkt 130-135 °C (viskoses Schmel zen)
"H-NM Ragomuz (CDCls/TMS) [open form]:  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitdt, Zuordnung) = 2.19 (s, 3 H, CH3), 2.34 (s, 3H, CH3), 7.08 (s, 2 H, H-
4),7.46-753 (M, 4H, H-3", H-6", H-2", H-7"), 7.79 (d, 2H, 3J.+» = %J5.¢ = 8.0 Hz,
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H-4" H-5"), 8.07 (d, 2 H, 3)-.» = 3Jr.g = 8.1 Hz, H-1" H-8"), 8.57 (s, 1 H, H-10"),
9.90 (s, 1H, CHO)
3C-NM R7smnz (CDCl5/TMS) [open form]:  d [ppm] (Multiplizitét, K opplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = 14.59 (CHs), 15.54 (CHs), 124.64, 125.39 , 125.73
126.39, 126.72, 126.75, 128.55, 128.63, 129.13, 131.17, 131.56, 136.43, 137.93,
141.88, 143.20, 151.52, 182.08 (CHO)
F-NM R47omnz (CDCI/CFCl3) [open form]:  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = -104.34 (m, 4F, CF, an C-3 und C-5), -126.11 (m, 2F,
CF; an C-4)
F-NM R47omnz (CDCI3/CFCl3) [closed form]: d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = -106.41 bis-110.25 (m, 4F, CF, an C-3 und C-5), -
126.10 bis-128.60 (m, 2F, CF, an C-4)
IR (KBr): n [cm™] (Zuordnung) = 1269 (C-F-Valenz), 1442
(CHg), 1455, 1541 (Aryl / -C=C-), 1671 (CHO), 3053 (Aryl-H)
MS (El, 70 eV) m/z (%) [Zuordnung] = 572 (100) [M*], 553 (12) [M*
- F], 286 (12) [M™" 2], 178 (42) [Anthrylrest C14H10'], 56 (47) [C4Hs'], 43 (49) [C3H/]
UV (n-Hexan)  openform: | na(lg€) = 255 nm (4.79), 332 nm (3.47), 349 nm
(3.65), 367 nm (3.80), 386 nm (3.77)
closed form: | max(lg €) = 586 nm (4.05)
EA C30H180F6S; 572.58
berechnet: 6293% C 3.17%H
gefunden: 62.76 % C 3.17%H
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6.3.22 Versuch 22 1-(5-(9-Anthryl)-2-methyl-thien-3-yl)-2-(2-methyl-5-(2-(4-benzoyl-
phenyl-vinyl)thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 34

286 mg (0,5 mmol) ant/CHO-BMTFP 33 und 537 mg (1,0 mmol) Benzophenon-methylen-
triphenyl phosphoniumbromid 26 werden in 50 ml 1,2-Epoxybutan suspendiert. Anschlief3-
end wird diese anfénglich weil3 geféarbte Reaktionsmischung bei Raumtemperatur fur 36
Stunden im Dunkeln unter einer Argon-Atmosphére gertihrt. Schliefdich wird die nun
leicht gelblich gefarbte Reaktionsmischung weitere 6 Stunden bei 65 °C erhitzt, bevor das
LM am Rotationsverdampfer entfernt wird und der verbliebene gelblich geférbte Rick-
stand zweimal einer sdulenchromatographischen Trennung Uber Kieselgel 60 mit dem L6-
sungsmittelgemisch n-Hexan / Essigsaureethylester im Verhdtnis 5:1 bis 8:1 unterworfen

wird.

Ausbeute: 295 mg 32 (78.60 % d.Th.)
leicht blaulich gefarbter, kristalliner Feststoff

