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1  Einleitung

1.1 Motivation

Das jahrlich stattfindende ,,JUPAC Symposium on Photochemistry* gilt als internationale
Leistungsschau der modernen Photophysik und Photochemie. Forschungsschwerpunkte wie
,Photoinduzierter Energietransfer und ,Elektronentransfer sowie ,,Photochrome
Materialien” prigten die Konferenz in Kyoto! im Jahre 2006. Aspekte der modernen
Farbstoffchemie wurden unter der Fragestellung diskutiert, auf welche Weise z.B. Absorption,
Fluoreszenz oder Energietransfer zu kontrollieren sind. AuBerdem spielten in diesem
Zusammenhang photolumineneszente Arrays und Aggregate auf Perylenbisimidbasis eine
Rolle. Ergebnisse der femtosekundenaufgeldsten  Einzelmolekiilspektroskopie an
verschiedenen Systemen wurden prisentiert. Zudem bildeten Photoschalter einen weiteren
wichtigen Schwerpunkt auf dem Symposium. Fulgide und Diarylethen-Chromophore gelten
als die stabilsten und am vielseitigsten einsetzbaren Photoschalter. Die Moglichkeit des
reversiblen Schaltens von physikalischen und chemischen Eigenschaften in Materialien weckt
ein weltweites Forschungsinteresse im Blick auf photochrome Materialien. Mit wachsender
Erkenntnis steigt auch der Bedarf an Grundlagenforschung an Materialien und
Modellverbindungen. In diesem Zusammenhang wird zur Zeit am lichtinduzierten Schalten
von  Spinzustinden, Chiralitdt, optoelektronischen  Eigenschaften, = Reaktivtéten,
Elektronentransfer und Energietransfer gearbeitet. Dies motiviert zur Herstellung neuer,
malgeschneiderter Modellverbindungen als Voraussetzung fiir die weitere Erforschung
solcher fundamentaler physikalischer Prozesse. Daher wurde die Synthese dafiir geeigneter

Molekiile Gegenstand der vorliegenden Arbeit.
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1.2 Energie- und Elektronentransfer in Donor-Bricke-Akzeptor -Systemen (DBA)

Energie- und Elektroneniibertragung zwischen Donoren und Akzeptoren sind fundamentale
Prozesse in organischen Halbleitermaterialien, wie beispielsweise in organischen
Feldeffekttransistoren (OFEDs), organischen Leuchtdioden (OLEDs) und in Solarzellen.
Dariiberhinaus spielen Energie- und Elektroneniibertragungsprozesse eine entscheidende
Rolle in biologischen Prozessen, wie z.B. der Photosynthese. Auch die Nutzung
photochemischer und photophysikalischer Vorgdnge nach dem Vorbild der Natur erfordert
eingehende Studien von Energie- und Elektronentransfer. Lichtinduzierte nichtstrahlende
Energietlibertragung zwischen Donoren (D) und Akzeptoren (A) wird seit den vierziger Jahren
erforscht”®. Abb. 1 zeigt schematisch die Energieiibertragung zwischen einem Donor und

einem Akzeptor.
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Abb. 1. Nichtstrahlende Energieiibertragung von einem angeregten Donor zu einem Akzeptor: k’y = Rate fiir
Desaktivierung des Donors (z.B. Emission), kp ,» = Energietransferrate von D nach A, k4 = Rate fiir
Desaktivierung des angeregten Akzeptors (z.B. Emission). Nichtstrahlender Energictransfer fithrt zu einer

Loschung der Donor-Emission.

So kann nichtstrahlende Energieiibertragung innerhalb eines Abstandes von 10 nm in
Donor/Akzeptor-Mischungen und in verbriickten D- und A-Systemen durch Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen nach der Forster-Theorie erkldrt werden. Dabei héngt die
Energietransferrate (kp_,») von D zu A vom Abstand r ab. Beim Forster-Mechanismus fallt
diese mit der sechsten Potenz des Abstandes r ab ( kp_a o« r'6). Unter Forster-Radius Ry
versteht man den Abstand zwischen den Molekiilen, bei dem die Wahrscheinlichkeiten fiir die
Lichtemission des Donors und fiir den strahlungslosen Energietransfer gleich grof3 sind?.
Forster-Transfer wirkt noch iiber Abstinde bis zu 10 nm. Nichtstrahlender Energietransfer

von geringerer Reichweite ist auch durch Elektronenaustausch zwischen D und A mdglich
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(Dexter-Transfer). Um diese fundamentalen photophysikalischen Prozesse intensiver
verstehen zu lernen, miissen mafigeschneiderte Donor-Briicke-Akzeptorverbindungen (DBA)

hergestellt werden.

In den vergangenen Jahrzehnten wurde der intramolekularer Energietransfer an wichtigen,
lange bekannten organischen Chromophoren in verbriickten Molekiilen, wie z.B. Naphthalin-
Anthrazen-Systemen untersucht”. Dariiberhinaus wurde intramolekularer Energietransfer in
DBA-Dyaden beobachtet, in denen Anthrazen- mit Porphyrin-Einheiten {iber

Oligothienylbriicken verbunden waren™®.

Uber photoinduzierten Elektronentransfer wurde bei verschiedenen Donor-Akzeptor-Dyaden
berichtet. In intramolekularen Exciplexen von Porphyrin-Chinon-Dyaden (Schema 1) konnte
Elektronentransfer im  Pikosekunden-Mafstab  nachgewiesen werden”). Fir die
Elektronentransferreaktion wurde eine Abhéngigkeit von der Briickenlinge und der

Orientierung von D und A registriert.

(CH,), n=12.3

Donor Akzeptor

Schema 1. DBA-System mit Alkylbriicke zur Untersuchung der Abhéngigkeit des Elektronentransfers in

Abhiéngigkeit vom Abstand und der Orientierung zwischen Donor und Akzeptor.

Diese Systeme sind auch Modellverbindungen fiir den Elektronentransfer zwischen einem
Chlorophyll a und einem Chinonmolekiil, wie er als entscheidender Schritt fiir die
Ladungstrennung in griinen Pflanzen auftritt”. Starre, gesittigte Briicken, wie z.B. Norbonyl-

Geriiste”*!?

vermitteln Elekronentransfer zwischen Donor- und Akzeptor-Einheiten in DBA-
Molekiilen (Schema 2A). AuBerdem identifizierte man das Tunneln von Elektronen als
dominierenden Desaktiverungskanal von einem angeregten Zink-Porphyrin-Donor iiber eine

Oligo-Phenylen-Ethinylen-Briicke zu einem Gold-Porphyrin-Akzeptor'" (Schema 2B).
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A)
Donor Bricke Akzeptor
B)
==+ G
\/ =)=+ ﬁ
Donor Briicke: n=0,1,2,3 Akzeptor

Schema 2. Donor-Briicke-Akzeptor-Triaden (DBA), an denen photoinduzierter Elektronentansfer nachgewiesen

wurde: A) DBA mit Norbornylbriicke; B) DBA mit Phenylen-Ethinylen-Briicke

SchlieBlich wurden Elektroneniibertragungsprozesse durch Einzelmolekiilspektroskopie an
Perylenbisimid-Triphenylamin-Systemen (PBI-TPA) untersucht. Zeitabhingige
Fluoreszenzmessungen ergaben, dass Elektronentransfer von D und A und umgekehrt auch

12)

der Elektronen-Riicktransfer moglich ist Auch Elektronentransferuntersuchungen an

Dendrimeren, die TPA- und Perylenbisimid-Chromophore enthalten, wurden bereits

verdffentlicht'?,

Gegenwirtig gibt es ein wachsendes Interesse an perylenhaltigen Donor-Briicke-
Akzeptorverbindungen. Diese werden auf asymmetrische elektrische Leitfahigkeit
(Rektifizierung) untersucht. Dazu ist eine Anordnung der Molekiile in Langmuir-Blodgett-
Monoschichten zwischen zwei Elektroden erforderlich. D und A Gruppen sind in solchen

Systemen durch Alkylbriicken verkniipft'®.
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1.3 Photochrome Materialien

Interessanterweise lassen sich die in Abschn. 1.2 genannten photoinduzierten Energie- und
Elektronentibertragungen mit einer lichtinduzierten Steuerungsfunktion kombinieren, um
dadurch diese intramolekularen Desaktivierungsprozesse gezielt und reversibel stimulieren zu
konnen. Daraus ergibt sich die Fragestellung, auf welche Weise sich optoelektronische und
optische Eigenschaften von Chromophorsystemen durch lichtinduzierte Stimulation von
Elektronen- und Energietransfer beeinflussen lassen und wie solche Systeme hergestellt
werden konnen. Lichtinduzierte Steuerung ist durch photochrome Strukturen moglich. Deren

Grundprinzip und Eigenschaften sollen zunédchst im Folgenden vorgestellt werden.

13.1 Photochromie — allgemeines Prinzip und Bedeutung

Familien photochromer Materialien und ihre Anwendungen

Der Begriff ,,Photochromie® leitet sich vom griechischen ,,phos“ (Licht) und ,,chroma*
(Farbe) ab und meint die Verdnderung von Farbe unter Einwirkung von Licht. Auf der
molekularen Ebene bedeutet dies eine lichtinduzierte Farbung einer Ansammlung von
Molekiilen in amorphen und kristallinen Phasen oder in Losung. Photochrome Eigenschaften
konnen auch an einzelnen Molekiilen in einer festen, inerten Matrix (z.B. Polymer)
nachgewiesen werden'>. Abb. 2 stellt aus der Fiille photochromer Verbindungsklassen

ausgewdhlte Beispiele vor.
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A)
0
A uv
0 — /X [
I VR Vis / = Y%
o) o) o
offen geschlossen
B)
uv
/ \ [ @ —
S S Vis
offen geschlossen
C)
R
uv
N= -+-——
ANis R1 R2
R2
trans cis

Abb. 2. Beispiecle von Familien photochromer organischer Molekiile: A) Fulgide, B) Diarylethene, C)
Azofarbstoffe

Die lichtinduzierte Farbung muf3 in einen farblosen Zustand zuriickgefiihrt werden kdnnen
(Entfarbung, Bleichung). Eine lichtinduzierte Entfarbung erfordert die Anregung mit einer
Wellenldnge, die sich von der Wellenldnge unterscheidet, welche die Farbung verursacht.
Viele organische Verbindungsklassen zeigen photochrome Eigenschaften. In den vergangenen
Jahrzehnten wurden beispielsweise Systeme entwickelt, deren photochrome Eigenschaften auf
unimolekularen, lichtinduzierten reversiblen RingschluB- und Ringdffnungsreaktionen
(Fulgide'®, Diarylethene) oder auf cis-trans-Isomerisierungen (Azoverbindungen)'” beruhen
(Abb. 2). In Azoverbindungen kann die Riickreaktion auch thermisch erfolgen (Photochromie
vom T-Typ), wihrend in Diarylethenen und Fulgiden die Riickreaktion photochemisch erfolgt

18)

(Photochromie vom P-Typ) . Bimolekulare Prozesse, wie Cycloadditionen, kommen

ebenfalls zum Einsatz, sind aber weniger verbreitet'”.
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1.3.2 Photochromie der Diethienylethen-Familie anhand ausgewahlter Beispiele

Photochromie von Diarylethenen

Die photochromen Eigenschaften von Photoschaltern werden durch das lichtsensitive
Zentrum dieser Molekiile bestimmt. Diarylethene enhalten als Grundstruktur eine
ungesittigte, olefinische Doppelbindung, die am C-Atom 1 und am C-Atom 2 durch jeweils
eine aromatische Einheit substituiert ist. Dies ermoglicht ihnen, durch Licht induzierte
Isomerisierungsreaktionen (Photoisomerisierungen) einzugehen. Diarylethene existieren als
offenes Isomer und geschlossenes Isomer (Schema 4). Das offene Isomer kann durch UV-
Anregung photochemisch iiber eine Ringschlulreaktion in die geschlossene Form tiberfiihrt
werden (Photocyclisierung). Dabei findet eine Farbdnderung nach tiefblau statt (Farbung).
Sichtbares Licht initiiert die Riickreaktion (Cycloreversion) in das farblose offene Isomer
(Entfarbung, Bleichung). Hin- und Riickreaktion sind reversibel und erzeugen jeweils
thermisch stabile Isomere. Stilben, der einfachste Vertreter dieser Stoffklasse, zeigt bei
Einwirkung von UV-Licht zundchst trans-cis-Photoisomerisierung, kann aber auch iiber eine
Photocyclisierungsreaktion in Dihydrophenanthren {ibergehen (Schema 3). Unter Einwirkung

von Sauerstoff wird es weiter zu Phenanthren oxidiert.

H H
v A o Y
WO A0 — OO
2 ]
A H H
Stilben 2,6-Dihydrophenanthren Phenanthren

Schema 3. Photoisomerisierung und Dehydrierung von Stilben

Nur unter Ausschlufl von Sauerstoff erfolgt eine thermische Riickreaktion zum Stilben. Eine
Oxidation des Dihydrophenanthrens durch Luftsauerstoff unter Verlust der Photochromie
wird vermieden, indem man die Wasserstoffatome in 2- und 6-Position der Phenylringe durch
Methylgruppen ersetzt. Dadurch wird die Photoisomerisierung auch in der Gegenwart von
Sauerstoff reversibel’”. Das geschlossene, gelbe Dihydrophenanthren ist allerdings sehr
kurzlebig und reagiert rasch in die farblose, offene Form zuriick. Hohe thermische Stabilitit
der jeweils offenen und geschlossenen Isomere wird erreicht, indem man die Phenylringe im
Stilbenderivat  durch  heterocyclische  Fiinfringe  ersetzt, beispielsweise  durch

2,5-Dimethylthiophen. AuBlerdem kénnen damit RingschluB3- und Ringdffnungsreaktionen in
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diesen Verbindungen 6fter wiederholt werden®". Das photochrome Verhalten lasst sich nicht
nur durch Variation der Arylsubstituenten, sondern auch durch Modifizierung der

Olefinbriicke beeinflussen (Schema 4).

A)
gigi)\ -
/\ / \ Vi
AT A ’
X=0,N
B)
() "
/ \ ]\ B —
O S RR S O Vis
C)
uv
Vis
R = H, CH,

Schema 4. Beispiele fiir die Variation der Olefinbriicke in Dithienylethenen — dargestellt als offenes und
geschlossenes Isomer: A) Maleinanhydrid, B) Perhydrocyclopenten C) Perfluorocyclopenten (BTF-
Photoschalter).

Cyclische Briicken zwischen den Arylgruppen verhindern eine cis-trans-Isomerisierung an
der olefinischen Doppelbindung. Die Briicke kann beispielsweise aus Maleinanhydrid- oder
Maleinimidstrukturen ~ bestehen. ~ Weitere ~ wichtige  Diarylethene  enthalten  eine
Cyclopentenbriicke (1,2-Bis(5 -phenyl-2 "-methylthien-3-yl)perhydrocyclopenten
Photoschalter) oder eine Perfluorocyclopentenbriicke (1,2-Bis(5 -phenyl-2'-methylthien-3-
yl)perfluorocyclopenten-Photochalter, BTF) (Schema 4A-C). Ungesittigte Fiinfringe als
Briicke wirken aufgrund ihrer geringen Ringspannung unterstiitzend auf die

Photoisomerisierung.
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Mechanismus und energetische Aspekte des Photoschaltprozesses

In Analogie zur pericyclischen Reaktion von 1,3,5-Hexatrien zu 1,3-Cyclohexadien kann
eine Ringschlussreaktion fiir die 1,2-Di(3-thienyl)ethene unter Beteiligung von 6zn-Elektronen
mit den Woodward-Hoffmann-Regeln vorausgesagt werden®®. Die Aryleinheiten verlieren
dabei ihren aromatischen Charakter und die Konjugation weitet sich iiber das ganze Molekiil
aus. Durch die erweiterte Polyenstruktur der geschlossenen Form entsteht im UV/Vis-
Spektrum solcher Verbindungen eine neue langwellige Absorptionsbande zwischen 450 und
650 nm. Aus verschiedenen theoretischen und experimentellen Arbeiten der vergangenen
Jahre ist bekannt, dass Photoisomerisierungsreaktionen von Diarylethenen als Systeme mit
(4n + 2) Elektronen photochemisch konrotatorisch ablaufen. Dazu ist fiir die beteiligten
Orbitale als Symmetrieelement eine zweizihlige Drehachse (C,) erforderlich®”. Folglich
nehmen Substituenten an den beiden C-Atomen, zwischen denen die neue 6-Bindung entsteht,
bei einer konrotatorischen Cyclisierung trans-Konfiguration ein (Schema 5A)*. SchlieBlich
konnen 1,2-Di(3-thienyl)ethene, die in 2-Position des Thienylrestes eine Methylgruppe
besitzen, nur reagieren, wenn die Stellung der Methylsubstituenten ebenfalls der C,-

Symmetrie folgt, und diese sich in entgegengesetzter Richtung anordnen.

A)
F. F
F F
F F uv
- - .
CH3 o Vis
A\
S HC
B)
F. F
F F

F F w
V/a

Schema 5. Stellung der Methylsubstituenten in C,-Symmetrie als Voraussetzung fiir die photochemische
konrotatorische Cyclisierungsreaktion: A) offene Form: R in C,-Symmetrie; geschlossene Form: R in trans-

Konfiguration; B) offene Form: R mit 6-Symmetrieebene, die Cyclisierungsreaktion findet nicht statt.
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Zeigen die Substituenten in die gleiche Richtung sind sie symmetrisch zur Spiegelebene (c-
Ebene) durch die z-Achse. Molekiile mit einer solchen Konformation beteiligen sich nicht an

der Photocyclisierung (Schema 5B).