Charakterisierung:
Schmelzpunkt 89-92 °C (viskoses Schmelzen)
'H-NM R3oomz (CDClJ/TMS) [openform]:  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = 2.11, 2.16, 2.20 und 2.26 (jeweils: s, insgesamt: 6 H,
CH3 (20 % Anteil - parallele Konform.: 2.11 ppm und 2.16 ppm; 80 % Anteil - antipa-
rallele Konform.: 2.20 ppm und 2.26 ppm)), 6.66, 6.74, 6.93 und 7.32 (d, J = 12.0 Hz,
2 H, Vinyl-H (20 % Antell - parallele Konform.: 6.66 ppm und 6.74 ppm; 80 % Anteil -
antiparallele Konform.: 6.93 ppm und 7.32 ppm)), 7.08, 7.15 und 7.19 (jewells: s, insge-
samt: 2 H, H-4', “ant”-Teilstruktur: 7.08 ppm und 7.19 ppm; “bpe”-Teilstruktur: 7.08
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ppm und 7.15 ppm), 7.44 — 7.55 (m, 6 H, “ant”-Teilstruktur: H-2'", H-3" H-4'", H-5"",
H-6"" und H-7""), 7.58 — 7.65 und 7.80 — 7.87 (m, 9 H, “bpe”-Teilstruktur: Phenyl-H
und Phenylen-H (H-2""", H-3"", H-5""" und H-6""")), 8.05, 8.06 und 8.08 (jeweils: d, %J
=7 Hz, insgesamt: 2 H, “anthryl”-part: H-1'", H-8"" (20 % Anteil - parallele Konform.:
8.05 ppm und 8.06 ppm; 80 % Anteil - antiparallele Konform.: 8.06 ppm und 8.08
ppm)), 8.55 und 8.57 (jewells: s, insgesamt: 1 H, “ant”-Teilstruktur: H-10"" (20 % An-

teil — parallele Konform.: 8.55 ppm; 80 % Antell - antiparallele Konform.: 8.57 ppm)
F_NM R47omn2 (CDCI3/CFCl3) [open form]: d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = -104.27 und -104.23 (jeweils: d, insgesamt: 4 F, CF,
an C-3und C-5 (20 % Anteil - parallele Konform.: -104.27 ppm und 2Je.¢ = 174.0 Hz;
80 % Anteil - antiparallele Konform.: -104.23 ppm und 2Je.r = 64.1 Hz)), -126.08 bis -
126.16 (M, 2 F, CF, an C-4)
F-NM R47omnz (CDCI3/CFCl3) [closed form]: d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskon-
stante, Intensitét, Zuordnung) = -106.24 bis-108.52 (m, 4 F, CF, an C-3 und C-5), -
127.69 bis-127.79 (m, 2 F, CF, an C-4)
IR (KBr): n [cm™] (Zuordnung) = 699, 735 (Phenyl), 1275 (C-
F-Valenz), 1442 (CHs), 1456, 1508, 1541, 1599 (Aryl / -C=C-), 1653 (C=0 Vaenz)
UV (n-Hexan)  openform: | ma(lg€) = 255 nm (5.16), 349 nm (4.62), 349 nm
367 nm (4.57), 386 nm (4.26)
closed form: | ma(Ig €) = 583 nm (4.28)
EA CusH280F6S; 750.81
berechnet: 7039% C 3.76%H
gefunden: 70.29% C 3.74%H
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6.3.23 Versuch 23 1-(2-Methyl-5-(fluor en-9-enyl-methylen)-thien-3-yl)-2-(2-methyl-5-

formyl-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 37

636 mg (1.5 mmol) 1,2-Bis-(5-formyl-2-methyl-thien-3-yl)hexafluorcyclopenten 4 und
2028 mg (4.0 mmol) 9-Fluorenyltriphenylphosphoniumbromid 35 werden in 50 ml 1,2-
Epoxybutan unter einer Argon-Atmosphére suspendiert. Die weil3e Suspension wird 3 Tage

bei RT gertihrt. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der zurtck-



184 Experimentalteil Kapitel 6

bleibende gelbliche Riickstand wird in wenigen ml Dichlormethan suspendiert und einer
zweilmaligen sdulenchromatographischen Reinigung tber Kieselgel 60 mit dem Ldsemit-

telgemisch n-Hexan / Dichlormethan im Verhdtnis 2:1 bis 4:1 als Laufmittel unterzogen.