Eine thermisch- disrotatorische Cyclisierung kann aufgrund der Gesetze der Erhaltung der
Orbitalsymmetrien”® und aus energetischen Griinden nicht stattfinden?”. Eine durch Licht
initiierte photochemische Cyclisierung geht in Diarylethenen von angeregten Zustdnden aus
und hat damit nur kleine Energiebarrieren zu iiberwinden. AuBerdem konnte durch
experimentelle und theoretische Untersuchungen der energetischen Verhiltnisse fiir diese
Photoisomerisierungen die auflerordentlich hohe thermische Stabilitét der jeweils offenen und
geschlossenen Isomere der 1,2-Diarylethene bewiesen werden. Dariiberhinaus wurde
festgestellt, dass sich 1,2-Di(3-thienyl)ethene im Vergleich zu 1,2-Diphenylethenen, 1,2 Di(3-
pyrrol)ethenen und 1,2-Di(3-furyl)ethenen besonders gut photochemisch isomerisieren lassen
und zudem in der geschlossenen und offenen Form jeweils die groBte thermische Stabilitét
zeigen. Diese hédngt schlieBlich zusitzlich von den Substituenten am aromatischen Ring
ab”*?*). Der Mechanismus und der energetische Verlauf’”der Riickreaktion (Cycloreversion)
vom geschlossenen zum offenen Isomer fiir die 1,2 Di-(3-thienyl)ethene wurde ebenfalls

experimentell und theoretisch iiber Berechnungen untersucht.*").

Vergleich von Bis-(phenylthienyl)perhydroocyclopenten mit Bis-
(phenylhienyl)perfluorocyclopenten (BTF)

SchlieBlich wurde in neueren Publikationen auch der Mechanismus der Photocyclisierung
experimentell und theoretisch aufgeklért. Ersetzt man in einem 1,2-Di(3-thienyl)ethen-Derivat
die Perhydrocyclopentenbriicke durch Perfluorocyclopenten, so sind eine bathochrome
Verschiebung der langwelligen Absorptionsbande des geschlossenen Isomers und eine
Erhohung ihrer Extinktion®” zu beobachten. Um diese Unterschiede besser zu verstehen,
wurde die Dynamik des Photoschaltens in Bis-(phenylthienyl)perhydrocyclopenten und Bis-
(phenylthienyl)perfluorocyclopentenen®’ (BTF) (Schema 4B, C) niher untersucht. Aus dem
Vergleich des nicht fluorierten Photoschalters mit BTF ergab sich, dass eine Einfithrung von
Fluorsubstituenten zu hoheren Schaltgeschwindigkeiten und einer verbesserten Photostabilitat
fiihrt. Mittels femtosekundenaufgeldster Absorptionsspektroskopie konnte gezeigt werden,
dass der perfluorierte Photoschalter BTF um den Faktor 4,7 schneller schaltet, als das
Perhydrocyclopentenanalogon. Seine Photostabilitdt iibertrifft die des nichtfluorierten

Molekiils um den Faktor 2,5.
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Dariiberhinaus wurde der Schaltmechanismus beider Verbindungen ebenfalls mit
femtosekundenaufgeldster Absorptionsspektroskopie  (Pump-Probe-Methode) aufgeklart.
Wihrend dieser Messungen wurden sowohl beim nichtfluorierten als auch beim fluorierten
Derivat Photoschaltermolekiile registriert, die am Schaltprozess nicht teilnehmen, da sie nicht
die oben beschriebene erforderliche C, — Konformation fiir die photochemische Cyclisierung
besitzen’”. Die angeregten Zustinde solcher Molekiile relaxieren, ohne eine photochemische

Reaktion einzugehen.

Ermidungsbestandigkeit von Bis-(phenylthienyl)perfluorocyclopentenderivaten (BTF)

Neben der thermischen Stabilitdt wurden in verschiedenen Arbeiten auch die Bestiandigkeit
von BTF-Schaltern {iber mehrere Photoschaltzyklen in Abhingigkeit von Substituenten am
Thienylring untersucht’. BTF-Derivate mit einer Methylgruppe in 4-und 4'-Position des
Thienylrings erwiesen sich mit iiber 800 reversiblen laserangeregten Schaltzyklen deutlich
stabiler als das Analogon ohne Methylgruppen (Strukturen: Schema 4C). In Anwesenheit von
Sauerstoff zersetzen sich in Losung BTF-Derivate mit und ohne CHj; oxidativ nach 500
Schaltzyklen. Nur im festen Zustand zeigte das BTF-Derivat ohne Methylgruppe keine
Tendenz zur Bildung von Folge- oder Nebenprodukten®®. Allerdings lieferte der

unsubstituierte BTF-Photoschalter bei der Photocyclisierungsreaktion eine hohere

Quantenausbeute (@ = 0,68) als das Methylderivat (® = 0,46).

Substituenteneffekte am Phenylring von BTF-Photoschaltern

Die Einfilhrung von elektronenreichen = Chromophoren in das photochrome
Diethienylethensystem fiihrt zu einer Ausweitung der Polyenkonjugation der geschlossenen
Isomere. Phenylgruppen in 5- und 5°- Position der Thiopheneinheiten am Photoschalter
fiihren nicht nur zu einer bathochromen Verschiebung der Absorptionsmaxima, sondern auch
zu einer Erhohung der Extinktionskoeffizienten in der geschlossenen und offenen Form des
Schalters. Zusétzlich beeinflusst die Einfiihrung von Auxochromen oder Chromophoren in
para-Position der Phenylgruppen die Lage und Intensitit der Absorptionsbanden von BTF-

Derivaten®”.
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SchluBfolgerungen fur die Konzipierung von Photoschaltern
Nach diesen Vorbetrachtungen konnen Anforderungen an Photoschaltermolekiile hinsichtlich

ihrer Struktur-Eigenschaftsbeziehungen folgendermallen zusammengefallit werden:

a) Photochrome Materialien miissen eine hohe Quantenausbeute wihrend des
Schaltprozesses von Isomer A zum Isomer B aufweisen.

b) Die Extinktionen der Absorptionsbanden in der offenen und geschlossenen Form sollen
moglichst hoch sein.

c) Die Photoisomerisierung muf} thermisch irreversibel sein.

d) Der Photoschalter sollte vor allem im festen Zustand eine moglichst hohe
Ermiidungsbestindigkeit und Photostabilitit zeigen.

e) Die Struktur sollte ein breites Spektrum an Variationsmoglichkeiten fiir Substiuenten
ermOglichen, damit sie in ihren photooptischen und photochemischen Eigenschaften
gezielt beeinflusst werden kdnnen. Dariiber hinaus sollten sie leicht funktionalisierbar

sein, um sie in definierte chemische Systeme einbauen zu kénnen.

Diese Eigenschaften sind Bedingungen fiir potentielle Anwendungen in photochromen
Materialien. Bis(phenylthienyl)ethene mit einer perfluorierten Briicke (BTF) erfiillen die
geforderten Voraussetzungen. Deshalb wurden sie im Rahmen dieser Arbeit fiir alle

synthetisierten photoschaltbaren Modellverbindungen als photochrome Einheit herangezogen.

1.3.3 1,2-Di(3-thienyl)ethene als Bausteine photochromer Materialien

In den vergangenen Jahren sind die Forschungsaktivititen an bistabilen 1,2-Di(3-
thienyl)ethenderivaten im Blick auf photochrome Materialien gestiegen. Dabei sollen die
schnellen Anderungen von physikalischen Eigenschaften wihrend des Schaltens in neuen
Materialien genutzt werden. Aufler der Farbe dndern sich wéhrend des Photoschaltprozesses
Brechungsindex, Leitfahigkeit, Nichtlinear-optische Eigenschaften (NLO), Elektronen- und
Energietransferverhalten. Im festen Zustand wandelt sich auch die Kristallstruktur’®>") der
Photoschalter um. Eingebaut in Seitenketten alternierender konjugierter Polymere*” oder
eingebettet in eine Polymermatrix*" sind 1,2-Di(3-thienyl)ethene potentielle Kandidaten fiir
mehrfach beschreibbare optische Datenspeichermaterialien. Umfangreiche
Forschungsaktivititen sind auf dem Gebiet photochromer optoelektronischer und

photooptischer Systeme zu verzeichnen. Ein wichtiger Forschungsbereich beschiftigt sich mit
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photoschaltbaren elektronischen Bauteilen™”. Wie die Fulgide eignen sich auch 1,2-Di(3-
thienyl)ethene  als  potentielle =~ Kandidaten = fiir =~ photoschaltbare = organische

Feldeffekttransistoren (OFETs) *+%.

1,2-Di(3-thienyl)ethene als Bausteine von photoschaltbaren Chromophorsystemen

In Photoschalter-Chromophorsystemen sind photochrome Einheiten, wie z.B. 1,2-Di(3-
thienyl)ethene mit einem oder mehreren Fluorophoren verkniipft. Systeme dieser Art sind als
Modellverbindungen fiir die Untersuchung von Fluoreszenzmodulation bekannt. Hierbei
werden durch lichtinduzierte reversible Verdnderung der molekularen Struktur des
Photoschalter-Chromophorsystems jeweils bistabile emittierende und nicht-emittierende
Isomere dieser Verbindung erzeugt. Dabei dndert sich die Absorption des Molekiils. Das
Prinzip der Fluoreszenzmodulation wurde beispielsweise an einem symmetrisch angeordneten

)

Naphthylimid-Photoschaltersystem®’ gezeigt. Im nicht-emittierenden Isomer wirkt ein

geschlossener  Photoschalter aufgrund von Energietransfer vom Fluorophor als

Fluoreszenzloscher (Schema 6).

Fluorophor: Fluorophor:
Anregung: 442 nm

‘oo
AL o
o3
& >510 nm 365 nm &

Emission Emission

Anregung: 442 nm

Anregung: 442 nm

;"
e

Keine Emission Keine Emission

Anregung: 442 nm

Schema 6. Photochromie eines Naphthylimid-Photoschalter Chromophorsystems — Schalter offen: Naphthalimid
fluoresziert; Schalter geschlossen: Keine Emission, da Energietransfer auf den Photoschalter zur

Fluoreszenzloschung fiihrt.
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Auch symmetrisch angeordnete Porphyrin*®*"-Photoschaltersysteme erwiesen sich ebenfalls
als geeignete Molekiile fiir die Fluoreszenzmodulation (Struktur nicht abgebildet).
Applikationen der Fluoreszenzmodulation erfordern hohe Schaltgeschwindigkeiten der
photochromen Einheit, hohe Fluoreszenzquantenausbeuten und ein zerstdrungsfreies Auslesen

des Fluoreszenzsignals.

Das Photoschalten von Fluoreszenz wurde in den vergangenen Jahren bereits an
verschiedenen photoschaltbaren Chromophorsystemen studiert. Dazu wurde auch eine
Perylenbisimideinheit mit einem Photoschalter {iber dessen Maleinanhydridbriicke

48)

verkniipft (Schema  7A). AuBerdem existiert ein  BTF-Photoschalter auf

Benzothiophenbasis, der einseitig ein PBI-Fluorophor trigt*”’ (Schema 7B).

A)

13

B)

PBI Schalter

Schema 7. Photoschalterchromophorsysteme mit einer PBI-Einheit als Modellverbindungen fiir die
Fluoreszenzmodulation: A) Verkniipfung von PBI iiber die Maleinimid-Briicke des Photoschalters; B) PBI als

Substituent an der Benzothiophen-Einheit eines BTF-Photoschalters.

1,2-Di(3-thienyl)ethene mit Donor- und Akzeptor-Chromophoren dienen der Entwicklung

von Materialen mit photoschaltbarer Emission (Fluoreszenzmodulation) in der Fluoreszenz-
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Mikroskopie®”>"(Feldfernlichtmikroskopie). In Systemen dieser Art nutzt man
nichtstrahlende Energieilibertragung von einem fluoreszierenden Donor auf einen Akzeptor.
Beide sind mit einer Photoschalterbriicke verbunden. Nur bei offenem Photoschalter findet
Energietransfer auf den Akzeptor statt. Ist der Schalter geschlossen, bleibt die Fluoreszenz des

Akzeptors aus. Kiirzlich wurde eine Arbeit {iber lichtgesteuerten Energietransfer in einem

52)

photoschaltbaren DBA-System mit Coumarin-Donor und Perylen-Akzeptor
(Schema 8).

publiziert

Donor Schalter Akzeptor (PBI)

Schema 8. Donor-Photoschalter-Akzeptor-System fiir die Fluoreszenzmodulation durch Photoschalten der PBI-
Fluoreszenz- selektive Donoranregung: Energieiibertrag auf PBI und PBI-Fluoreszenz bei offenem Schalter,

keine PBI-Emission bei geschlossenem Schalter.
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1,2-Di(3-thienyl)ethene als Bausteine photochromer konjugierter Polymere

Um die physikalischen Eigenschaften von konjugierten Polymeren lichtinduziert verandern
zu konnen, wurde in Polyphenylenvinylene, Polythiophene oder Polyfluorene -eine
Photoschalter-Struktur integriert. Dies erfolgte beispielsweise durch die Herstellung

alternierender Poly(phenylenvinylen)-BTF-Copolymere (PPV/BTF) (Schema 9A,B).

A)
R =CgHy3, CyoHys
B)
R =H, Si(CH,),
C)

Schema 9. Alternierende photoschaltbare konjugierte Copolymere: A) PPV/BTF: Photoschaltergrundbaustein
mit  Thiophenringen; B) PPV/BTF: Photoschaltergrundbaustein mit Benzothiophengruppen; C)
Polyfluorenylenvinylen/1,2-Di(3-thienyl)perhydrocyclopenten-Copolymer.

Die BTF-Grundbausteine im Polymerriickrat bestehen aus zwei Thiophenringen, die iiber die
Perfluorocyclopentenbriicke miteinander verbunden sind (Schema 9A). Zu diesen sind
Phenylen-Vinylen-Grundbausteine alternierend angeordnet, deren Alkoxysubstituenten in
ithren Kettenldngen variieren konnen (Hexyloxy-, Dodecyloxyreste). Die BTF-Grundbausteine
konnen anstelle der Thiophenringe auch zwei Benzothiophen-Einheiten enthalten
(Schema 9B). Die Phenylenvinylen-Einheiten konnen in diesen alternierenden PPV/BTEF-
Copolymeren H-Atome oder Trimethylsilylgruppen als Substituenten tragen. Auch
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alternierende  Polyfluorenylenvinylen-1,2-Di(3-thienyl)perhydrocyclopenten-Copolymere™
wurden hergestellt, die aus Photoschaltereinheiten, Fluoren und Vinylgruppen im

Polymerriickrat aufgebaut sind (Schema 9C).

In PPV/BTF54)-C0p01ymeren wurden bei Dunkelstrommessungen Strom-Spannungskurven
bei geschlossenem Schalter aufgenommen und dabei eine langsame Steigerung der
Stromstirke mit zunehmender Spannung festgestellt. Bei offenem Schalter wurde ein
wesentlich geringerer Anstieg der Stromstirke registriert. Der Vorgang konnte mehrmals
reversibel durch gezielte Anregung der photochromen Einheit mit Licht wiederholt werden.
Mit Hilfe eine Maske konnten durch UV-Belichtung nanostrukturierte, leitende Oberflichen
hergestellt werden. AuBerdem wurde festgestellt, dass sich PPV/BTE-Copolymere*>~® und
Polyfluorenylenvinylen/1,2-Di(3-thienyl)perhydrocyclopenten-Copolymere fiir

Fluoreszenzmodulation eignen.

In einem weiteren alternierenden Copolymer, bestehend aus Phenylen-, Fluoren- und BTF-
Einheiten (Schema 10), konnte die Leitfdhigkeit in mehreren Zyklen reversibel verdndert
werden. Dabei wurde auch die Temperaturabhingigkeit der Leitfdhigkeit im offenen und

geschlossenen Zustand des BTF-Grundbausteins untersucht’”).

Schema 10. Alternierendes konjugiertes photoschaltbares Polymer mit Oligophenylen- und Fluoren-Einheiten

zur Untersuchung der photoschaltbaren Leitfahigkeit (Irie, 2004)

Auch Oligothiophene mit einer Photoschalter-Einheit in der Hauptkette wurden hergestellt,
um photoschaltbare  Leitfdhigkeit zu untersuchen. In diesen Systemen sind
Oligothiophensegmente mit wenigen (1-3) Thiophenwiederholungseinheiten auf beiden
Seiten eines BTF-Photoschalters angebracht (Schema 11). Die endstdndigen Substituenten

konnen variieren.
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A)
R =H, Si(CHj),
n=1-3

B)

C)

n=0,m=1,k=0,R,=ClLR,=Cl n=1m=1,k=1R;=Cl, R, =0CH;,
n=1,m=1,k=0,R,=Cl,R,=Cl n=1,m=1,k=1R,=Cl,R,=CHO
n=2,m=2,k=0,R,=Br,R,=Br n=1m=1,k=1R;=Cl,R,=0H

Schema 11. Photoschalter, beidseitig mit Oligothiopheneinheiten substituiert, fiir die Untersuchung von
photoschaltbarer Leitfédhigkeit A) BTF mit Oligothiophen; B) BTF mit Oligothiophen und endstindigen
Pyridinylgruppen und Variation der Alkylgruppen an den Thiophenringen von BTF zur Verbesserung der
Loslichkeit und des Schaltverhaltens; C) Photoschalter mit unterschiedlicher und gleicher Anzahl von
Thiophenwiederholungseinheiten auf beiden Seiten des Photoschalters und Variation der Endgruppen zur

Verwendung als Modellverbindungen fiir die Untersuchung von Fluoreszenzmodulation.

Zu Beginn dieser Forschung wurden zunéchst optische und elektrochemische Eigenschaften
von substituierten 1,2-Di(3-thienyl)ethenen im Blick auf Anwendungen in molekularen
Drihten untersucht’®. SchlieBlich wurde die Konjugationslinge durch kurzkettige
Oligothiopheneinheiten (n = 1-3) auf beiden Seiten des Photoschalters zunehmend

erweitert™” %"

(Schema 11A, B). Auf diese Weise gewannen im vergangenen Jahrzehnt 1,2-
Di(3-thienyl)ethene zunehmend Bedeutung als Grundbausteine elektrisch leitfahiger
photochromer Polymere. Der Ladungstransport kann in solchen Systemen durch
lichtinduzierte reversible Verdnderung der Konjugation iiber die photochemische Reaktion

des Photoschalters beeinflusst werden. AuBerdem konnte an beidseitig mit kurzkettigen
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Thiophen-Oligomeren (n = 1-2) versehenen Photoschalter-Briicken (Schema 11C) reversibel

)

schaltbare Absorption und Emission®" gezeigt werden, die durch Zwei-Photonen-

Fluoreszenzspektroskopie untersucht wurden.