Ausbeute: 273 mg 37 (31.79 % d.Th.)
leicht gelblich gefarbtes Pulver

Charakterisierung:
'H-NM Rsomnz (CDCITMS):  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskonstante, | ntensi-
tét, Zuordnung) = 2.00 (s, 3H, CHzan C-2' ), 2.14 (s, 3H, CHzan C-2' ), 7.19 bis 8.06
(m, 11 H, H-4' H-1"", H-1""" bisH-8""), 9.88 (s, 1 H, CHO)
IR (KBr): n [em™] (Zuordnung) = 730 (CH —C=C- Aryl), 776

(Aryl-H), 986 (Aryl,-C=CH-Aryl), 1273 (C—F Vdenz), 1449 (CH3s-Deform.), 1682
(CHO)

UV (n-Hexan) open form | max(1g €) = 359 nm (4.39)
closed form I max(lg €) =643 nm
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Abbildung 6.21 | R-Spektrum der Verbindung 37
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6.3.24 Versuch 24 1,2-Bis-(2-methyl-5-(fluor en-9-enyl-methylen)-thien-3-yl)hexa-

fluor cyclopenten 36

424 mg (1.0 mmol) 1,2-Bis-(5-formyl-2-methyl-thien-3-yl)hexafluorcyclopenten 4 und
1521 mg (3.0 mmol) 9-Fluorenyltriphenylphosphoniumbromid 35 werden in 30 ml 1,2-
Epoxybutan unter einer Argon-Atmosphére suspendiert. Die weil3e Suspension wird 7 Tage
bei RT gertihrt. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der zurtck-
bleibende gelbliche Riickstand wird in wenigen ml Dichlormethan suspendiert und einer
zweimaligen sdulenchromatographischen Reinigung Uber Kieselgel 60 mit dem Ldsemit-

telgemisch n-Hexan / Dichlormethan im Verhdtnis 2:1 bis 4:1 als Laufmittel unterzogen.

Ausbeute: 465 mg 36 (65.06 % d.Th.)
gelbes Pulver

Charakterisierung:
'H-NM Rsomnz (CDCITMS):  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskonstante, Intensi-
tét, Zuordnung) = 2.11 (s, 6 H, CHzan C-2' ), 7.19 bis8.12 (m, 20 H, H-4' H-1"", H-1'"’
bisH-8'"")
IR (KBr): n [em™] (Zuordnung) = 728 (CH / -C=C- Aryl), 773
(Aryl-H), 986 (Aryl -C=CH-Aryl), 1273 (C—F Valenz), 1448 (CHz-Deform.), 3060 (CH
Valenz. / Aryl)
UV (CH.CI,) openform | max(lg €) =371 nm (4.62)

closed form | ma(Ig €) = 658 nm
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6.3.25 Versuch 25 2-Anthrachinonyl-methyl-triphenylphosphoniumbromid 40

O
l I . CHoP(Ph)3Br
O

200 g 2-Methylanthrachinon (95%ig) 38 werden zunéchst in Toluol zweimal sorgfaltigst
umkristallisiert, um Verunreinigungen zu entfernen. Dann werden 111.12 g (0.5 mol) rei-
nes 2-Methylanthrachinon 38 in 1000 ml abs. Toluol gel6st. Zu dieser Mischung werden
ca. 5 g feinster Glasstaub (Kugelmiihle) zugesetzt und anschlief3end wird die Mischung
zum Sieden erhitzt und mit zwei 500W UV-Strahlern bestrahlt. Dann werden wahrend 5
Stunden insgesamt 5.0 g Benzoylperoxid in 200-300 mg Portionen zugesetzt. Nach
Abschlul? der Bromierung wird die erkaltende Reaktionsldsung filtriert und das LOosungs-
mittel bis auf 100 ml einrotiert. Diese Mischung wird in einen anderen Kolben gefullt, auf
insgesamt 1500ml abs. Toluol aufgeflllt und mit 136.8 g (0.4 mol) Triphenylphosphin

versetzt. Diese Reaktionsmischung wird 8 Stunden zum Sieden erhitzt, dann wird das aus-
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gefallende Produkt 40 heif3 abfiltriert und mit warmen Toluol nachgewaschen. Zur Reini-

gung wird das Produkt nochmal in Toluol aufgekocht, wie oben beschreiben aufgearbeitet,
und dann abschlief3end in Chloroform gel6st und in Diethylether umgefallt.

Ausbeute: 89.0940(39.5 %d.Th.)
sandfarbener, kristalliner Feststoff

Charakterisierung:
Schmelzpunkt 320 °C (Zersetzung)
'H-NM Reomuz (CDCIs/TMS):  d [ppm] (Multiplizitéat, K opplungskonstante, Intensi-
tét, Zuordnung) = 2.71 (s, 2H, CHy), 6.51 — 8.00 (m, 22 H, Anthrachinon-H und Phe-
nyl-H)
IR (KBr): n [cm™] (Zuordnung) = 691, 723 (Phenyl), 996 (C-H
Vaenz. —-C=C-), 1294 (C-F Valenz), 1590 (-C=C- Vaenz / Phenyl), 1673 (-C=0 V&
lenz / Aryl), 3055 (CH-Vaenz.)
MS (El, 70 eV) m/z (%) [Zuordnung] = 482 (16) [M" -Br
(Ca2H240,P")], 261 (100), 222 (4) [C15H100-"], 182 (75), 108 (47), 77 (18) [CeHs'], 51
(23), 32 (35) [ST]

6.3.26 Versuch 26 1,2-Bis-(2-methyl-5-(2-(anthrachinon-2-yl)ethen-1-yl)-thien-3-yl)-

hexafluor cyclopenten 42
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424 mg (1.0 mmol) Bisaldehyd-BMTFP 4 und 3380 mg (6.0 mmol) 2-Anthrachinonyl-
methy!-triphenyl phosphoniumbromid 40 werden in 75 ml 1,2-Epoxybutan suspendiert. Bel
RT wird die weil3e Suspension unter einer Argon-Atmosphére fur 48 Stunden geriihrt und
anschlief3end noch weitere 16 Stunden unter Ruckfluf3 erhitzt. Das Lésungsmittel wird am
Rotationsverdampfer entfernt und der zurtickbleibende griinlich-braun geférbte Rickstand
in wenigen ml Dichlormethan suspendiert und einer zweimaligen saulenchromatographi-
schen Reinigung Uber Kieselgel 60 mit dem Lésemittelgemisch n-Hexan / Dichlormethan

im Verhdtnis 1.1 bis 1:3 als Laufmittel unterzogen.

Ausbeute: 179 mg 42 (21.5 % d.Th.)
leicht grinlich-gelber, kristalliner Feststoff

Charakterisierung:
'H-NM Ragomuz (CDCIs/TMS):  d [ppm] (Multiplizitét, K opplungskonstante, I ntensi-
tét, Zuordnung) = 1.76, 1.79, 1.97 und 2.00 (jewells. s, insgesamt: 6H, CH3), 6.60 -
7.43 (m, 4H, olefinische Protonen: H-1'* und H-2**),6.95 - 7.10 (m, 2H, H-4*), 7.70 -
7.85(m, 6H, H-1"", H-3"", H-4"""), 8.28 —8.34 (m, 8H, H-5""" hisH-8"")
IR (KBr): n [cm™] (Zuordnung) = 710 (Phenyl), 985 (C-H Va
lenz. -C=C-), 1291 (C-F Vaenz), 1591 (-C=C- Vdenz / Phenyl), 1675 (-C=0 Vaenz/
Aryl)
UV (CH.CI,) openform | na(lg€) =414 (4.20)

closedform | h(lg€) =654

MS (FAB+NBA) m/z (%) = 833 (5) [M*], 628 (1) [CasH210,S:F6],
613 (1) [M*-Ci5Hs0]
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6.3.27 Versuch 27 1-(5-For myl-2-methylthien-3-yl)-2-(2-methyl-5-(2-(anthr achinon-2-
ylethen-1-yl)-thien-3-yl)hexafluor cyclopenten 41

424 mg (1.0 mmol) Bisaldehyd-BMTFP 4 und 845 mg (1.5 mmol) 2-Anthrachinonyl-
methyI-triphenyl phosphoniumbromid 40 werden in 50 ml 1,2-Epoxybutan unter einer Ar-
gon-Atmosphére suspendiert. Die weif3e Suspension wird 24 Stunden unter Ruckflul er-
hitzt. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der zurtickbleibende

grinlich-braun geféarbte Rickstand in wenigen ml Dichlormethan suspendiert und einer
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saulenchromatographischen Reinigung Uber Kieselgel 60 mit dem Ldsemittelgemisch n-

Hexan / Dichlormethan im Verhaltnis 1:1 bis 1:3 as Laufmittel unterzogen.