Dariiberhinaus wurden Polythiophene mit BTF als photochromer Einheit in der Seitenkette®®
hergestellt (Schema 12A). Hierbei ist ein Thiophenring des Photoschalters in der Hauptkette
der Polymere integriert und die Zahl der Thiophenwiederholungseinheiten auf beiden Seiten
des Photoschalters variiert zwischen n = 1 und n = 3. Die Synthese der Systeme erfolgte durch
stufenweisen Aufbau iiber Suzukikupplungen. AuBerdem wurden P3HT-Systeme durch
Grignard-Metathese synthetisiert und anschlieBend mit BTF funktionalisiert®® (Struktur in
Schema 12B). Diese Polythiophensysteme mit Photoschalter-Einheit als Seitenkette eignen

sich ebenfalls zur Untersuchung von Fluoreszenzmodulation.

A)

B)

/ \ B

Schema 12. Polythiophene mit Photoschalter als Seitenkette eignen sich fiir die Untersuchung von
Fluoreszenzmodulation: A) Photoschalter mit einem in der Hauptkette integrierten Thienylring; B) nachtréglich

mit BTF funktionalisiertes P3HT-System (keine Angaben iiber n und m).



2  Zielstellungen

Die vorliegende Arbeit enthédlt zwei Hauptfragestellungen. Zum einen geht es um die
Konzipierung, Synthese und Charakterisierung von Donor-Briicke-Akzeptor-Systemen
(DBA) wvariabler Briickenldnge und unterschiedlicher Polaritit der Briicke fiir die
Untersuchung von Energie- und Elektronentransfer. Zum andern geht es um die Synthese und
Charakterisierung ~ von  Photoschaltermolekiilen,  sowie = von  photoschaltbaren
Chromophorsystemen und photochromen Polymeren, in denen Energie- und
Elektronentransferverhalten mittels eines photochromen Strukturelements reversibel verdndert

werden konnen.

2.1 DBA-Systeme variabler Brickenlange und unterschiedlicher Polaritat der

Bricke

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit beschiftigt sich mit der Synthese, der
Charakterisierung und der Untersuchung von photophysikalischen Eigenschaften neuer,
maligeschneiderter Donor-Briicke-Akzeptor-Verbindungen. Fiir deren Konzipierung besteht
die besondere Herausforderung in der Verwendung von N,N,N’,N’-Tetraphenylbenzidin
(TPD) als Donor und (1-Heptyloctyl)perylen-3,4:9,10-tetracarboxybisimid (PBI) als Akzeptor
(Abb. 3).

TPD

Abb. 3. Allgemeine Struktur von Donor-Briicke-Akzeptor-Verbindungen (DBA) — Donor: TPD; Akzeptor: PBI

TPD wird auf verschiedenen Anwendungsgebieten als organisches Halbleitermaterial

eingesetzt. Der Akzeptor Perylenbisimid ist als photostabiler Farbstoff bekannt und eignet

4)

sich beispielsweise fiir die Verwendung in organischen Solarzellen®”. Aufgrund ihres
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ausgeprigten Lumineszenzverhaltens und ihrer Elektonenleiter-Eigenschaften erregten PBI-

Chromophore Aufmerksamkeit®’

. Anhand der synthetisierten DBA-Modellverbindungen
sollen TPD- und PBI-Chromophore auf Energie- und Elektronentransferverhalten untersucht
werden, um fundamentale nichtstrahlende Desaktivierungsprozesse von angeregten Zustinden
besser verstthen zu konnen. AuBerdem sollen diese Systeme fiir kiinftige

Einzelmolekiilspektroskopie-Untersuchungen zur Verfiigung stehen.

Ziel war es, die Donor und Akzeptoreinheiten mit flexiblen unpolaren Briicken
unterschiedlicher Lange zu verkniipfen, um den Einflu8 der Briickenlénge auf den Energie-
und Elektronentransfer untersuchen zu konnen. Als Briicken zwischen D (TPD) und A (PBI)
kommen flexible Alkylketten unterschiedlicher Lénge in Frage. Auch die Polaritit der
Briicken ist in den Systemen zu variieren. Fiir die Verwendung von Alkylbriicken in DBA-
Systemen sprechen mehrere, fundamental bedeutsame Griinde, sowohl im Blick auf die
Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie aber auch in der Perspektive zeitaufgeloster
Messungen der Experimentalphysik. Grundsétzlich iibernehmen Briicken die Aufgabe, den
Abstand der D- und A-Chromophore auf ein bestimmtes Hochstmal3 festzulegen. Anders als
starre Briicken, wie z.B. gesittigte Norbonyl-Geriiste®”, erlauben flexible Ketten eine freie
Rotation der Chromophore zueinander. Damit konnen sie bestimmte Konformationen
einnehmen. Beispielsweise konnen DBA-Systeme mit flexiblen Briicken gestreckt oder
gefaltet in einer Losung vorliegen®”. Um eine Stérung des Energietransfers zwischen D und
A auszuschlielen sollen die Briicken selbst nicht absorbieren. Ebensowenig diirfen sie den
photoinduzierten Elektronentransfer zwischen den Chromophoren vermitteln. Darin

unterscheiden sich Alkylbriicken von ungesittigen Einheiten®

oder von Norbornyl-
Geriisten®”. Durch die Verwendung von Alkylbriicken sind Energie- und Elektronentransfer
zwischen Donor und Akzeptor allein Funktionen der Distanz zwischen D und A und ihrer
Konformation. Durch diese festgelegten Parameter wird es moglich, den EinfluB der
Losungmittelpolaritit auf die Konformation der DBA-Systeme, auf Umordnungsenergien der
Chromophore im angeregten Zustand und auf die Umordnungsenergien der
Losungsmittelmolekiile ~ zu  untersuchen.  Auflerdem kann der EinfluB der
Losungsmittelviskositét auf die Rotation, Konformation und damit auf den Energie- und
Elektronentransfer betrachtet werden. SchlieBlich kann neben der Variation der

Losungsmittelpolaritidt auch die Polaritidt der flexiblen Briicken in DBA-Systemen variiert

werden, indem man die unpolare Briicke durch eine Ethylenglycolkette gleicher Lénge ersetzt.
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Um l6sliche, wohl definierte DBA-Verbindungen zu erhalten, ist die Synthese asymmetrisch
funktionalisierter TPD- und PBI-Bausteine und geeigneter bisfunktionalisierter
Briickenelemente ein wesentlicher Bestandteil dieser Arbeit. Die DBA-Molekiile sollen durch
spektroskopische Methoden wie FTIR-, NMR- und Massenspektrometrie sorgfiltig
charakterisiert werden. Mit UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopie sollen Energie- und
Elektronentransfer untersucht werden. Die Modellverbindungen sind flir zeitaufgeloste
Fluoreszenz- und Absorptionsspektroskopie (Pump-Probe-Methode), fiir die Messung von
Lebensdauern und Zerfallszeiten angeregter Zustinde und fiir den Nachweis

ladungsgetrennter Zustidnde bestimmt.

2.2 Photoschalter, photoschaltbares Chromophorsystem und photochrome

Polymere

Funktionalisierte Photoschaltermolekiile

Ein zweites Teilziel dieser Arbeit besteht in der Funktionalisierung von photochromen 1,2-
Bis(5 -phenyl-2’-methylthien-3-yl)perfluorocyclopenten-Molekiilen (BTF). Eine allgemeine
Struktur ist in Schema 13 dargestellt.

UV 290-330 nm

Vis > 480 nm

offene Form geschlossene Form

Schema 13. Allgemeine Struktur eines funktionalisierten, photoschaltbaren BTF-Molekiils in der offenen und

geschlossenen Form.

Durch gezielte Einflihrung von Substituenten in Parastellung der Phenylringe von BTF soll
eine Variation der Absorption der Photoschalter erreicht werden, damit diese spdter im
Rahmen von zeitaufgelosten Messungen selektiv mittels Laser bestimmter Wellenldnge
angeregt werden konnen. Neben UV/Vis-Messungen gehdren auch kinetische
Untersuchungen des Photoschaltprozesses’” zu den Standardexperimenten an photochromen

Systemen. Aullerdem sollen Photoschalter so funktionalisiert werden, dass sie als Bausteine
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fiir Photoschalter-Chromophorsysteme und photoschaltbare konjugierte Polymere eingesetzt

werden konnen.

Photoschalter Chromophorsystem
Ein drittes Teilziel war die Synthese und Charakterisierung eines perylenbisimidhaltigen

neuen Photoschalter-Chromophorsystems mit BTF als chromophorem Element (Abb. 4).

hv Fluoreszenz

PBI Schalter
PBI Schalter

Abb. 4. A) Struktur eines beidseitig mit PBI verkniipften BTF zu einem Photoschalter-Chromophor-System; B)
Prinzip eines Photoschalter-Chromophorsystems: Reversibles Photoschalten der Fluoreszenz durch Einstrahlen

von Licht unterschiedlicher Wellenldnge: hv;: Keine Fluoreszenz; hv,: Fluoreszenz

Die Auswahl der Bausteine fiir die Synthese des PBI-BTF-PBI-Systems orientierte sich an
definierten Struktur-Eigenschaftsbeziehungen: Im Gegensatz zu den in der Einleitung
beschriebenen PBI-haltigen Photoschalter-Chromophorsystemen sollten zwei PBI-Einheiten
mit einem BTF-Photoschalter symmetrisch verbriickt werden. Das Elektronenleitermaterial
PBI iibernimmt im System die Funktion eines Fluorophors. Seine Eigenschaften als

Elektronenakzeptor in  Gegenwart eines Donors werden bereits in  DBA-
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172 studiert und in Polymeren” genutzt. Das PBI-Chromophor wurde

Modellverbindungen
nunmehr in einem PBI-BTF-PBI-System mit einer Photoschalterfunktion versehen, um
elektronische und optische Eigenschaften (Absorption und Fluoreszenz) durch eine BTF-
Einheit reversibel schalten zu konnen. Damit zwischen PBI und BTF keine Konjugation
stattfindet, sind Photoschalter und Chromophore mit einer c—Bindung iiber eine CH,-Gruppe

verkniipft.

Neue photoschaltbare Polymere

Die besondere Herausforderung bei der Konzeption und Synthese photoschaltbarer Polymere
besteht in der Verwendung der bekannten Lochleiterpolymere Polythienylenvinylen’*’>
(PTV) und Poly-3-hexylthiophen (P3HT) und diese mit einer BTF-Photoschalter-Einheit zu
versehen. P3HT findet besonderes Interesse als Lochleiter in geordneten Strukturen auf

Oberflichen’®, in Filmen und auf Nanopartikeln’”

und wird bei der Entwicklung von
organischen Solarzellen eingesetzt’>). Wie PPV sind auch PTV- Polymere im Rahmen der
Entwicklung organischer Halbleiter seit ldngerer Zeit von Interesse. Ihre
Ladungstransporteigenschaften® wurden im Zuge von Arbeiten an OFEDs untersucht.
AuBerdem ist ihr Elektronentransferverhalten®” in Verbindung mit Akzeptor-Einheiten
Gegenstand verschiedener Arbeiten im Blick auf die Entwicklung organischer Solarzellen.
Daraus ergibt sich folgendes viertes Teilziel dieser Arbeit: Einerseits sollen Poly-3-
hexylthiophen (P3HT) und andererseits Poly-3-hexylthienylenvinylen (P3HTV) als
konjugierte Ketten zusammen mit BTF in photoschaltbare Systeme eingebaut werden. Im
Gegensatz zu den bisher in der Literatur beschriebenen photochromen Polymeren, enthalten
die Systeme in der vorliegenden Arbeit BTF-Einheiten mit Phenylgruppen, die zu einer

Erhohung der Extinktion und einer bathochromen Verschiebung der BTF-Absorption fiihren

sollen. Strukturbeispiele sind in Schema 14 gezeigt.
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A)

n=4-6
B)

n=2-3

n=>57

Schema 14. Beispielstrukturen photoschaltbarer organischer Lochleiterpolymere: A) Poly(3HTV-alt-BTF); B)
P3HTV-BTF-P3HTV; C) P3HT-BTF-P3HT

Durch die BTF-Struktur soll die Steuerung von physikalischen Eigenschaften konjugierter
Lochleiterpolymere wie Absorption, Fluoreszenz und Leitfahigkeit"” moglich werden. Die
dazu notwendige Anderung der Konjugation soll durch reversible, zerstdrungsfreie
Photoschaltung des photoaktiven Zentrums in der BTF-Einheit mit UV- oder sichtbarem Licht

vollzogen werden (Abb. 5).
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Vis

Abb. 5. Bauprinzip eines photoschaltbaren Polymers. Durch den Einbau einer photochromen Einheit (z.B: BTF)

kann die Konjugationsldnge reversibel verdndert werden.

Bekanntermallen ermoglicht die starre Struktur der Vinyleinheiten in PTV-Polymeren eine
effiziente Konjugation, die zu einer Erniedrigung der elektrochemischem und optischen
Bandliicken®” fiihrt. Im Gegensatz zu PPV besitzen PTV elektronenreiche Thienylgruppen,
die zu kleineren Bandliicken fiihren als elektronendrmere Phenylgruppen. Da konjugierte
Polymere mit zunehmender Konjugationslinge kleinere Unterschiede in ihren
Absorptionskanten zeigen, sind die Systeme als kurzkettige Polymere zu konzipieren, damit
ein deutlicher Effekt beim Photoschalten der Konjugation durch eine Photocyclisierung der
BTF-Einheit zu beobachten ist. AuBlerdem sollte die Absorption der konjugierten Kette die
Absorptionsbande des geschlossenen Photoschalters nicht zu weit tiberlagern. Anders als im
Photoschalter-Chromophorsystem besteht eine direkte Konjugation zum Photoschalter. Poly-
3-hexylthienylen-Vinylen- (P3HTV) und Poly-3-hexylthiophen-Segmente werden beidseitig
als Ketten an einer Photoschaltereinheit angeordnet (P3HTV-BTF-P3HTV und
P3HT-BTF-P3HT). Zum Vergleich soll auch ein alternierendes photoschaltbares Copolymer
Poly(3HTV-alt-BTF) hergestellt werden.

Die Charakterisierung der Polymere sollte durch GPC (Molmassenverteilungen), TGA und
DSC (Thermische Eigenschaften) sowie durch spektroskopische Methoden der
Srukturaufkldrung (NMR, FTIR, MS) erfolgen. Wie im Falle der DBA-Molekiile und des
photoschaltbaren Chromophorsystems sollen die optischen Eigenschaften durch Absorptions-
und Fluoreszenzspektroskopie im Blick auf Energie- und Elektronentransfer im offenen und
geschlossenen Zustand der Photoschaltereinheit studiert werden. AufBerdem sind diese
Systeme fiir spitere Versuche zum Photoschalten der elektrischen Leitfdhigkeit oder zur

Fluoreszenzmodulation bestimmt.

Fiir die Polymersynthese kommen bekannte Methoden in Betracht (Schema 15). Bei der
Herstellung von Poly(Arylen-Vinylenen)*®) hat sich die Horner-Wadsworth-Emmons-
Polykondensation als Methode der Wahl seit ldngerer Zeit etabliert (Schema 15A). Als
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Olefinerierungsreaktion liefert sie einen hohen Anteil an all-trans-Verkniipfungen. PTV-
Polymere werden z.T. auch iiber die Dithiocarbamatprecursorroute® hergestellt. Als
polymeranaloge Eliminierungsreaktion hat diese jedoch den Nachteil, dass sie hohe
Temperaturen erfordert oder nicht vollstindig verlduft und zu einem geringeren Anteil an
trans-Verkniipfungen fithrt. P3HT (Schema 15B) wird iiber Grignard-Metathese®”) hergestellt
und dient als Ausgangsstoff fiir die Synthese des P3SHT-BTF-P3HT-Systems.

A)
\/CSHjCG B
o A\ S
N—N¢”~PO(OEY), 2
B)
CGHlS C6H13
LS, 5 L
Br S Br BrMg S Br

Schema 15. Synthesemethoden fiir konjugierte Polymere: A) P3HTV-Synthese durch HWE-Polykondensation:
a) KOtBwTHF/RT; P3HT-Synthese durch nickelkatalysierte Grignard-Metathese: b) tBuMgBr/THF c)
Ni(dppp)Cl,/THF
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3.1 Donor-Bricke-Akzeptor-Systeme

311 Synthese

In Donor-Briicke-Akzeptorsystemen wurden funktionalisierte N,N,N',N"-
Tetraphenylbenzidin-Chromophore (TPD) mit (1-Heptyloctyl)perylen-3,4:9,10-
tetracarboxybisimid-Chromophoren ~ (PBI)  iiber  flexible  aliphatische  Briicken
unterschiedlicher Linge oder Polaritéit miteinander verkniipft. Schema 16 zeigt eine Ubersicht

der synthetisierten Donor-Briicke-Akzeptor-Systeme (DBA).

. 0o O

Q

O—R!'—N
Q i
R!: 20 DBAC; -(CH,)- 22 DBAC.5: -(CHy)g

21 DBAC,;: -(CHy),- 23 DBAPEG,: -(C,H,0),C,H,-
Schema 16. Strukturen der synthetisierten Donor-Briicke-Akzeptor-Dyaden.

Fir die Herstellung der DBA-Systeme war zunidchst die Synthese unsymmetrisch
substituierter, monofunktionalisierter Donor- und Akzeptor-Bausteine erforderlich. Aullerdem

mussten geeignete bisfunktionalisierte Briickenelemente hergestellt werden.

Brickensynthese

Anders als das kommerziell verfligbare 1,6-Dibromhexan und das 1,12-Dibromdodecan,
muften die Dibromide 1,18-Dibromoctadecan 2 und 1,11-Dibrom-3,6,9-trioxaundecan 3 als
Bausteine filir die Donor-Briicke-Molekiile vor dem Einsatz hergestellt werden. Langkettige
a,0-bisfunktionalisierte Alkylketten mit mindestens 18 C-Atomen, wie sie fiir die Briicke im

DBAC 3 22 System bendtigt werden, lassen sich aus kurzkettigen o,m-Bromalkoholen
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Br(CH,),OH und o,0-Dibromiden Br(CH,),Br aufbauen®®. Fiir die Synthese werden
allerdings nicht die o,0-Bromalkohole Br(CH,);OH, sondern die entsprechenden
Tetrahydropyranylacetale eingesetzt. Schema 17 zeigt den Syntheseweg fiir das o,o-
bisfunktionalisierte Oktadecan 1, das anschlieBend durch Bromierung in 1,18-Dibrom-
oktadecan 2 iiberfiihrt wird. Aus zwei Mol Br(CH;)sOTHP und einem Mol 1,6-Dibromhexan

gelangt man iiber eine kupferkatalysierte Grignard-Kupplung™’ zu einer C s-Kette.

Im ersten Schritt stellt man aus dem Monobromid Br(CH,)¢OTHP die Grignardverbindung
her. Die Tetrahydropyranyl-Schutzgruppe (THP) schiitzt die OH-Gruppe der Alkohole
wihrend dieser Reaktion. AnschlieBend gibt man eine frisch zubereitete Losung von
Li,CuCly (Kochi's Katalysatorgo)) in THF und 1,6-Dibromhexan zu. Ein entstehender
Kupfer(I)Komplex®" katalysiert die Bindungsbildung zwischen den Grignard-Verbindungen
und dem Dibromid zum gewiinschten bisfunktionalisierten Oktadecanylderivat

THPO(CH,),sOTHP 1.

2 Cok B B 2
+ \/\/\/\
O/\/\/\/ r r Br E—

b
) Br

Schema 17. Synthese eines 1,18-Dibromoktadecans durch Aufbau der Kohlenstoffkette iiber Kupfer(I)-
katalysierte Grignard-Kupplung und anschlieBender Bromierung: a) Mg/50°C/THF/13h; Li,CuCls/THF/-
20°C/1,6-Dibromhexan; 24h, RT; NH4Ac; b) 2,4,4,6-Tetrabromcyclohexa-2,5-dienon/DCM/0°C/2h; RT/14h

Anschliefend erfolgt die Abspaltung der Schutzgruppe von THPO(CH,);sOTHP 1 bei

Raumtemperatur durch eine Bromierung mit 2,4,4,6-Tetrabr0mcyc10hexa—2,5-dienongz) in
Anwesenheit von Triphenylphosphin (PPh3). Diese Sy2-Reaktion fiihrt schlieBlich zum 1,18-
Dibromoctadecan 2. Das Produkt wurde durch 'H-NMR —Spektroskopic und MS

charakterisiert.
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Weiterhin wurde der Baustein fiir die polare Ethylenglycol-Briicke des DBAPEG4-Systems
23 iiber eine Bromierungsreaktion unter Verwendung von PPhs hergestellt. Anders als im
Falle von 2 wurde elementares Brom als Reagens eingesetzt™ (Schema 18A). Dieses bildet
mit Triphenylphoshin ein 1:1-Addukt’®, das mit den Hydroxylgruppen des Alkohols reagiert
(Schema 18B). Dabei verdringt der Alkohol das Bromidion unter heterolytischer
Bindungsspaltung aus dem pentavalenten Addukt. Br  greift nukleophil das Sauerstoff
tragende C-Atom am Kettenende an. In einer Sy2-Reaktion wird die C-O-Bindung durch eine

C-Br-Bindung ersetzt.

A)
2) o o
HO/\/O\/\O/\/OV\OH B BN\ NN N
3
B)
Br.. Ph
----- 1
PPh, + Br, —s \"":P—Ph
Br pn
Bre-... ',Dh
\ zp-Ph > [RCH,0=PPh,]*Br- RCH,-Br
Br ph 4 N\ §
RCH,-OH HBr OPPh,

Schema 18. A) Bromierung von 1,11-Dihydroxy-3,6,9-trioxaundecan; Reaktionsbedingungen: a)

PPh;/Br,/MeCN/0°C/1h; RT/48h; B) Reaktionsmechanismus

Die Reaktion verlduft in 83%iger Ausbeute. Die Struktur des Produktes 3 konnte durch

'"H-NMR-Spektroskopie und MS nachgewiesen werden.
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TPD-Donorsynthese
Die Synthese des reinen Donors 4 (TPD) erfolgte durch eine Ullmann-Reaktion aus N,N-
Diphenylamin und 4,4 -Diiodbiphenyl nach den publizierten Methoden® (Schema 19).

ool — Yool
N

Schema 19. Synthese des TPD-Donor-Bausteins 4:
a) Cu/18-Krone-6/K,CO3/0-Dichlorbenzen/180°C/Riickfluf3/44h

Um geeignete Ausgangsverbindungen fiir die DBA-Synthese herzustellen, war eine
asymmetrische Funktionalisierung von TPD durch Substitution an einem einzigen Phenylring

notwendig.

Synthese von unsymmetrisch substituierten, OH-funktionalisierten TPD-Derivaten
Fiir den Aufbau von DBA-Systemen ist die Synthese monofunktionalisierter TPD-Derivate
erforderlich (Schema 20). Dazu derivatisiert man zunéchst ein unsubstituiertes TPD 4 durch

Einfiihrung einer Aldehydgruppe iiber eine Vilsmeier-Haack-Formylierung’®

el Qe
SV TV Yo

L Qo8

S0

Schema 20. Syntheseweg fiir monofunktionalisierte TPD-CH, OH-Derivate:
a) POCl;/DMF/0°C/RT/Riickfluf/5h; b) NaBH4/Toluen/EtOH/RT/6h.
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Anschlieend wird der erhaltene TPD-Monoaldehyd 5 mit Natriumborhydrid zum TPD-
Alkohol 6 reduziert.

Synthese von Donor-Briicke-Molekiilen durch Alkylierung des OH-funktionalisierten Donors
Schema 21 =zeigt einen allgemeinen Syntheseweg fiir die Alkylierung eines OH-
funktionalisierten Donors. Die Donor-Briicke-Molekiile 7 und 8 wurden aus dem
hydroxymethyl-funktionalisierten TPD 6 (N-[4-(Hydroxymethyl)phenyl]-N,N",N"-
triphenylbenzidin) und Dodecyl- oder Oktadecylmonobromid iiber die Williamson'sche
Ethersynthese hergestellt. 7 und 8 dienten als Referenzverbindungen fiir die Untersuchung der

photophysikalischen Eigenschaften von DBA-Systemen.

@ 5 .
SV TV YDy

Rs3: (CH,);1CH; 7 (CH,);,CH; 8 (CH,)sBr 9 (CHy),Br 10

6

(CH,),gBr 11 (C,H,0),C,H,Br 12

Schema 21. NaH/DMF/50-70°C/12h/Briicke: 1-Bromdodecan, 1-Bromoktadecan, 1,6-Dibromhexan, 1,6-

Dibromdodecan, 1,18-Dibromoctadecan oder 1,11-Dibrom-3,6,9-trioxaundecan

Entsprechend lieferte die Umsetzung mit Dibromiden die Donor-Briicke-Molekiile 9, 10, 11
und 12 mit einem Bromatom am Kettenende. Beispielsweise erfolgte die Herstellung von N-
[4-(12-Brom-dodecyloxymethyl)phenyl]-N,N",N"-triphenylbenzidin 10 aus 6 mit 1,12-
Dibromdodecan im UberschuB. Die Produkte dienten als Vorstufen fiir die Synthese der
DBA-Systeme.
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Akzeptorsynthese: Herstellung von alkylsubstituierten Perylenbisimiden
Die alkylsubstituierten Akzeptormolekiile 18 und 19 dienten als Referenzmolekiile fiir die

Untersuchung von photophysikalischen Eigenschaften (Schema 22).

®) O O O
NS a®a RN Oad
)_ N—< )—N —(CH,),,CH;
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18 19

Schema 22. Alkylsubstituierte Perylenbisimide 18 und 19

Um das lsliche, unsymmmetrisch substituierte Perylenbisimid 19 zu erhalten’”, war es
erforderlich, eine der Anhydridgruppen des Perylen-3,4:9,10-tetracarboxylbisanhydrids
gezielt zu 6ffnen und dieses in das Monokaliumsalz 15 zu iiberfithren (Schema 23), um es

anschlieBend zum asymmetrischen Monoanhydrid-Monoimid 16 umzusetzen™.

e3olo i o3 el

M

1577

Schema 23. Synthese von unsymmetrisch substituierten Perylenbisimid-Derivaten, N-(1-Heptyloctyl)-perylen-
3,4:9,10-tetracarbonséurebisimid 17 und 19: a) KOH, H,0; AcOH; b) NH;, H,O; c) 1-Heptyloctylamin,
Imidazol, Chinolin, 160 °C; d) NaH/1-Bromdodecan/KI/ DMF/70°C
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Aufgrund der Stabilitdt der Imidgruppe gegeniiber basischen und sauren Reaktionen, reagiert
allein das Anhydrid mit 1-Heptyloctylamin zum alkylsubstituierten Perylenbisimid 17. Durch
den schwalbenschwanzférmigen Alkylsubstituenten wird eine ausgezeichnete Loslichkeit in
organischen Losungsmitteln erzielt’”. Als Nebenprodukt fillt das symmetrisch substituierte
Molekiil PBI 18 an. Die Verbindung 17 wurde durch eine Sny2-Reaktion mit 1-Bromdodecan
in 19 tiberfiihrt.

Reaktionsbedingungen fiir die DBA-Synthese
Das Akzeptormolekiil 17 war ein Grundbaustein fiir die Synthese der Donor-Briicke-
Akzeptor-Verbindungen 20, 21, 22 und 23. Die Umsetzung von 17 mit geeigneten Donor-

Alkylbromiden ist durch die allgemeine Reaktionsgleichung von Schema 24 wiedergegeben.

dimr8@7“

9, 10, 11, 12

Z

a) oder b)

15

OO
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Y
@

DBACs - (CH,), - DBAC,;: -(CH,)q 22

Z

aVaWs

"'9 @ZO @ZO

DBAC,,: -(CH,),- 21 DBAPEG,: - (C,H,0),C,H,- 23

Schema 24. Allgemeiner Syntheseweg fiir Donor-Briicke-Akzeptor-Systeme: a) K,CO;/KI/DMF (70-100°C) b)
NaH/KI/DMF (60-70°C)

Zuvor wurden bisfunktionalisierte Briickenbausteine mit dem monofunktionalisierten Donor
6 zu den Donor-Briicke-Molekiilen 9, 10, 11 und 12 umgesetzt. Eine C-N-Verkniipfung mit
PBI 17 fiihrte zu den DBA-Systemen 20, 21, 22, 23. Die Bindungsbildung erfolgte nach zwei
Methoden (Schema 24): a) Im Falle von 21 und 23 wurde K,CO3 als Base eingesetzt, b) im
Falle von 20 und 22 wurde PBI 17 mit NaH deprotoniert. Im Zuge der Synthese dieser DBA-
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Systeme aus PBI 17 wurden die Reaktionsbedingungen fiir die C-N-Bindungsbildung
zwischen Donor-Briicke —-Komponenten und Perylenbisimid variiert. Bei der Herstellung von
DBAC,; 21 lieferte diese Reaktion nach dem Prinzip einer Gabriel-Synthese in einem
Losungsmittelgemisch von THF, DMF und MEK mit K,CO3; und Kaliumiodid eine Ausbeute
von 30%. Dagegen konnten unter denselben Bedingungen bei der Synthese von DBAPEG,4 23
die Komponente 12 (Donor mit PEG4-Briicke) und PBI 17 nicht zur Reaktion gebracht
werden. In reinem DMF hingegen erzielte die Reaktion unter gleichen Bedingungen nach 44 h
Reaktionszeit bei einer Temperatur von 75-100°C, eine Ausbeute von 52%. Diese lange
Reaktionszeit und die erforderlichen hohen Temperaturen fiithrten schlieBlich dazu, bei der
Synthese der DBA-Systeme 20 und 22, Kaliumcarbonat durch die wirksamere Base
Natriumhydrid zu ersetzen. Infolgedessen konnte fiir Substitutionsreaktionen mit
Alkylbromiden an PBI 17 das Stickstoffatom an dessen H-tragender Imidgruppe durch
Natriumhydrid®” deprotoniert werden. Dazu muBte die kiufliche NaH-Suspension in Paraffin
vor dem Einsatz griindlich mit trockenem Hexan gewaschen und anschlieBend getrocknet
werden. Die portionsweise Zugabe von NaH erfolgte schlieBlich als Suspension in
getrocknetem DMF. Durch die Aktivierung des Perylenbisimides mit Natriumhydrid gelang
die C-N-Verniipfung in kiirzerer Reaktionszeit und bei niedrigeren Temperaturen. Die starke
Base deprotoniert das H-tragende Sdureimid am Perylen. Die Bildung des Anions ist gut
sichtbar an der Violettfirbung der Reaktionslosung. Die Reaktion wurde in getrocknetem
DMF durchgefiihrt, in welchem das Perylenbisimid bei 50-70°C vollstiandig geldst bleibt. Die
alkylsubstituierte Imidgruppe des Molekiils PBI 17 wird von NaH nicht angegriffen. Proben,
die wéhrend des Reaktionsverlaufs entnommen wurden, zeigten im DC keine perylenhaltigen
Nebenprodukte. Auf diese Weise wurde 19 in 68%iger 20 in 54%iger und 22 in 27%iger
Ausbeute erhalten. Die Charakterisierung durch 'H-NMR- und FTIR-Spektroskopie sowie
durch Massenspektrometrie bestétigte deren Struktur. Am Beispiel von 20 wird im Folgenden
gezeigt, dass sich diese Art der C-N-Bindungsbildung mit NaH-Aktivierung am
monosubstituierten PBI 17 auch fiir die Synthese von DBA-Systemen eignet.

DBA-System (DBACs) 20

In der Reihe der DBA-Systeme wird in DBAC; 20 die kiirzeste Distanz zwischen D und A
durch eine Hexylbriicke festgelegt. Die Herstellung dieses Systems erfolgte durch Erwérmen
von N-[4-(12-Brom-dodecyloxymethyl)phenyl]-N,N*,N -triphenylbenzidin 9 mit dem
unsymmetrisch substituierten Perylenbisimid N-(1-Heptyloctyl)-perylen-3,4:9,10-

tetracarbonsédurebisimid 17 in trockenem DMF in Gegenwart von KI auf 70°C. Die Reaktion
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dauerte 22 h und erzielte eine Ausbeute von 54%. Analog zur C-N-Verkniipfung bei 19
wurde eine Natriumhydridsuspension in DMF solange in Portionen zugegeben bis das Edukt 9
aufgebraucht war. Fiir eine zusitzliche Aktivierung des Dibromides sorgt KI, soda} eine in-

situ-Substitution des Bromatoms am Alkylrest durch lod eintritt.

Beispielhaft soll nun die Charakterisierung von DBA-Systemen anhand des DBACg-
Molekiils 20 erldutert werden. Abb. 6 zeigt das "H-NMR-Spektrum von DBAC 20.
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Abb. 6. "H-NMR Spektrum von DBACy 20 aufgenommen in CDCl;: a: 8H von Perylen; b: 27H von TPD; c:
1H von N-CH (einzelnes Proton des Heptyl-Octyl-Restes); d: 2H CH, (TPD); e: 2H von NCH, (Hexylbriicke);
f: 2H von OCH, (Hexylbriicke); g: 32H der Alkylreste; h: 6H der CH;-Gruppen.

Die acht Arylprotonen der Peryleneinheit erscheinen als Multiplett bei 8,53 ppm (a). Weitere
vier Arylprotonen bei 7,43 ppm konnen der Biphenyl-Struktur der TPD-Einheit zugeordnet

werden. Die chemische Verschiebung ergibt sich durch die Stickstoffatome in 4,4"-Position
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des Biphenyls. Die restlichen 23 Arylprotonen der TPD-Einheit sind im Bereich von 7,13
ppm zu finden. Die Signale eines N-CH-Protons (c) liegen bei 5,19 ppm. Auch die zwei
CH;O-Protonen bei 4,44 ppm (d) sind aufgelost. Charakteristische Signale der Hexyl-Briicke
konnten ebenfalls identifiziert werden. Zwei NCH,-Methylenprotonen sind bei 4,17 ppm und
zwei OCH,-Protonen (e) der Hexylbriicke bei 3,49 ppm zu finden. Die 20 Protonen von
Methylengruppen des 1-Heptyl-Oktyl-Restes der PBI-Einheit und die weiteren 8 Protonen der
Hexylbriicke zwischen D und A erscheinen zwischen 1,58 und 2,25 ppm. Die insgesamt sechs
Protonen der Methylgruppen am 1-Heptyl-Oktyl-Rest erzeugen ein Triplett bei 0,82 ppm. Das
Massenspektrum enthilt den Molpeak mit m/z = 1201 (M") (2%) und einen Basispeak mit
m/z = 502 (TPD-CH,") sowie verschiedene weitere Fragmente, die Perylenbruchstiicken und
Alkylresten zugeordnet werden konnen. SchlieBlich erzeugt das Bisimid im FTIR-Spektrum

eine asymmetrische Imid-Carbonyl-Schwingung bei 1698 cm™.

DBA-System (DBAC 1) 21

Um die Alkylbriicke im DBA-System gegeniiber DBACs 20 um sechs Kohlenstoffatome zu
verlangern wurden TPD und PBI in DBAC;,; 21 mit einer C;;-Kette verbunden. Dazu wurde
N-[4-(12-Brom-dodecyloxymethyl)phenyl]-N,N",N -triphenylbenzidin 10 in einem Gemisch
von trockenem THF und DMF (2:1) mit dem unsymmetrisch substituierten Perylenbisimid N-
(1-Heptyloctyl)-perylen-3,4:9,10-tetracarbonséurebisimid 17 in Gegenwart von K,CO3 und
KI erhitzt. Die Reaktion lieferte das Endprodukt 21 in 30%iger Ausbeute. Auch das DBAC ;-
Molekiill 21 wurde durch FTIR- und 'H-NMR-Spektroskopie sowie durch
Massenspektrometrie untersucht. Das 'H-NMR-Spektrum von DBAC ), 21 unterscheidet sich
von dem der DBAC¢ Dyade 20 lediglich durch die Intensitit der charakteristischen
Alkyprotonensignale zwischen 1,15 und 2,18 ppm.
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DBA-System DBAC 5 22
Im DBA-System DBACs 22 wurde die Alkylbriicke im Vergleich zum DBA-System
DBAC); 21 um weitere sechs C-Atome erweitert (Struktur in Schema 25).