Ausbeute: 145mg 4l (23.1%d.Th.)
leicht grinlich-gelber, kristalliner Feststoff

Charakterisierung:
'H-NM Ragomuz (CDCIs/TMS):  d [ppm] (Multiplizitét, K opplungskonstante, I ntensi-
tét, Zuordnung) = 1.74, 1.78, 1.96 und 2.06 (jewells. s, insgesamt: 6H, CH3), 6.65 —
7.45 (m, 2H, olefinische Protonen: H-1'* und H-2**), 6.96 — 7.11 (m, 2H, H-4'), 7.72 -
7.86 (m, 3H, H-1"", H-3'"", H-4"""), 8.27 —=8.33 (M, 4H, H-5'"" bisH-8'""), 9.87 (s, 1H,
CHO)

IR (KBr): n [cm™] (Zuordnung) = 710 (Phenyl), 986 (C-H Va-

lenz. -C=C-), 1290 (C-F Valenz), 1591 (—C=C- Valenz / Phenyl), 1673 (-C=0 Vaenz/
Aryl und CHO)

UV (CH.Cly) open form | mex(lg €) = 411
closed form | max(lg €) = 613
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Abbildung 6.24 | R-Spektrum der Verbindung 41
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6.3.28 Versuch 28 1-(2-Methyl-5-(pentadecen-1-yl)-thien-3-yl)-2-(2-methyl-thien-3-

yhhexafluor cyclopenten 44

396 mg (1.0 mmol) 1-(5-Formyl-2-methyl-thien-3-yl)-2-(2-methyl-thien-3-yl)hexafluor-
cyclopenten 8 und 1079 mg (2.0 mmol) Tetradecyltriphenylphosphoniumbromid (Cyy-
TPPBr) 43 werden in 75 ml 1,2-Epoxybutan unter einer Argon-Atmosphére suspendiert.
Die welil3e Suspension wird 60 Stunden bel RT gerihrt. Das L 6ésungsmittel wird am Rotati-
onsverdampfer entfernt und der zuriickbleibende 6lige Rickstand in wenigen ml n-Hexan
suspendiert und einer sdulenchromatographischen Reinigung Uber Kieselgel 60 mit dem

Ldsemittel n-Hexan als Laufmittel unterzogen und gereinigt.

Ausbeute: 238 mg 44 (41.27 % d.Th.)
leicht rétlich gefarbtes Ol

Charakterisierung:

'H-NM Rsomnz (CDCITMS):  d [ppm] (Multiplizitét, Kopplungskonstante, Intensi-
tét, Zuordnung) = 0.88 (t, *JH14115-= 6.5 Hz, 3 H, CHz am C-15"), 1.26 (s, 20 H, Me-
thylengruppen: H-4"" bisH-13""), 1.46 (q, 3Jy14'H15°= 6.5 Hz, 2 H, H-14"), 1.84 (s, 3 H,
CHzan C-2' ), 1.92 (s, 3H, CHzan C-2' ), 2.33 (m, 2 H, H-3"), 5.58 (t x d, 31 1i2=
Hz'u3'= 7.0Hz, 1 H, H-2""), 6.39 (d, 31 H2 = 7.0Hz, 1H, H-1’ 7, 6.90 (s, 1H, H-4
Alkyl-Seite), 7.06 (S, *Jians = 5.5 Hz und *Jurunresoved), 1 H, H-4"), 7.15 (S, *Jiaps =
55Hz, 1 H, H-5)

IR (KBr): n [cm™] (Zuordnung) = 988 (C—H “out of plane”),
1269 (C—F Valenz), 1440 (CH-Deform.), 2855, 2925, 2961 (C-H)

MS (El, 70 V) mVz (%) [Zuordnung] = 576 (9) [M"], 97 (30) [CsH5S'], 85 (36)
[CeHi3'], 71 (63) [CsH11"], 57 (100) [CaHo'], 43 (90) [C3H7], 41 (65) [CaHs'], 32 (18)
[S]
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UV (n-Hexan)  openform | ma(lg €) = 275 nm (4.28)
closed form | ma(lg €) = 542 nm