Schema 25. Struktur von DBAC 5 22

Damit liegen fiir spitere vergleichende photooptische und zeitaufgeldste Untersuchungen drei
alkylverbriickte DBA-Systeme vor, deren D/A-Abstinde durch das Verhéltnis 1:2:3 festgelegt
sind. In Analogie zu 20 erwies sich die Aktivierung der PBI-Komponente fiir die C-N-
Verkniipfung mit Natriumhydrid auch bei der Synthese von DBAC 5 22 als niitzlich.

Die Reaktion dauerte 13h statt 2h wie im Falle von DBACg4 20 und verlief mit einer Ausbeute
von 27%. Ein Grund ist vermutlich, dass die Temperatur (65°C) so niedrig wie mdoglich
gehalten wurde, um Nebenreaktionen der Donor-Briicke 11 oder von 17 zu vermeiden.
Verglichen mit kleineren Molekiilen ist eine Verbindung mit einer langen C,s-Kette schwerer
zur Reaktion zu bringen. Aufgrund der Schwerfilligkeit ihrer Translationsbewegung in
Losung sind reaktive StoBe mit einem PBI-Partner weniger hiufig als bei kleineren

Molekiilen.

DBA-System DBAPEG, 23

In einem vierten DBA-System DBAPEG4 23 wurden D und A durch eine polare 3,6,9-
Trioxaundecanylbriicke verbunden. Dieses Molekiil besitzt eine vergleichbare Kettenldnge
wie DBAC; 21. Damit kann die Wirkung von Briicken gleicher Lange aber unterschiedlicher
Polaritdt auf die photophysikalischen Eigenschaften von DBA-Verbindungen untersucht
werden. Die Synthese des Systems sollte anfangs iiber eine C-N-Verkniipfung zwischen dem
Donor-Briicke-Monobromid 12 und dem PBI-Akzeptor 12 unter den Bedingungen der
Synthese von DBAC;; 21 erfolgen. Jedoch verlief die Reaktion erst erfolgreich, nachdem
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anstelle des Losungsmittelgemisches THF7DMF 2:1 reines DMF verwendet und die

Reaktionstemperatur auf 100°C erh6ht wurde.

Die Struktur des Produktes 23 konnte ebenfalls durch 'H-NMR-Spektroskopie, FTIR-
Spektroskopie und Massenspektrometrie nachgewiesen werden. Abb. 7 zeigt das 'H-NMR-
Spektrum von 23.
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Abb. 7. '"H-NMR Spektrum von DBAPEG, 23 aufgenommen in CDClj;: a: 8H von Perylen; b: 27H von TPD; c:
IH von NCH (einzelnes Proton des Heptyl-Octyl-Restes); d: 4H von NCH,, OCH, (3,6,9-
Trioxaundecanylbriicke); e: 14H CH,0 (TPD), CH,O(CH,CH,0),CH, (3,6,9-Trioxaundecanylbriicke); f: 24H
der Alkylreste; g: 6H der CH3-Gruppen.

Ein Multiplett (d) erscheint bei 4,38 ppm. Zwei Protonen der Methylengruppe am TPD
(CH;0) und die Methylengruppe am Ende der Trioxaundecanylbriicke, die am Stickstoff des

Perylenbisimides gebunden ist (CH,N), tragen zusammen vier Protonen zu diesem Signal bei.
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Weitere Alkylsignale (e) mit einer chemischen Verschiebung von 3,67 ppm belegen
Methylengruppen in der Nachbarschaft von Sauerstoff (CH,CH,O). Mit einer Intensitdt von
14 Protonen lassen sich diese der 3,6,9-Trioxaundecan-Briicke und der Methylengruppe am

TPD zuordnen.

3.1.2 Photophysikalische Eigenschaften

An den synthetisierten mafBgeschneiderten DBA-Systemen wurden mittels optischer
Spektroskopie die photophysikalischen Eigenschaften im Blick auf das Energie- und
Elektronentransferverhalten zwischen D und A untersucht. Ein effizienter Energietransfer
erfordert die Uberlappung des Donor-Emissionsspektrums mit der Akzeptorabsorption. Das
Fluoreszenzspektrum des reinen TPD-Donors 4 und das UV/Vis-Spektrum von PBI 18 in
Abb. 8 zeigen, dass diese Bedingung in den vorliegenden DBA-Systemen erfiillt ist.

— TPD Emission — PBI Absorption
400-
-0.8
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Abb. 8. Normiertes Fluoreszenzspektrum des Donors 4 bei einer Anregungswellenlinge von 349 nm und

normiertes Absorptionsspektrum von Akzeptor 18, aufgenommen in CHCl; (10° M)

Die Anregung der Donorfluoreszenz erfolgte jeweils am Absorptionsmaximum von 349 nm.
Der Energietransfer lduft strahlungslos ab, wenn die Ubergiinge dem Franck-Condon-Prinzip
gehorchen und die strahlungslose Desaktivierung des angeregten Singulettzustandes im Donor
iiber die Schwingungszustinde schneller stattfindet als der Energietransfer. Die spektrale
Uberlappung ist proportional zur Zahl der energiegleichen, resonanten Ubergiinge im Donor-
Fluoreszenz- und im Akzeptor-Absorption. Strahlungslose Energieiibertragung nach der

Gleichung D* + A — D + A* beruht entweder auf dem Prinzip einer Dipol-Dipol-
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Wechslelwirkung (Forster-Transfer) oder auf dem Prinzip eines Elektronenaustausches

zwischen Donor und Akzeptor (Dexter-Transfer)' 'V,

Die optischen Eigenschaften der DBA-Systeme im Vergleich mit reinem Donor und reinem
Akzeptor wurden in Chloroform- und Toluenlésungen durchgefiihrt. Zunéchst sollen
Absorptions- und Fluoreszenzverhalten exemplarisch an DBAC,, 21 gezeigt werden.
Anschlieend werden diese mit optischen Eigenschaften von DBA-Systemen ldangerer und
kiirzerer unpolarer Alkyl-Briicken (DBAC¢ 20 und DBAC;g 22) verglichen, um
Informationen iiber den EinfluB der Briickenldnge auf Energie- und Elektronentransfer zu
gewinnen. SchlieBlich ist noch das System DBAPEG,4 23 mit einer polaren Briicke zum

Vergleich heranzuziehen, um den Einflufl der Briickenpolaridt zu studieren.

Absorption
Die UV/Vis-Spektren von Donor 4, Akzeptor 18 und DBAC;; 21 wurden in 10°M

Losungen in Chloroform aufgenommen (Abb. 9A).
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Abb. 9. A) UV/Vis Spektren des Donors 4, des Akzeptors PBI 18 und DBAC,, 21, aufgenommen in CHCI;
(10° M); B) UV/Vis-Spektren von DBAC, 21 in CHCI; bei verschiedenen Konzentrationen zwischen 5,0 x
10°Mund 1 x 107 M und im Feststoffilm

PBI 18 zeigt seinen charakteristischen So—S; — Ubergang in einem Bereich von 400 —550
nm (Amex = 525 nm)'?. Deutlich erkennbar im Spektrum sind die gut aufgeldsten
Schwingungsiiberginge des Perylengeriists mit ihrer typischen Bandenstruktur'®. Die

Absorptionsbande von TPD erscheint im Spektrum zwischen 250 und 400 nm (Amax =



48 3 Ergebnisse und Diskussion

349 nm). Da die Absorptionen der Verbindungen D 4 und A 18 kaum {iberlappen, lassen diese
sich jeweils selektiv anregen. Dadurch eignen sich TPD 4 und PBI 18 hervorragend fiir
Energietransfer-Untersuchungen. Das Absorptionsspektrum von DBAC |, 21 verhilt sich wie
die Summe der einzelnen Absorptionsbanden von TPD 4 und PBI 18. Charge-Transfer
zwischen Donor und Akzeptor im Grundzustand ist aus dem Absorptionsbanden von
DBAC), 21 nicht zu entnehmen'®. Auch alle iibrigen DBA-Verbindungen DBAC;s 22,
DBAC¢ 20 und DBAPEGy, 23 stimmen mit DBAC ), 21 hinsichtlich der Absorptionsmaxima,

der Struktur und Intensitit der Absorptionsbanden iiberein.

Um Informationen iiber das Aggregationsverhalten zu erhalten, wurden auBlerdem die
UV/Vis-Spektren der DBA-Verbindungen in Verdiinnungsreihen bei Konzentrationen von
107 M bis 10 M aufgenommen. Abb. 9B zeigt die Spektren von DBAC, 21 in Chloroform
und im diinnen Film. Das Film-Spektrum zeigt deutlich andere Absorptionsbanden des
Perylenbisimides, die durch Aggregation hervorgerufen werden'®. Die Absorptionsmaxima
verschieben sich zu hoheren Wellenldngen und die Intensititen der Schwingungsiiberginge
verdndern sich. Dagegen bleiben in Losung Lage und Intensitétsverhdltnisse der S¢o—S;-
Schwingungsiiberginge der PBI-Absorption innerhalb des Bereiches der untersuchten
Konzentrationen unverdndert. Damit kann Aggregation bis zu einer Konzentration von
5x10° M ausgeschlossen werden. Dadurch konnte gezeigt werden, daB in verdiinnten
Losungen unterhalb dieser Konzentration keine Storungen der Absorptions- und

Fluoreszenzsmessungen durch intermolekulare Wechselwirkungen auftreten.

Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen des Donors 4, des Akzeptors 18 und des D-A-
verbrickten Systems DBAC;, 21

Um den Einful3 der Verbriickung von D mit A auf den Energietransfer-Prozess von D nach A
zu untersuchen, wurden Fluoreszenzspektren von Mischungen aus D und A, von reinen D-
und A-Losungen und DBA-Losungen gegeniibergestellt. Beispielhaft wurde zunichst das
System DBAC, 21 mit einer Kettenlinge von 12 C-Atomen gewihlt. Die Briickenldnge des
Systems liegt genau zwischen DBAC¢ 20 mit 6 C-Atomen und DBAC g 22 mit 18 C-Atomen.
Die Anregung erfolgte jeweils am Absorptionsmaximum des Donors (Amax = 349 nm) und des
Akzeptors (Amax = 525 nm). Abb. 10A zeigt die Fluoreszenzspektren des Donors 4, des
DBAC ;-Molekiils 21 und einer 1:1 Mischung von D (TPD 4) und A (PBI 18) in Chloroform

. . . -7
mit einer Konzentration von 10™" M.
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Abb. 10. A) Fluoreszenzspektren des Donors 4, von DBAC, 21 und einer 1:1 molaren Mischung von Donor 4
und Akzeptor 18 in CHCl;, ¢ = 107 M, Anregungswellenlidnge 349 nm, B) Fluoreszenzspektren von DBAC,, 21
in CHCl; bei verschiedenen Konzentrationen zwischen 10° M und 10® M. Alle Proben wurden am

Absorptionsmaximum des Donors bei 349 nm angeregt.

Die Fluoreszenz wurde jeweils am Absorptionsmaximum des Donors bei 349 nm angeregt.
Der reine Donor 4 zeigt eine breite Emissionsbande zwischen 350 und 500 nm. In der 1:1-
Mischung fluoreszieren sowohl Donor 4 als auch Akzeptor 18 bei direkter Donor-Anregung.
Die Donor- und Akzeptormolekiile besitzen in der Mischung eine groBe Bewegungsfreiheit,
sie sind jeweils flir sich allein solvatisiert und weit voneinander entfernt. Folglich ist
Loschung der Donor-Emission gering und die Mischung zeigt damit einen nur wenig
effizienten Energietransfer. Bezogen auf die Fluoreszenzintensitit des reinen Donors 4 in
einer D- und A- Mischung (1:1) ist die Donor-Emission nur um 26% geloscht. Zusétzlich
beobachtet man in  einer  Verdiinnungsrethe der 1:1  Mischung  eine
Konzentrationsabhéngigkeit der Donor-Fluoreszenzloschung zwischen 350-500 nm. Nur bei

der hochsten Konzentration von 10 M konnte man eine teilweise Léschung beobachten.

Dagegen ist die bei 349 nm angeregte Donor-Fluoreszenz (350 - 500 nm) in der DBA-Dyade
21 nahezu vollstindig geldscht. Stattdessen beobachtet man im Spektrum von DBAC); 21 die
charakteristische strukturierte Akzeptor-Emissionsbande (500 - 650 nm), die mit den Sy—S;
Ubergiingen der Akzeptor-Absorption korreliert. Die Fluoreszenzldschung beweist einen
effizienten Energietransfer von der Donor- zur Akzeptor-Einheit im verbriickten System
DBAC,; 21. Dagegen ist die Fluoreszenz des reinen Akzeptors nach Anregung bei derselben
Wellenldnge von 349 nm ist vernachldssigbar klein (Spektrum nicht abgebildet). Im
Gegensatz zur 1:1-Mischung von D 4 und A 18 betrdgt in DBAC,; 21 die Donor-
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Fluoreszenz-Loschung 96%. Ein effizienter Energietransfer zwischen Donor und Akzeptor im

DBA-System 21 ist damit evident.

Dariiberhinaus wurde der Einflul der Konzentration auf den Energietransferprozess in den
DBA-Molekiilen untersucht. Abb. 10B zeigt die Fluoreszenzspektren einer Verdiinnungsreihe
von DBAC; 21 in CHCls, angeregt bei 349 nm. Fiir einen weiten mit Konzentrationsbereich
von 10~°M bis 10”M findet man in allen DBA-Lsungen mehr als 95% Lschung der Donor-
Fluoreszenz (350-450 nm). Dies ist eindeutig auf den EinfluB3 der Verkniipfung zwischen D
und A in DBAC,; 21 zuriickzufithren. Damit ist ein vollstdndiger Energietransfer vom Donor
zum  Akzeptor auch  bei  hohen  Verdiinnungen  bestdtigt.  Durch  die
Konzentrationsunabhingigkeit der Fluoreszenzloschung im DBAC,-System 21 ist eindeutig
bewiesen, dass es sich dort beim Energietransfer um einen rein intramolekularen Prozess
handelt. Jedoch kann photoinduzierter Elektronentransfer (PET) zwischen D und A als
konkurrierender Proze zum Forster- oder Dexter-Energietransfer nicht ausgeschlossen
werden. PET kann nach der Gleichung D* + A — D*" +A" zu einem ladungsgetrennten
Zustand fiihren. BekanntermaBlen kann auch Elektronentransfer eine teilweise oder
vollstindige lokale Donor-Fluoreszenzloschung'® bewirken. In den Fluoreszenzspektren

wurden allerdings keine Charge-Transfer-Banden registriert.

Um den EinfluB8 der Verbriickung auf das Emissionsverhalten des Akzeptors zu untersuchen,
wurden die Fluoreszenzspektren von PBI 18 und DBAC,; 21, sowie der 1:1-Mischung von 4
und 18 in CHCI3 in derselben Konzentration aufgenommen und gegeniibergestellt (Abb. 11).
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Abb. 11. Fluoreszenz-Spektren des Akzeptors 18, von DBAC, 21, und einer 1:1 Mischung von D und A in
CHCl; (10®*M) und einer Anregungswellenlinge von 525 nm
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Die Anregung der Proben erfolgte am Absorptionsmaximum (Amax = 525 nm) des Akzeptors
bei 525 nm. In diesem Fall ist auch bei Anregung der Akzeptor-Einheit des DBA-Systems
Fluoreszenzloschung zu beobachten. Verglichen mit der Fluoreszenzintensitidt des reinen
Akzeptors in Chloroform ist die Akzeptor-Emission in DBAC,; 21 um 55% geldscht. Der
Akzeptor in DBAC,; 21 zeigt zudem eine geringere Fluoreszenzintensitit als in der 1:1-
Mischung von D und A. Die stirkere Loschung der Akzeptorfluoreszenz in DBAC, 21 ist
somit eindeutig auf die Verbriickung zuriickzufilhren und deutet auf alternative
Loschprozesse. Zusétzliche effiziente Desaktivierungskanile, wie Ladungstransfer-Prozesse,
zwischen Akzeptor und Donor in der Dyade sind denkbar. Der freie Akzeptor zeigte die
hochste Fluoreszenzintensitit, gefolgt vom Akzeptor in der 1:1-Mischung mit 88%, wéhrend
die PL-Intensitdt des Akzeptors DBAC;; 21 auf 45% reduziert war. Wegen der bereits
bekannten Eigenschaft von TPD als Elektonendonor'®” und von PBI als

108)

Elektronenakzeptor "’ sind mit hoher Wahrscheinlichkeit Ladungstransferprozesse in diesem

System anzunehmen (D + A* — D*"+ A").

ZeitaufgelOste Fluoreszenzmessungen am DBAC,-System 21

Um Fluoreszenzloschprozesse und Desaktivierungskandle angeregter Zustinde zu
identifizieren, wurden von C. Hofmann am Lehrstuhl fiir Experimentalphysik IV der
Universitdt Bayreuth =zeitaufgeloste Messungen der Donor und Akzeptor-Fluoreszenz
durchgefiihrt. Nach der Anregung von DBAC), 21 konnte ein Abfall der Donor-Emission und
das unmittelbar folgende Anwachsen der Akzeptor-Emission in DBAC;, 21 registriert
werden. Dadurch konnte ebenfalls ein Energietransfer zwischen D- und A-Einheit des
verbriickten Systems'® bestitigt werden. Diese Beobachtungen konnten auch quantifiziert
werden'””. Die Energietransfer-Effizienzen in DBA-Molekillen ~wurden  durch
unterschiedliche Methoden bestimmt. Gemessen wurden der Abfall der Donorfluoreszenz-
Lebenszeit, der Abfall der Donor-Fluoreszenzintensitdt und das Anwachsen der Akzeptor-
Fluoreszenzintensitit mit Werten von > 90%. Zudem wurde festgestellt, dass die Lebenszeit
des reinen Donors in Anwesenheit des Akzeptors von 0,85 ns auf 0,57 ns abfillt und in
DBAC,; 21 sogar auf einen extrem kleinen Wert von 80 ps reduziert wird. Damit ist der
starke EinfluB der Verkniipfung von Donor und Akzeptor in einer Dyade auch auf die

Dynamik des Energietransfers bewiesen.

Interessanterweise wurde auch festgestellt, dass die Fluoreszenzlebensdauer der

Akzeptoremission von DBAC, 21 in Toluen mit t,”®* (= 1.70 + 0.08 ns) wesentlich kleiner
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ist als die des reinen Akzeptors mit 14 (= 3.9 ns) im gleichen Losungsmittel. Diese
Abweichung der Fluoreszenzlebensdauern von reinem A und A in DBA deutet auf einen
zusétzlichen Desaktivierungsprozel3, der in DBAC; 21 mit einer Geschwindigkeitskonstante
von 033 ns' und einer Lo&schungseffizienz von 0,57 auftritt. Dieser zusitzliche
Loschungseffekt wurde in Donor-Akzeptormischungen nicht beobachtet. Dort wurde immer
die gleiche Akzeptor-Fluoreszenzlebensdauer wie in Losungen des freien Akzeptors
gemessen. Diese Beobachtungen stimmen gut mit den aus den statischen
Fluoreszenzmessungen in Losung entnommenen Ergebnissen iiberein. Aus den
zeitaufgelosten Messungen und der viel stiarkeren Loschung der Akzeptorfluoreszenz in DBA-
Systemen im Vergleich zu D/A-Mischungen ergibt sich, dass die Verbriickung von D und A
in einer Dyade nicht nur die Energietransfer-Effizienz, sondern auch die Ladungstransfer-
Effizienz zwischen D und A deutlich ansteigen ldsst, obwohl aufgrund der Lage der
Energieniveaus in D und A ein Energietransfer vom Akzeptor zum Donor auszuschlieBen

wadre.

Fluoreszenzspektroskopie von DBA-Dyaden mit verschiedenen Briickenlangen
In Analogie zu den zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen wurde die Untersuchung des
Briickeneinflusses in DBA-Molekiilen auf die Energie- und Elektronentransferprozesse in

Toluenldsungen durchgefiihrt (Abb. 12). Als Akzeptor-Referenzmolekiil diente PBI 19.
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Abb. 12. A) Fluoreszenzspektren von reinem Donor 4, Akzeptor 19 und DBA-Molekiilen 22, 21, 20 mit
unpolaren Alkylbriicken unterschiedlicher Linge in Toluen: Donor-Anregung bei 350 nm (¢ = 10° M); B)
Fluoreszenzspektren der DBA-Molekiilen 22, 21 und 20 mit in Toluen: Akzeptor-Anregung bei 525 nm (c =
107 M)
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Die Loschungseffizienz ist zwar in Toluen um 10% geringer als in CHCI3, jedoch ist der
EinfluB der Briickenldnge auf die Emission aus den Spektren gut beobachtbar. Bei direkter
Anregung der Donoremission bei 350 nm ist in den alkylverbriickten DBA-Molekiilen eine
deutliche Abhéngigkeit der Donor-Floureszenzldschung von der Briickenlidnge zu verzeichnen
(Abb. 12A). Im Vergleich zum reinen Donor 4 besitzt DBACs 20 bei direkter Donor-
Anregung mit 96% die grofite Loschungs-Effizienz, gefolgt von DBAC;, 21 mit 83%. In
DBAC s 22 mit der lidngsten Alkylbriicke ist die Fluoreszenzloschung mit 77% am
geringsten. Die Abhédngigkeit der Donor-Fluoreszenzloschung von der Briickenlidnge
korrelliert mit den kiirzlich durch zeitaufgeloste Spektroskopie gefundenen Ergebnissen. Im
Zuge dieser Messungen wurde eine Abnahme der Donor-Fluoreszenzlebensdauern von
DBAC;s 22, iiber DBAC;; 21 nach DBACs 2010 registriert. Auflerdem zeigen die
iibereinandergelegten Emissions-Spektren, dass die Energielibertragung vom angeregten
Donor zum Akzeptor einen erheblichen Beitrag zur Akzeptorfluoreszenz liefert. Das reine
Briicke-Akzeptor-Molekiil PBI 19 emittiert dagegen nach Anregung bei 350 nm mit einer
geringen Fluoreszenzintensitit, denn die Absorption des reinen Akzeptors 19 ist bei der

Anregung-Wellenldnge des Donors entsprechend niedrig.

Bei direkter Donoranregung nimmt die Akzeptorfluoreszenz interessanterweise mit der
Briickenldnge zu (Abb. 12A). DBAC s 22 mit der langsten Briicke zeigt die stirkste
Akzeptorfluoreszenz, gefolgt von DBAC;; 21 und DBACs 20 mit der geringsten Akzeptor-
Emission. Diese  Abhéngigkeit ldsst auf einen zusidtzlichen strahlungslosen
Desaktivierungsprozess schliefen, der durch die Verbriickung von D und A beobachtbar wird.
Da dieser Desaktivierungskanal zwischen D und A ebenfalls eine Abhéngigkeit von der
Briickenldnge aufweist, muf} er intramolekularer Natur sein. Mdglicherweise deutet dies auf
eine Elektroneniibertragung von D nach A, die in Konkurrenz zum Energietransfer stattfindet.

Dazu konnte folgende Theorie formuliert werden:

Strahlungsloser Energietransfer von D nach A fiihrt zur Akzeptoremission. Beobachtet
wurde, dass eine kurze Briicke zu einer starken Donorfluoreszenzloschung und einer geringen
Akzeptorfluoreszenz fiihrt. In diesem Falle hat ein konkurrierender Elektronentransfer, der
keine Akzeptoremission bewirkt, einen groBen Anteil an der Donorfluoreszenzloschung.
Dagegen fiihrt eine lange Briicke zu einer schwicheren Donorfluoreszenzloschung und einer
starkeren Akzeptorfluoreszenz. In diesem Falle diirfte der Energietransfer von D nach A im

Vergleich zum Elektronentransfer einen groleren Anteil an Donorfluoreszenzldschung haben
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als bei einer kurzen Briicke. Aus dieser Uberlegung ergibt sich eine starke Abhiingigkeit des

photoinduzierten Elektronentransfers von der Briickenldnge.

Dariiberhinaus ist bei direkter Anregung der Akzeptor-Einheit in DBA-Molekiilen mit
525 nm ebenfalls eine deutliche Abnahme der Akzeptor-Fluoreszenzintensitit mit kiirzeren
Briickenldngen von DBAC;s 23 nach DBAC¢ 20. zu verzeichnen (Abb. 12B). Damit ist
ebenfalls gezeigt, dass die Effizienz einer moglichen Elektroneniibertragung zwischen D und
A von der Briickenldnge abhédngt. Die aufgrund der Flexibilitdt der Briicken mdoglichen
gestreckten oder gefalteten Konformationen zwischen D und A bleiben in den statisch
gemessenen Fluoreszenzspektren unberiicksichtigt. Uber Messungen von
Fluoreszenzlebensdauern durch zeitaufgeloste Spektroskopie sind auf der Grundlage von
Berechnungen Riickschliisse auf den Winkel und die Raumorientierung (Donor-Anisotropie)
und die Entfernung zwischen D und A méglich''". Berechungen dieser Art wurden ebenfalls
von Christiane Hofmann (Experimentalphysik IV, Universitdt Bayreuth) durchgefiihrt, um

nichtstrahlende Desaktivierungsprozesse identifizieren zu konnen.

Fluoreszenzspektroskopie von DBA-Dyaden mit Briicken unterschiedlicher Polaritat
Zusitzlich wurden Donor- und Akzeptor-Fluoreszenz von DBA-Molekiilen in Abhéngigkeit
von der Polaritdt der Briicke untersucht. Die gemessenen Donor-Fluoreszenzen (350-450 nm;

Anregung bei 350 nm) sind in Abb. 13A dargestellt.
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Abb. 13. A) Fluoreszenzspektren der DBA-Molekiile 21 und 23 mit Briicken gleicher Lénge und
unterschiedlicher Polaritdt - DBAC,, 21: Dodecylbriicke - DBAPEG, 23: (3,6,9-Trioxaundecanyl-Briicke) -
Donor-Anregung bei 350 nm in Toluen (¢ = 10° M); B) Fluoreszenzspektren von PBI 19, DBAC;, 21 und
DBAPEG, 23 - Akzeptor-Anregung bei 525 nm (Toluen, ¢ = 107 M)
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In DBAPEG4 23 sind D und A mit einer polaren 3,6,9-Trioxaundecanyl-Briicke verbunden.
DBAC,; 21 enthilt dagegen eine unpolare Dodecylbriicke vergleichbarer Léinge. Die
verbriickten Verbindungen DBAPEG,4 23 und DBAC; 21 zeigen im Vergleich zum reinen
Donor 4 eine anndhernd gleich grofle Loschung der Emission (350 — 450 nm) um 82-83%.
Aus dem Vergleich der Donor-Emissionen nach Anregung von D in DBAPEG4 23 und
DBAC,; 21 ergibt sich keinerlei EinfluB der Briicke auf die Donor-Fluoreszenzloschung.
Jedoch ist die Akzeptor-Fluoreszenz-Intensitit in DBAPEG,4 23 nach Anregung von D bei
350 nm niedriger als in DBAC;, 21. Da bei direkter Donoranregung in DBAPEG4 23 im
Vergleich zu DBAC,;, 21 eine Abnahme der Akzeptorfluoreszenz bei gleicher D-
Fluoreszenzloschung zu beobachten ist, kann angenommen werden, dass die Polaritdt der
Briicke lediglich den Elektronentransfer zwischen D und A beeinflusst, der in Konkurrenz
zum Energietransfer ablduft. Im Falle von DBAPEG, 23 scheint die Ethylenglycol-Struktur

intramolekularen Elektronentransfer von D nach A in zu begiinstigen.

Regt man die Akzeptorfluoreszenz (500-600 nm) bei 525 nm an, findet man bei
DBAPEG4 23 mit der polaren Briicke eine stirkere Akzeptor-Fluoreszenzloschung (87%) als
bei DBAC; 21 mit (68%) (Abb. 13B). Da aufgrund der hohen Verdiinnung der Ldsung
intermolekulare Effekte auszuschlieBen sind, ist auch in diesem Fall ist die Loschung der
Akzeptor-Emission eindeutig von der Polaritit der Briicke abhingig. Offensichtlich
begiinstigt die polare Briicke auch strahlungslose Desaktivierungsprozesse des direkt

angeregten Akzeptors A* in Gegenwart des Donors (z.B. Elektronentransfer von D nach A*).
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3.1.3 Elektrochemische Eigenschaften

Um die energetischen Bedingungen fiir den Energie- und Elektronentransfer in verdiinnten
Losungen beschreiben zu kénnen, wurden die HOMO-LUMO-Niveaus des reinen Donors 4,
des Donor-Briicke-Molekiils DBC, 7 (s. Schema 21) des reinen Akzeptors 18, des Briicke-
Akzeptor-Molekiils PBI 19 (ABC), 19) sowie von allen synthetisierten DBA-Dyaden 20, 21,
22, 23 durch Cyclovoltammetrie (CV) bestimmt. Die Messungen erfolgten in einer MefB3zelle
mit Dreielektrodenanordnung, bestehend aus einer Feststoff-Arbeitselektrode, einer
Gegenelektrode und einer Referenzelektrode (Ag/AgNO3). Die Gegenelektrode war mit einer
0, M Losung von Tetra-n-butylammonium-hexafluorophosphat ([TBA]JPFs) in
Methylenchlorid gefiillt. Als Ldsungsmittel fiir die Messungen diente ebenfalls
Methylenchlorid mit 0,1 M [TBA]PF; als Leitsalz. Jede Messung wurde mit Ferrocen (Fc)
mit El/ch = -0.162 V vs Ag/AgNO; kalibriert''?. Oxidations- und Reduktionspotentiale
wurden als Mittelwert aus dem entsprechenden anodischen und kathodischen
Spitzenpotentialen erhalten: E(Red/Ox)i, = 1/2(Eye + Epa). HOMO- und LUMO-Niveaus
wurden im Bezug auf den Referenzwert des Ferrocens von 4,8 eV ermittelt, gemil3 der
Gleichung: pHOMO/pLUMO [4.8+(E 1) - EY 2Fc)] eV (unter der Vakuum-Nullinie). Tab. 1 faf3t
die gefundenen Redox-Potentiale und HOMO-LUMO-Werte zusammen.

Tab. 1. Redox-Potentiale und HOMO/LUMO Werte von D 4, DBCy, 7, A 18, und der DBA-Dyaden 20, 21, 22
und 23, CV-Messungen in Methylenchlorid (0,1 M [TBA]PF); Kalibrierung mit Fc JEY beocen= - 0,162 V vs
Ag/AgNOj;), Angaben der Redoxpotentiale in V vs Fc

Verbindung E> E> |53°X HOMO ElRed Efed LUMO
(V) V) V) (eV) V) V) (eV)

D 4 (TPD) 0,30 0,55 5.10

DBC, 7 0,22 0,41 5,02

A 18 (PBI) 1,23 6.03 -1.09 -1.29 3.71
BAC, 19 1,21 6,01 1,12 -1,35 3,68
DBAC; 20 0,23 0,47 1,19 5,03 1,11 -1,31 3,69
DBAC, 21 0,23 0.47 1,19 5,03 1,11 1,31 3,69
DBAC 5 22 0,23 0.48 1,17 5,03 1,12 -1,23 3,68

DBAPEG4 23 0,24 0,48 1,24 5,04 -1,10 -1,30 3,70
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Abb. 14 zeigt die Cyclovoltammogramme des Donor-Briicke-Molekiils DBC;, 7 (reiner
TPD-Donor mit Cj,-Kette als Referenz), BAC;, 19 (reiner PBI-Akzeptor mit C,,-Kette als
Referenz) und DBAC; 20.

A) B)
DBAC,, 7 BAC,, 19
10 pA -
0.0 0.2 0.4 0.6 -1 0 1
E(V) vs Fc/Fc' E(V) vs Fc/Fc'
C)
DBAC, 20
10 LA

-1 0 1
E(V) vs Fc/Fc"

Abb. 14. A) Cyclovoltammogramm des Donor-Briicke-Molekiils DBC, 7 (reiner TPD-Donor mit C,-Kette);
B) Cyclovoltammogramm von BAC, 19 (reiner PBI-Akzeptor mit C,-Kette); C) Cyclovoltammogramm vom
DBAC, 20; CV-Messungen kalibriert mit Ferrocen; Losungsmittel: CH,Cl, mit 0.1 M [TBA]PF; als Leitsalz;
Arbeitselektrode: Glas-Graphit; Referenzelektrode: Ag/AgNO5; Vorschubgeschwindigkeit: 50 mVs™

Der Donor 4 zeigt zwei Oxidationspotentiale mit jeweils 0,30 V und 0,55 V vs Fc. Auf der
Grundlage des HOMO-Werts von 4,8 eV fiir Ferrocen, ergibt sich daraus ein HOMO-
Energieniveau von -5,10 eV (bezogen auf die Vakuumlinie). Im Cyclovoltammogramm des
Donor-Briicke-Molekiils DBC, 7 (reiner TPD-Donor mit C,-Kette) tritt die erste Oxidation
bei 0,22 V vs Fc auf. Daraus ergibt sich fiir 7 ein HOMO von —5,02 eV. Ebenso findet man
beim Akzeptor 18 eine Oxidation bei 1,23 V und zwei Reduktionspotentiale bei -1,09 V und
-1,29 V. Das zugehorige HOMO-Niveau der Verbindung 18 liegt bei -6,03 eV und das



58 3 Ergebnisse und Diskussion

LUMO-Niveau bei -3,72 eV. Im Falle des PBI-Akzeptormolekiils BAC;; 19 (reiner PBI-
Akzeptor mit Cj,-Kette) erscheint die Oxidation bei 1,21 V vs Fc und die typischen beiden
PBI-Reduktionen findet man bei —1,12 V und —-1,35 V vs Fc. Auch der HOMO-Wert von —
6,01 eV und der LUMO-Wert mit —3,68 eV stimmen mit allen iibrigen gefundenen Werten fiir
PBI iiberein.

Oxidationspotentiale erscheinen bei 0,23 V, 0,47 V und 1,19 V vs Fc. In Ubereinstimmung
mit den Messungen von TPD 4 und PBI 18 unter den gleichen Bedingungen konnen die
beiden ersten Oxidationen dem TPD in DBA zugeordnet werden. Das hdchste
Oxidationspotential besitzt die Perlyenbisimid-Einheit mit 1,19 V vs Fc. Die zugehorigen
HOMO- Energieniveaus liegen flir den TPD-Donor bei -5,03 eV und fiir den PBI-Akzeptor
bei -5,99 eV. In Analogie zur Messung von PBI 18 findet man im Cyclovoltammogramm von
DBACs 20 zwei Reduktionsiibergéinge der PBI-Einheit bei -1,11 V und -1,31 V vs Fc. Daraus
ergibt sich ein LUMO-Energieniveau von -3,69 eV fiir den Akzeptor in DBACs 20. Die
Redoxiibergéinge von DBAC¢ 20 stimmen mit den Potentialen der iibrigen DBA-Systeme
DBAC); 21, DBAC,3 22 und DBAPEG, 23 {iberein (Tab. 1).

In allen Dyaden liegen die HOMO-Niveaus des Donors zwischen -5,03 und -5,04 eV und die
HOMO-Werte des Akzeptors zwischen -5,99 eV und -6,04 e¢V. Damit kann ein Einflul der
unterschiedlichen Briicken auf die HOMO- und LUMO-Energiewerte vernachldssigt werden.
Redoxpotentiale und HOMO-LUMO-Niveaus sind von Briickenlinge und Polaritit der
Briicke unabhingig. In sdmtlichen DBA-Systemen besitzt Donor hohere HOMO-Werte als
der Akzeptor. Auch der LUMO-Wert des Donors liegt viel hoher als beim Akzeptor (iiber -2,5
eV), sodass die zugehorige Reduktion im Cyclovoltammogramm nicht beobachtet werden
kann. Damit sind die energetischen Bedingungen fiir Energietransfer von D nach A bei
selektiver Donoranregung (350 nm) in allen Dyaden erfiillt. Gleichermallen sind die
energetischen Voraussetzungen fiir einen Elektronentransfer bei selektiver Akzeptoranregung

(525 nm) gegeben.

Abb. 15 und Abb. 16 enthalten schematische Darstellungen der intramolekularen Energie-
und Eletkroneniibertragungsprozesse, die zur beobachteten Fluoreszenzloschung fiihren
konnen. Abb. 15 zeigt die Energielibertragung von D zu A, die eine Loschung der Donor-

Fluoreszenz und gleichzeitige Akzeptor-Emission bewirkt.