EA CzoHzsFeS, 576.75
berechnet: 62.48 % C 6.64 % H
gefunden: 6242%C 6.67%H
100

Durchléassigkeit %

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Wellenzahl cm-1

Abbildung 6.25 | R-Spektrum der Verbindung 44
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6.3.29 Versuch 29 1-(2-Methyl-5-(3S-(E)-4-hydr oxy-3-methyl-buten-1-yl)-thien-3-yl)-
2-(2-methyl-thien-3- yl)hexafluor cyclopenten 46

1246 mg (3 mmol) (+)-(3-Hydroxy-2-methyl-1-propyl)triphenylphosphoniumbromid 45
werden in 150 ml abs. Tetrahyfrofuran vorgelegt, auf —78 °C gekthlt und mit 4.0 ml 1.6 M
BuLi-Losung tropfenweise versetzt und nach erfolgter Zugabe wird die rot-gefarbte Sus-
pension fur 30 Minuten gerthrt, auf RT aufgewéarmt, wieder auf —78 °C abgekihlt und
dann mit einer Lésung von 396 mg (1.0 mmol) H/CHO-BMTFP 8 in 50 ml abs THF ver-
setzt. Dann wird die Reaktionsmischung weitere 3 Stunden kréaftig geriihrt. Zur Aufarbei-
tung wird die Reaktionsmischung auf 500 ml geséttigte Ammoniumchlorid-Lésung ge-
schiittet und je zweimal mit 300 ml Ethylacetat extrahiert. Nachdem das L 6sungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt wurde, wird der zuriickbleilbende dunkel geférbte braune
Olige Ruckstand in wenigen ml n-Hexan aufgeschlammt und einer sdulenchromatographi-
schen Trennung mit Hilfe von Kieselgel 60 als stationére Phase und mit n-Hexan / Essig-

saureethylester im Verhdtnis 1.1 als Laufmittel unterzogen.

Ausbeute: 372mg 46 (82.2 % d.Th.)
leicht rétlich gefarbtes, hochviskoses O

Charakterisierung:

'H-NM Ragomuz (CDCIs/TMS):  d [ppm] (Multiplizitét, K opplungskonstante, I ntensi-
tat, Zuordnung) = 1.11 (d, 3J= 7.0 Hz, 3H, CHz am C-3"), 1.84 und 1.98 (jeweils s, 3
H, CHsan C-2' ), 2.53 (m, 1 H, OH), 3.50 (m, 2 H, H-4"), 3.60 (m, 1 H, H-1"), 5.89 (q,
3J=7.0Hz, 1H, H-3"),6.52(d, *=15.0Hz, 1 H, H-2""), 6.88 (s, 1 H, H-4' Pentenyl-
Seite), 7.08 (s, *Jans = 5.3 Hz, 1 H, H-4'), 7.19 (S, *Juans = 5.3 Hz, 1 H, H-5')

IR (Film): n [cm™] (Zuordnung) = 986 (C—H “out of plane”),
1275 (C—F Valenz), 1440 (CH-Deform.), 2873, 2926, 2961 (C—H), 3359 (OH)
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UV (n-Hexan) openform | na(lge) =273 (3.41)
closedform | ma(lg €) =539

EA CooH18F0S, 452.47
berechnet: 53.09% C 4.01%H
gefunden: bisher konnte noch keine zufrieden

stellende EA erhalten werden

100 —r—j

Durchléssigkeit %

=
3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Wellenzahl cm-t

Abbildung 6.26 | R-Spektrum der Verbindung 46
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8. Anhang
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8.2 Abbildungsverzeichnis & Tabellenverzeichnis

Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1.1 Héhlenmalerei aus einer Héhle in Montignac-Lascaux um ca. 20.000 v.Chr. als frihes
entwicklungshistorisches Beispiel fur die einsetzende Funktionalisierung von Farben als
Kommunikationsvermittler und gleichzeitig als elementarer Informationsspeicher fiir die
kulturelle menschliche Weiterentwicklung.

Abbildung 1.2 Nanomolekulare Kohlenstoffréhren (5 pm) zur molekularen elektrischen Leitung o (Abb.
links) und ein schematisches Modell eines per Polymermatrix adressierbaren
Polymerspeichersystems (ol (Abb. rechts)

Abbildung 1.3 STM (,scanning tunneling microscope“) — Aufnahmen (sl

von quantenmechanischen
,Stehenden-Wellen-Mustern* eines Oberflachenelektrons in einer atomaren Barriere von
Eisenatomen auf einer Cu(111)-Oberflache. Der Prozess der Bildung der Barriere mit Hilfe
der STM-Technik ist in der linken Abb. dargestellt.

Abbildung 1.4 gekoppelte Bariumionen in einer gekilhlten lonenfalle (2 Qubits)

Abbildung 1.5 Schematische Darstellung der Absorptionsspektren zweier Isomere (hier: open/closed
Formen eines Dithienylethen-Farbstoffes), die an einer reversiblen photochemisch
induzierten Reaktion teilnehmen

Abbildung 1.6 Schematische Darstellung des photochemisch induzierten, konrotatorischen (aus dem
LUMO-Zustand) und des thermisch induzierten, disrotatorischen (aus dem HOMO-Zustand)
Reaktionspfades im Photosystem ,1,3,5-Hexatrien / 1,3-Cyclohexadien” unter Erhaltung der
Orbitalsymmetrie der beteiligten Edukte bzw. Produkte nach Turro [39)

Abbildung 1.7 Schematische Darstellung der ,konischen Durchdringung“ am Beispiel einer nicht-
adiabatischen Photoreaktion nach Klessinger 571

Abbildung 1.8 Schematisches Potentialenergiediagramm fiir die Ringéffnungsreaktion im System 1,3,5-
Hexatrien / 1,3-Cyclohexadien (9]

Abbildung 1.9 Schematische Darstellung der historischen Entwicklung der ersten photochromen,
verbruckten Dithienylethenfarbstoff-Systeme von Irie et al.

Abbildung 1.10 Schematische Darstellung einiger ausgewahlter photochromer Photosysteme

11

12

13

14
16
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Abbildung 1.11 Schematische Darstellung der historischen Entwicklung der oligomeren bzw. polymeren,
photochromen Dithienylethenfarbstoff-Systeme

Abbildung 2.1 Schematische Darstellung der Photozyklisierung und Ringdffnungreaktion am Beispiel des
BMTFP-Bisaldehydes 4

Abbildung 2.2 Syntheseschema — symmetrischer Grundkérper 4 (,CHO-BMTFP*)

Abbildung 2.3 Syntheseschema — unsymmetrischer Grundkdorper 8 (,H/CHO-BMTFP*)

Abbildung 2.4 Syntheseschema — Allgemeine Wittig-Reaktionen (mit exemplarischen “Carotinoid / Polyen-
BMTFP-Verbindungen)

Abbildung 3.1 Syntheseschema der Verbindungen 1 bis 9

Abbildung 3.2 Darstellung einer ca. 5:1 - Mischung aus ,open/closed“-Isomeren des Photosystems 4 im =
NMR-Spektrum (LM: CDCI; Ref.: CFCl3 / 188 MHz)

Abbildung 3.3 UV-VIS-Spektren (open/closed) von CHO-BMTFP 4 (1.84*10°° M in Dichlormethan);
Insertierung: Zuordnung der einzelnen Absorptionsbanden 728

Abbildung 3.4 Zeitliche Entwicklung der Absorptionsspektren der offenen und geschlossenen Formen des
Photosystems 8 (oben:Ringschluf3; unten: Ringdffnung; LM: Dichlormethan)

Abbildung 3.5 Zeitliche Entwicklung der Ringschluf3reaktion der Photosysteme 4, 8 und 9 wahrend
sukzessiver Bestrahlung (UV-Bereich: 254 nm) in Cyclohexan

Abbildung 3.6 Absorptionsspektren von 4 (open form (durchgezogene Linie) und closed form
(unterbrochene Linie))

Abbildung 3.7 Zeitliche Entwicklung der transienten Absorptionsspektren im Bereich von: a. Links:
Verzégerungszeiten im Bereich von tp - 0.5 ps bis +31 ps (Anregung 410 nm) und b.
Rechts: tp zwischen - 0.6 ps and +61 ps (Anregung 610 nm)