3.1 Donor-Briicke-Akzeptor-Systeme 59
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Abb. 15. Schematische Darstellung moglicher Energietransferprozesse zwischen D und A in DBA-Systemen

von D nach A bei selektiver Anrgegung des Donors (350 nm) — A* zeigt Emssion.

Abb. 16 erldutert einen mdglichen strahlungslosen Desaktivierungkanal des angeregten
Akzeptors. Der Elektronentransfer zwischen D und A ruft die Ldschung der

Akzeptoremission hervor.
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Abb. 16. Schematische Darstellung mdglicher Elektronentransferprozesse zwischen D und A in DBA-Systemen
A und D nach selektiver Akzeptoranregung (525 nm)
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3.2 Funktionalisierte Photoschaltermolekdle

3.2.1 Synthese von funktionalisierten 1,2-Bis(phenyl-thienylen)perfluorocyclopenten-
Photoschaltern (BTF)

Alle synthetisierten BTF-Photoschalter besitzen entweder Substituenten (33-35, 37) oder
funktionelle Gruppen (36, 38-43) am Phenylring in Parastellung. Schema 26A zeigt die
Derivate, deren Synthese ohne weitere Funktionalisierung direkt moglich ist. Die
Photoschalter in Schema 26B mussten durch weitere Derivatisierung von BTF-Molekiilen

hergestellt werden.

A)
o)
R:  CH, OCH, ¢ ] CN Si—
o)
33 34 35 36 37
B)
q o
.0~ .
R:  CHO  CH,OH CH,Br U | B‘o
38 39 40 41 42 43

Schema 26. Synthetisierte Photoschaltermolekiile. A) Derivate durch Synthese ohne weitere Funktionalisierung;

B) Derivate, die durch Reaktionen an BTF-Derivaten erhalten wurden.

Der Hauptsyntheseweg fiir die Herstellung der substituierten BTF-Derivate ist in Schema 27
vorgestellt. Diese Verbindungen sind aus dem Ausgangsstoff 2-Methylthiophen {iber die
Zwischensufen  3,5-Dibrom-2-methylthiophen 24 und 2-Methyl-4-brom-5-(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolanyl)thiophen 25 zugénglich. Nach deren Verkniipfung mit
parasubstituierten ~ Phenylbromiden  iliber eine  Suzuki-Kupplung  erhdlt man

Phenylthienylbromide, die anschlieBend mit Perfuorocyclopenten zum Dithienylethenderivat
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umgesetzt werden. Damit wurden die Substituenten durch die entsprechenden Phenylbromide

erfolgreich eingefiihrt.

a)
0 — I
S S Br
24
c) Br
—_—_——
/ \
O 7O
27,28, 29, 30, 31, 32 33, 34, 35, 36, 37
27,33 28, 34 29 30, 35 31, 36 32, 37
R: CH, OCH;, CHO O CN /
¢ ] Si—
0 \

Schema 27. Allgemeiner Syntheseweg fiir substituierte BTF-Photoschalter: a) Br,/CH;COOH/0-5°C/16h; b)
n-BuLi/-78°C/3-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan/2h;
¢) Pd(PPhj;)4/Na,CO3/H,O/THF/RiickfluB3; d) THF/ n-BuLi/-78°C/Perfluorocyclopenten/6h

Die Zwischenstufe 3,5-Dibrom-2-methylthiophen 24 erhdlt man durch elektrophile
Substitution von 2-Methylthiophen in 3- und 5-Position des Aromaten mit elementarem Brom

113)

in Eisessig mit 66%iger Ausbeute (Schema 27). Als Alternative ist auch eine NBS-

Bromierung mdglich, die allerdings geringere Ausbeuten erzielt (50%). Die Verbindung 24

19 in 5-Position bei —78°C in THF in den Boronester

146t sich anschlieBend tiber Lithiierung
25 iiberfithren. Zudem kann der Boronester 25 als Zwischenstufe isoliert, charakterisiert und
fiir die spitere Verwendung gelagert werden. Ausgehend von 25 ist schlieBlich die
Darstellung beliebig funktionalisierter Photoschalter mdglich. Die Strukturen des erhaltenen
Zwischenprodukts 24 und des Boronesters 25 wurden durch die "H-NMR- und C-NMR —

Spektren, durch FTIR-Spektroskopie sowie durch MS bestétigt.

Fiir die Umsetzung des Boronesters 25 iiber Suzuki-Kupplung mit parasubstituierten

Phenylbromiden wurde der Katalysator Pd(PPhs)s 26 vor jeder Reaktion frisch hergestellt.
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Die Suzuki-Kupplung des Boronesters 25 mit parasubstituierten Phenylbromiden erbrachte je
nach Reaktionspartner Ausbeuten zwischen 40 und 90%. Die aus 25 erhaltenen
Phenylthienylderivate 27, 28, 30, 31, 32 lieferten durch Lithiierung am Thienylring bei —78°C
und anschlieBende Zugabe von Perfluorocyclopenten die BTF-Photoschalter 33, 34, 35, 36
und 37. Die Reaktion zwischen beiden Partnern wird durch das Zusammentreffen der
reaktiven, stark nukleophilen elektronenreichen Aryllithiumverbindung (Donor) mit C-
Atomen an der fluorierten olefinischen Bindung des Perfluorocyclopentens initiiert''”. Diese
C-Atome wirken wegen der starken Elektronegativitdt der Fluoratome als Elektrophil
(Akzeptor). Die treibende Kraft der Reaktion ist die Bildung des stabilen LiBr-Salzes. Bei der

Umsetzung mit Perfluorocyclopenten wurden Ausbeuten zwischen 40 und 60% erzielt.

Bei der Synthese des formylsubstituierten Photoschschalters 38 (Schema 28) ist ein

Zwischenschritt erforderlich.

29 30

Schema 28. Herstellung des formylsubstituierten Photoschalters 38: a) Ethylenglycol/p-Toluensulfonséure
(PTS)/Benzen/ RiickfluBl/16h; b) n-BuLi/-78°C/1h/Perfluorocyclopenten/-78°C/6h; c)
Pyridiniumtosylat/Aceton/H,O /Riickfluf3/10h

Um die Aldehydgruppe des Suzuki-Produktes 29 wihrend der Lithiierung zu schiitzen wird
dieses vor der Umsetzung zunichst in das Acetal 30 iiberfiihrt. Nach der Reaktion mit
Perfluorocyclopenten wird die Schutzgruppe wieder abgespalten, und man erhdlt den

Photoschalter-Aldehyd 38.
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Methylsubstituierter Photoschalter — BTF-Me 33

Um eine BTF-Struktur mit einer auxochromen Gruppe mit elekronenschiebenden Effekt in
Parastellung des Phenylrings zu erhalten, wurde ein methylsubstituerter Photoschalter
synthetisiert. Die Suzuki-Kupplung zur Herstellung von 2-Brom-5-(paratoluyl)-2-
methylthiophen 27 erzielte eine Ausbeute von 73%, die nachfolgende Kopplungsreaktion mit
n-BuLi und Perfluorocyclopenten zum methylsubstituierten Photoschalter 33 verlief mit einer
Ausbeute von 29 %. Die Aufreinigung des Produktes erfolgte so weit als moglich unter
AusschluB3 von Licht. Wéhrend das Produkt anfangs schwach gelblich gefdrbt ist, zeigt sich
die Photochromie schon nach kurzer Einwirkung von Tageslicht durch die auftretende blaue

Farbung des geschlossenen Isomers.

Sowohl die Zwischenstufe 27 als auch die Endstufe 33 enthielten charakteristische
Strukturmerkmale: Die CH;~Gruppen am Phenylring erschienen im 'H-NMR—Spektrum von
27 bei 2,35 ppm (3H) und von 33 bei 1,94 ppm (6H). Die CH; — Gruppen am Thienylring
zeigen in 27 eine chemische Verschiebung von 2,40 ppm (3H) und von 2,36 ppm (6H) in 33.
Wegen der C-C-Bindungsbildung zwischen Perfluorocyclopenten und 27 fehlt im *C-NMR-
Spektrum von 33 das Signal fiir ein bromsubstituiertes Thienyl-C-Atom bei 109,64 ppm. Im
Massenspektrometer erzeugen beide Verbindungen stabile Radikalkationen. So enthélt das
MS der Zwischenstufe 27 den Isotopenpeak des Molekiilions m/z = 268 (M+2) als Basispeak.
Auch der Molpeak des Photoschalters 33 erscheint im MS als Basispeak (m/z = 548). Eine
starke C-F-Schwingungsbande im FTIR-Spektrum mit 1102 cm” deutet auf die

Perfluorocyclopentenbriicke hin.

Methoxysubstituierter Photoschalter BTF-OMe 34

Mit dem Ziel ein Auxochrom mit einem elekronenschiebenden Effekt und einem zusétzlichen
mesomeren Effekt in die BTF-Struktur einzufiihren, wurde ein methoxysubstituierter
Photoschalter synthetisiert. Bei der Umsetzung der Vorstufe 2-Brom-5-(4-methoxyphenyl)-2-
methylthiophen 28 mit n-BuLi und Perfluorocyclopentadien wurde 50%iger Ausbeute erzielt.
Die "H-NMR-und "*C-NMR-Spektren von 28 und des Methoxyphotoschalters 34 entsprechen
der typischen BTF-Struktur in 27 und 33. In 28 und 34 findet man im 'H-NMR sechs
Protonen der Methoxygruppen an den Phenylringen (3,85 ppm). Das Massenspektrum enthélt
den Molpeak als Basispeak mit m/z = 580.
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Photoschalter-Acetal — BTF-Ac 35

Die Synthese eines Photoschalterethylenacetals war erforderlich, um {iber eine vielseitig
einsetzbare Zwischenstufe flir die Herstellung von BTF-Derivaten zu verfiigen. Die Vorstufe
3-Brom-5-(4-formylphenyl)-2-methylthiophen 29 wurde durch Umsatz mit Ethylenglycol in
das Acetal 30 iberfiihrt. Dessen Umsetzung mit Perfluorocyclopenten lieferte das
Photoschalterethylenacetal BTF-Ac 35 in einer Ausbeute von 54%. Das '"H-NMR-Spektrum
bestitigt die Struktur des Photoschalterethylenacetals 35 durch die charakteristischen Signale
fiir Dithienylethen-Derivate, wie sie bereits in vorhergehenden Verbindungen beschrieben
wurden. Allerdings wurden auBler den Protonensignalen der Acetalschutzgruppe auch wieder
Carbonylprotonen bei 10,01 ppm gefunden. Die Abspaltung der Schutzgruppe mufl damit
bereits wihrend der Reaktion stattgefunden haben. Fiir die Weiterverabeitung zum
Photoschalteraldehyd 38 ist diese Nebenreaktion unerheblich. Jedoch vor dem Einsatz des
Photoschalteracetals fiir die zinnvermittelte Bromierung zum BTF-Methylbromid 40 mufite
das Produkt BTF-Ac 35 nochmals mit Ethylenglycol im Uberschu8 umgesetzt werden, um die
Aldehydgruppen vollstindig zu schiitzen.

Cyanofunktionalisierter Photoschalter — BTF-CN 36

Ein cyanosubstituierter Photoschalter wurde als Modellverbindung synthetisiert, um im
Vergleich mit dem methyl- und methoxysubstituierten Photoschalter die Wirkung einer
chromophoren Akzeptor-Gruppe auf die optischen Eigenschaften zu untersuchen. Die
Ausgangsverbindung 2-Brom-5-(4-cyanophenyl)-2-methylthiophen 31 wurde mit Ausbeute
72% hergestellt, dagegen lieferte die C-C-Kopplung mit n-BuLi zum cyanosubstituierten
Photoschalter nur eine Ausbeute von 19%. Nebenreaktionen der lithiierten Zwischenstufe 31
mit der ungeséttigten Nitrilgruppe eines Nachbarmolekiils konnen die Ursache fiir die geringe

Ausbeute sein.

Wesentliche Strukturelemente der Produkte 31 und 36 wurden durch '"H-NMR-Spektroskopie
identifiziert. In beiden Verbindungen bestitigte das *C-NMR-Spektrum die Cyanogruppen
zwischen 110 und 112 ppm. Die Massenspektren enthalten jeweils das Molekiilion.
Dariiberhinaus beweisen die FTIR-Spektren von 31 und 36 durch eine starke CN-Bande
(v(C=N)) bei 2225 bzw. 2222 cm™ die vorhandene Nitrilgruppe im Photoschalter-Derivat 36.
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Trimethylsilylfunktionalisierter Photoschalter — BTF-TMS 37

BTF-TMS 37 war fiir die fiir die Uberfiihrung in ein BTF-Bis-Borolan bestimmt. Dieses
wurde wiederum zur Synthese eines photoschaltbaren P3HT-Systems bendtigt
(P3HT-BTF-P3HT 53, s. Abschn. 3.4.3). Anders als in der Literatur''® wurde zunichst ein
TMS-substituiertes Phenylthiophen 32 durch Suzuki-Kupplung hergestellt (Ausbeute 73%).
Die anschlieende C — C-Bindungsbildung mit n-BuLi und Perfluorocyclopenten zu BTF 37
verlief mit 34%iger Ausbeute. Die charakteristischen Strukturelemente der 1,2
Dithienyleinheit und der Phenylringe sind aus den NMR- und FTIR-Spektren der Vorstufe 32
und des Endproduktes 37 ersichtlich. In den 'H-NMR-Spektren von beiden findet man
intensive Methyl-Signale fiir die TMS — Gruppen in 32 (9H) und in 37 (18H) bei 0,27-0,28
ppm. Auch das FTIR-Spektrum beider Verbindungen zeigt Banden von Methylgruppen bei
2956 cm” (symmetrische Valenzschwingung) und eine C-Si(CH;)-Schwingungsbande bei
einer Wellenzahl von 756 cm™'. Unterschiede zwischen Vorstufe und Produkt, die eine C-C-
Kniipfung zwischen 32 und Perfluorocyclopenten bestitigen, sind aus dem “C-NMR-
Spektrum von 37 zu entnehmen: In 32 findet man das Aryl-Signal des bromsubstituierten C;-
Atoms am Thienylring bei 109,32 ppm. Dieses Signal tritt im C-NMR-Spektrum des
Photoschalters 37 nicht mehr auf. Dafiir erscheint ein neues Signal bei 121,92 ppm.
AuBerdem weist die Vorstufe 32 im MS mit einem Molpeak von m/z = 326 (M+1, 20%) auf.
Brom ist durch den Isotopenpeak von m/z = 324 (M-1, 20%) erkennbar. Das MS des
Photoschalters 37 enthélt dagegen einen Molpeak von m/z = 664. Hinweise auf vorhandenes

Brom sind nicht vorhanden.

Aldehydfunktionalisierter Photoschalter — BTF-CHO 38

Der BTF-Aldehyd 38 wurde einerseits als Modellverbindung hergestellt, um den Einflufl der
Aldehydgruppe als Chromophor mit starker Akzeptorwirkung auf die Absorption des BTF-
Photoschalters zu untersuchen. Andererseits diente BTF-CHO 38 als Zwischenstufe fiir
Derivatisierungen und als Monomer fiir die Herstellung eines alternierenden Copolymers.
BTF-CHO 38 wurde durch Hydrolyse des BTF-Acetals 35 mit Pyridiniumtosylat in
wasserhaltigem Aceton mit 87%iger Ausbeute erhalten (Schema 28). Die Struktur des
Photoschalter-Aldehydes beweist das 'H-NMR — Spektrum des Produktes. Dort findet man
das produktspezifische Signal fiir zwei Aldehydprotonen mit 9,93 ppm (2H). Die Signale der
Phenylen-Thienylen-Einheit entsprechen der bereits bekannten Photoschalterstruktur. Im

FTIR-Spektrum ist in Analogie zu 29 die Carbonylbande (1698 cm™) mit ihren Fermi-
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Resonanzen vorhanden (2919 und 2740 cm™). Im MS erscheint der Molpeak als Basispeak
(m/z = 576).

Methylbromid-funktionalisierter Photoschalter — BTF-CH,Br 40

BTF-Methylbromid 40 ist eine wichtige Zwischenstufe fiir die Herstellung des
Photoschalterchromophor-Systems PBI-BTF-PBI 44 (Abschn. 3.3). BTF-CH,Br 40 wird auch
zur Synthese des BTF-Bisphosphonates 41 fiir spitere Horner-Wadsworth-Emmons-
Reaktionen bendtigt. Schema 29 zeigt den Syntheseweg fiir die Zwischenstufe BTF-

Methylbromid 40 iiber zwei unterschiedliche Syntheseverfahren.

Schema 29. Synthesewege fiir den Methylbromid-substituierten Photoschalter 40:
a) NaBH,/Toluen/EtOH/RT/2h; b) PPh;/Br,/MeCN/RT/46'4h; ¢) Sn(11)Br,/Et; SiH/CH,Cl,/AcBr/RT/10h

Nach dem ersten Verfahren wurde der Photoschalteraldehyd BTF-CHO 38 {iiber die Schritte
a) und b) zum Benzylalkohol 39 reduziert und anschlieBend mit Triphenylphosphin und
elementarem Brom umgesetzt. Im zweiten Verfahren (Schritt ¢) in Schema 29) gelang es, das
Photoschalteracetal 35 iiber eine zinnvermittelte Bromierung mit Acetylbromid direkt in das

BTF-Methylbromidderivat 40 zu iiberfiihren.
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Synthese des methylbromid-funktionalisierten Photoschalters BTF-CH,Br 40

durch Reduktion des Photoschalter- Aldehydes und anschlieBender Bromierung

Zundchst wurde der aldehyd-funktionalisierte Photoschalter BTF-CHO 38 mit
Natriumborhydrid mit einer Ausbeute von 84% zum Alkohol reduziert (Schema 29a). Die
Struktur der BTF-Benzylalkohols BTF-CH,OH 39 wurde durch 'H-NMR-, FTIR- und
Massenspektroskopie  bestitigt. Im  'H-NMR-Spektrum  wurden die  beiden
Hydroxymethylengruppen durch ein Methylensignal bei 4,69 ppm (4H) nachgewiesen. Das
Massenspektrum enthélt das Molekiilion als Basispeak (m/z 582 = M+2). Dieser Isotopenpeak
ist auf das im Photoschalter vorhandene Schwefelisotop **S zuriickzufiihren. Im FTIR-
Spektrum findet man die charakteristische breite Bande fiir assoziierte OH-Gruppen
(3426 cm™) und bei 1337 cm’ eine starke Bande der COH-in-plane-Deformations-

Schwingung.