Abbildung 3.8 Schematisches Syntheseschema fiir die Polyen-Photosysteme 15, 17 und 18; Insertierung:
Schematische Darstellung der Gleichgewichtsreaktion des 1,2-Epoxybutans

Abbildung 3.9 Schematische Darstellung der Polyen- und Carotinoid-Photosysteme

Abbildung 3.10 Syntheseschema der Carotinoid-Photosysteme 21, 22, 23 und 24

Abbildung 3.11 1H300MHZ-NMR-Spektrum des Cis5-b-Apo-BMTFP 22 (TMS/CDCIs); oben: Indizierung

Abbildung 3.12 Vergleich der UV-VIS-Extinktionskoeffizienten der gedffneten Isomere (open forms)  der
Polyen- bzw. Carotinoid-BMTFP Photosysteme 15, 18, 22 und 24

Abbildung 3.13 Schematische Darstellung der bathochromen Farbvertiefung in der Gangfolge der Polyen-
und Carotinoid-BMTFP-Photosysteme; unten: Darstellung der bathochromen Verschiebung
der langwelligsten Absorption der geschlossenen Isomere (closed forms) durch Einfuhrung
einer Polyenkettenverlangerung in den disubstituierten BMTFP-Carotinoiden 22 und 24

Abbildung 3.14 Zeitliche Entwicklung der Ringschluf3reaktion (links) und der Ringdffnungsreaktion (rechts)
am Beispiel des Photosystems 15

Abbildung 3.15 Zeitliche der RingschluRreaktion (mitte) und der Ring6ffnungsreaktion (unten) am Beispiel
des Photosystems 17

Abbildung 3.16 Zeitliche Entwicklung der RingschlufRreaktion (mitte) und der Ring6ffnungsreaktion (unten)
am Beispiel des Photosystems 18

Abbildung 3.17 UV-VIS-Spektren der Carotinoid-BMTFP-Photosysteme 21 (links) und 22 (rechts); Zeitliche
Entwicklung der Ringschlureaktion (unten) am Beispiel des Photosystems 22

Abbildung 3.18 UV-VIS-Spektren der Carotinoid-BMTFP-Photosysteme 23 (oben links) und 24 (oben
rechts); Zeitliche Entwicklung der RingschluBreaktion (unten) am Beispiel des
Photosystems 24

Abbildung 3.19 Quantenausbeute der Ringschlu3reaktion der Polyen- bzw. Carotinoid-BMTFP-

Photosysteme als Funktion der langwelligen Absorptionskante der offenen Form
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Abbildung 3.20 Quantenausbeute der Ringdffnungsreaktion der Polyen- bzw. Carotinoid-BMTFP-

Photosysteme als Funktion der langwelligen Absorptionskante der geschlossenen Form

Abbildung 3.21 Quantenausbeute als Funktion der Anzahl der Oligothiophen-Substituenten in der
Seitenkette (oben: Ringschlu3reaktion; unten: Ringdffnungsreaktion; mit n = Anzahl der
Thiophenkettenglieder) nach Irie **¢!

Abbildung 3.22 Syntheseschema der Verbindung 27

Abbildung 3.23 Schematische Darstellung der unterschiedlichen Konfigurationsisomere des BMTFP-
Photosystems 27

Abbildung 3.24 1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3) des Photosystems 27 nach 5 Minuten Bestrahlung
mit 254 nm UV-Licht; Mischung der offenen und geschlof3enen Isomeren (ca. 28% Anteil an
geschlossenen Isomeren)

Abbildung 3.25 Vergrésserung der CHs-Signale aus Abb. 3.24 von bpe-BMTFP 27

Abbildung 3.26 UV-VIS-Spektren (open/closed) von bpe-BMTFP 27 (LM: n-Hexan)

Abbildung 3.27 Dynamische Entwicklung der Absorptionsspektren der offenen und geschlossenen Iso-
mere des Photosystems 27 (oben: RingschlufRreaktion; unten: Ringdffnungsreaktion; LM:
Dichlormethan)

Abbildung 3.28 Schematische Darstellung der Reversibilitat von 27 anhand von 10 durchgefiihrten
Photozyklen
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