Am hydroxymethylsubstituierten Photoschalter BTF-CH,OH 39 wurden anschlieBend die
OH-Gruppen in einer Sy2-Reaktion durch Brom substituiert (Schema 29b). Nach Reaktion
von Triphenylphosphin mit elementarem Brom zum Triphenylphosphindibrom-Komplex
(PPh;Br,) erfolgte die Zugabe von BTF-CH,OH 39 (in Analogie zu Schema 4 in Abschn.
3.1.1). Die Bromierung zu BTF-CH,Br 40 verlief nach 46stiindiger Reaktionszeit mit
55%iger Ausbeute. Im 'H-NMR-Spektrum des Produktes waren die Brommethyl-
Substituenten zu identifizieren. Im Massenspektrum erscheint der Molpeak mit m/z = 706.
Auch der Basipeak konnte eindeutig dem Fragment BrCH,-BTF-CH," (627 amu) zugeordnet
werden. Das FTIR-Spektrum enthilt eine starke Alkyl-Br-Bande bei 590 cm™.

Synthese des methylbromid-funktionalisierten Photoschalters BTF-CH,Br 40 durch
zinnkatalysierte Bromierung eines Photoschalter-Acetals

Schlieflich gelang die direkte Synthese von BTF-CH,;Br 40 durch zinnkatalysierte
Bromierung des BTF-Ac 35 wihrend einer Reaktionszeit von 10 h bei Raumtemperatur in
einer Ausbeute von 80% (Schema 29, Schritt c)). Hierbei findet eine Reaktion von
Trimethylsilan am Acetal in Anwesenheit eines Gemisches von Zinn(II)bromid und
Acetylbromid (AcBr) als Katalysator statt. Ein moglicher Mechanismus wird Schema 30
vorgeschlagen. Das entsprechende Benzylbromid wird durch doppelte Substitution von

117)

Alkoxylgruppen im Acetal mit Hilfe eines reaktiven Silans und eines organischen

Halogenides erhalten. Dabei findet eine Hydridreduktion des Acetals mit gleichzeitiger
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Halogensubstitution statt. Die Reduktion des aromatischen Acetals wird durch das

AcBr/SnBr,-Gemisch aktiviert.

[Sn(I)Br, + AcBr

O
R YO R
H

H oo+ - £ _Br
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O
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+ SnBr,

Schema 30. Vorschlag fiir einen Mechanismus der zinnvermittelten Bromierung der Phenylacetalgruppe des

Photoschalter-Derivates BTF-Ac 35.

Dabei greift das Acetylbromid an ein Sauerstoffatom des Acetals an. Das Bromid bildet mit
dem Zinn(II)Bromid das SnBr;-Anion. Das Triethylsilan reagiert wegen der Oxophilie des
Siliziums mit dem Sauerstoff des Acetals unter Abspaltung eines Esters. Gleichzeitig findet
am C-Atom 1 des Acetals ein Angriff des Bromides statt. Dabei wird der Kataylsator
Sn(II)Br, wieder frei.

Auf diese Weise kann die Mehrstufensynthese vom Aldehyd 38 iiber den Alkohol 39 durch
direkte Bromierung des BTF-Acetals 35 umgangen werden (Schema 29, Schritte a) und b)).
Die Konstitution des Produktes wurde durch lH-NMR, 13 C-NMR, FTIR und MS
nachgewiesen und stimmt mit der Struktur des Produktes aus der vorhergehenden Synthese

tiberein.
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BTF-Phosphonat — BTF 41
Spétere Umsetzungen von BTF-Photoschaltern mit Aldehyden durch Horner-Wadsworth-
Emmons-Olefinierungen erfordern BTF-Bisphosphonate. Schema 31 zeigt den Syntheseweg

des BTF-Bisphosphonates 41.

41

Schema 31. Umsetzung des Photoschalters 40 BTF(Methylbromid) zum BTF-Bisphosphonat 41: a) P(OEt);/80-
160°C.

Methylbromid BTF-CH,Br 40 erwies sich bis zu Temperaturen von 180°C stabil. Es wurde
durch Erhitzen in Triethylphosphit in das Bisphosphonat 41 iiberfiihrt''®. Im "H-NMR-
Spektrum konnten die Strukturelemente des BTF-Photschalters 41 nachgewiesen werden.
Auch die Protonen-Signale der Phosphonatgruppen erscheinen mit entsprechenden
chemischen Verschiebungen und Intensitdten. Im IR-Spektrum erzeugen diese eine intensive
v(P=0)-Schwingung bei 1024 cm™. Zusitzlich wurde die Struktur im MS durch den Molpeak
bestitigt. Er tritt als Basispeak mit m/z = 820 auf.
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BTF-Borolan — BTF-B 43
Ausgehend vom TMS-BTF-Derivat 37 wurde das BTF-Bisborolan BTF-B 43 in einer

Zweistufenreaktion hergestellt (Schema 32).

Schema 32. Syntheseweg fiir das Photoschalter-Bisborolan BTF-B 43: a) I-CI/CH,Cl,/-30°C/RT/Na,S,0;/aq.;
b) n-BuLi/-78°C1h/-78°C/3-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan/2h/-78°C

Im ersten Schritt a) erfolgt auf beiden Seiten des Photoschalters die Halogenierung durch das
polare Interhalogen Iodmonochlorid. Dabei wird in einer elektrophilen Substitution am
Phenylring die TMS-Gruppe unter Abspaltung von Trimethylchlorsilan durch Iod ersetzt
(Ausbeute 73%).

Im '"H-NMR-Spektrum der erhaltenen Zwischenstufe BTF-I 42 ist das Signal der TMS-
Gruppe vollstindig verschwunden. Die Multipletts der parasubstituierten Phenyleinheiten sind
mit 7,69 ppm (8H) neben den charakteristischen Signalen fiir die 1,2-Dithienyleinheit
vorhanden. Anders als TMS-BTF-Derivat 37 ist im ?C-NMR-Spektrum ist ein neues Signal
fiir ein Aryl-C-Atom bei 93 ppm zu finden. Die Hochfeldverschiebung dieses Signals wird
durch das Todatom am sp>-hybridisierten C-Atom verursacht. Zudem bildet der iodierte
Photoschalter im Massenspektrum stabile Radikalkationen. Der Molpeak mit m/z = 772 ist
gleichzeitig der Basispeak. AnschlieBend wurde BTF-I 42 mit 57%iger Ausbeute in den
Boronester 43 iiberfiihrt (Schema 32, Schritt b)). Aufgrund der Hydrolysempfindlichkeit des
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Boronesters wurde bei der Aufreinigung auf Séulenchromatographie verzichtet. Die 'H-NMR-
und “C-NMR-Spektren des Produktes BTF-B 43 bestitigen neben der BTF-Photoschalter-
Struktur, auch die Borolangruppe auf beiden Seiten des Photoschalters. Zudem enthélt das
Massenspektrum den Molpeak mit m/z = 772.

3.2.2 Optische Eigenschaften

Um Informationen tiber den Einflu3 der Substituenten auf die Absorption der synthetisierten
Photoschalter zu erhalten, wurden die optischen Eigenschaften exemplarisch anhand der
methyl-, methoxy-, cyano- und formyl-substituierten BTF-Derivate untersucht (Schema 33).
Die Auswahl der BTF-Derivate richtete sich dabei nach der Natur der Substituenten.
Beispielsweise verhalten sich auxochrome Methoxysubstituenten gegeniiber einem
Grundchromophor als Donatorgruppen. Dagegen wirken die chromophoren Cyano- und

Aldehydgruppen als Elektronenakzeptoren.

offen geschlossen
R: CH, OCH, CN CHO
33 34 36 38

Schema 33. Ausgewihlte BTF-Derivate fiir die Untersuchung der optischen Eigenschaften von

funktionalisierten Photoschaltern in der offenen und geschlossenen Form

Die Absorptionsspektren der Verbindungen wurden im geschlossenen und offenen Zustand

der Photoschalter in Losung sowie im Film aufgenommen.
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Absorptionsspektren

Die UV/Vis-Spektren der BTF — Derivate in Chloroform in der offenen und geschlossenen
Form sind in Abb. 17 gegeniibergestellt. Abb. 17A enthélt die optischen Dichten der
Verbindungen 33, 34, 36 und 38 in der offenen Form. Abb. 17B zeigt die normierten Spektren
der offenen Photoschalter-Isomere. Zwischen 280 und 330 nm tritt deren typische UV-
Absorption in Erscheinung. Diese Banden sind der Thienyl-Phenyl-Einheit in der BTF-
Struktur zuzuordnen. Deutlich erkennbar ist eine zunehmende bathochrome Verschiebung der
Absorptionmaxima in der Reihenfolge Me < MeO < CN < CHO (Abb. 17B). Aulerdem ist in
derselben Reihenfolge eine Zunahme der Extinktion zu beobachten (Abb. 17A).

A) B)
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04] Mt —BTF-Me33 N Ay —BTF-Me33
N AL e BTF-OMe 34 S Voo BTF-OMe 34
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2 02 <
S
S
Z
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Abb. 17. Absorption der BTF-Derivate in CHCl; (¢ = 10° M): A) Offene Isomere der substituierten
Photoschalter; B) Normierte Absorptionspektren (offene Isomere); C) Optische Dichte in der geschlossenen
Form; D) Normierte UV/Vis-Spektren geschlossene Form (nur langwellige Absorption gezeigt)
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Im Gegensatz zu den offenen Isomeren absorbieren die geschlossenen Formen der
Photoschalter zusitzlich zwischen 550 und 650 nm und bei 400 nm (Abb. 17C). Die
kurzwelligen UV-Absorptionen (300-320 nm) sind im Vergleich zum offenen Isomer
bathochrom verschoben. Aus den normierten UV/Vis-Spektren der geschlossenen BTF-
Derivate (Abb. 17D) ist zudem eine bathochrome Verschiebung der langwelligen
Absorptionsmaxima in Abhéingigkeit von den Substituenten ablesbar. Thr An,.x gehorcht
ebenfalls der Reihenfolge Me < MeO < CN < CHO. Tab. 2 faB3t die Absorptionsmaxima und

die Extinktionskoeffizienten der einzelnen UV/Vis-Banden zusammen.

Tab. 2. Absorptionsmaxima (AMnm) und Extinktionskoeffizienten (e/Lmol'cm™ * 10% der offenen und

geschlossenen substituierten Photoschalter in CHCl; (¢ = 10 M).

Photoschalter offen geschlossen

Al €1 A €1 Ao €5

1 1 1

(nm) L/mol'em (nm) L/mol'em (nm) L/mol'em

BTF-Me 33 285 38800 303 26300 586 11700
BTF-OMe 34 293 40600 320 23800 591 15800
BTF-CN 36 320 47100 314 29600 605 16200
BTF-CHO 38 335 52100 317 35000 613 12000

Damit ist aufgrund der UV/Vis-Sepktren sowohl in der offenen als auch in der geschlossenen
Form der Photoschalter ein deutlicher EinfluB der Substituenten auf die Lage der

Absorptionsbanden evident.

Die eingefiihrten funktionellen Gruppen unterscheiden sich sowohl in ihren mesomeren als
auch in ihren induktiven Eigenschaften. Da beide Effekte anhand der UV/Vis-Spektren nicht
zu unterscheiden sind, sollen an dieser Stelle nur die mesomeren Effekte diskutiert werden.
Die Theorie geht davon aus, dass die HOMO-LUMO-Abstdnde im konjugierten System vom
Charakter der Substituenten abhingen. Alle betrachteten Substituenten Me, OMe, CN und
CHO verfiigen iiber m—Orbitale, die in unterschiedlichem Grad mit dem =n-System des
aromatischen Systems wechselwirken und damit zu einer Erweiterung der Konjugation des
Phenylrings fiihren. Eine schematische Darstellung der energetischen Verhédltnisse im
Molekiil durch mesomere Wirkung von Substituenten zeigt Abb. 18. In diesem

Zusammenhang spielt die Energiedifferenz Ae zwischen dem Molekiilorbital (MO) des



74 3 Ergebnisse und Diskussion

Substituenten ¢°k und den Grenzorbitalen (s, da, ds-, da') des aromatischen Systems eine

wichtige Rolle''. Die Buchstaben S und A geben Symmetrieverhiltnisse an.

A

Abb. 18. Interpretation des Substituenteneinflusses auf die HOMO-LUMO-Niveaus des Chromophors: ¢s, ¢4,
ds, da-: Grenzorbitale eines aromatischen (4N + 2) Systems (Phenyl) - ¢°k: n-Orbital eines +M-Substituenten S
— AHOMO: Energiedifferenz zwischen den im (4N+2)-System entarteten hochsten besetzten Orbitalen,

ALUMO: Energiedifferenz zwischen den im (4N+2)-System entarteten tiefsten unbesetzten Orbitalen durch

Wechselwirkung mit dem n-Orbital des Substituenten.

Mesomere Wechselwirkungen zwischen Substituent und aromatischem Grundkorper hdngen
auferdem vom Resonanzintegral B,; zwischen n—Orbital des Substituenten und dem =-
System des Grundkorpers (4N + 2) ab. Diese Groflen werden durch die Stirke des m-
Donorcharakters (z.B. bei MeO) bzw. des n—Akzeptorcharakters (z.B. bei CN, CHO) des
Substituenten bestimmt. AHOMO bezeichnet die Energiedifferenz zwischen den beiden im
(4N+2)-System entarteten besetzten hdchsten Orbitalen. ALUMO steht fiir die entsprechende
Energiedifferenz der niedrigsten unbesetzten Orbitale. Ist nun durch den EinfluB des
Substituenten AHOMO grofler als ALUMO, handelt es sich um einen m—Donator (+M-
Substituent). Gilt umgekehrt AHOMO < ALUMO, so liegt ein n-Akzeptor (-M-Substituent)

VOr.

In Methylgruppen wurde Hyperkonjugation als Wechselwirkung der Pseudo-n-Orbitale der
Methylgruppe mit aromatischen 7-Systemen rechnerisch und experimentell nachgewiesen'?”.
Die Methylgruppe verhilt sich gegeniiber dem (4n+2)-System des Phenyls als m-Donator.
Demgegeniiber kommt beim methoxysubstituierten BTF-MeO 34 ein weiterer Effekt hinzu.

Anders als die Methylgruppe verfligt die Methoxygruppe als Donator iiber ein doppelt
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besetztes m—Orbital am Sauerstoff, welches ebenfalls mit dem n—System des aromatischen
Grundkorpers wechselwirken kann. Auf diese Weise lésst sich die bathochrome Verschiebung
des Absorptionsmaximums (293 nm) von BTF-MeO 34 im Vergleich zum
methylsubstituierten Photoschalter 33 (285 nm) durch stirkere Mesomerieeffekte
interpretieren. Verfiigt der Substituent {liber eine starke Donoreigenschaft, hat er einen groflen
Anteil am HOMO des substituierten Molekiils. Die Anregung eines Elektrons aus einem
solchen Orbital in ein MO im Perimeter des Grundkdérpers fiihrt zu einem Ladungsiibergang
zum substituierten Molekiil. Die bathochrom verschobene Bande hat dadurch einen gewissen
Charge-Transfer-Charakter (CT). Stirkere Donoren (MeO) erhohen AHOMO mehr als
schwéchere Donoren (Me). Die sich daraus ergebende Verringerung des HOMO-LUMO-

Abstandes fiihrt zu einer bathochromen Verschiebung der Absorptionsbande.

Demgegeniiber besitzen die Cyano- und Carbonyl-Substituenten einen starken -

Akzeptorcharakter'*".

Daraus ergibt sich die bathochrome Verschiebung des BTF-
Absorptionsmaximums in BTF-CN 36 nach 320 nm. Der Grad der dieser Wechselwirkung
mit dem n-Grundkorper nimmt von der Cyanogruppe zur Carbonylgruppe zu, ein Umstand,
der letztlich zu einer Rotverschiebung der Absorptionsbande in BTF-CHO 38 fiihrt. Die
Carbonylgruppe als starker m—Akzeptor besitzt ein besetztes n—Orbital und ein freies m*-
Orbital sowie die beiden n-Orbitale am Sauerstoff, die alle mit dem aromatischen System
wechselwirken konnen. Damit ldsst sich erkliaren, dass BTF-CHO 38 von allen betrachteten
Photoschalter-Derivaten das langwelligste Absorptionsmaxium (335 nm) zeigt. Folglich

werden durch diese starken mesomeren Effekte die HOMO-LUMO-Abstinde kleiner als bei
BTF-CN 36.

Im Gegensatz zu den offenen Photoschaltern zeigen die geschlossenen Isomere im sichtbaren
Bereich zwischen 580 und 615 nm (A, in Tab. 2) ihre charakteristische langwellige und
Absorptionsbande. Sie kommt durch die erweiterte Konjugation des geschlossenen
Ringsystems zustande. Anders als der geschlossene Photoschalter besitzt das offene Isomer
frei drehbare Thiophenringe als stabile aromatische Systeme. Diese haben beim geschlossenen
Isomer ihren aromatischen Charakter verloren. Der aromatische Ring ist durch die
RingschluBreaktion aufgebrochen und die Konjugation erstreckt sich iiber eine erweiterte
Polyenstruktur, an der sich die wungesittigte Perfluorocyclopentenbriicke beteiligt
(Schema 33). Daraus resultiert eine breite strukturlose Bande und die tiefblaue Fiarbung des

geschlossenen Isomers (Abb. 17C, D).
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Aus Tab. 2 und Abb. 17D wird ersichtlich, dass die Substituenten in Analogie zu den offenen
Isomeren auch in der geschlossenen Form zu einer bathochromen Verschiebung der
langwelligen Absorptionsbande im sichtbaren Bereich fiithren. Die Absorptionsmaxima
ordnen sich nach der Reihenfolge BTF-Me < BTF-OMe < BTF-CN < BTF-CHO. Die
Unterschiede sind jedoch weniger ausgeprégt als bei den kurzwelligen Absorptionsbanden der
offenen Isomere. Die bathochrome Verschiebung in den geschlossenen Isomeren deutet
ebenfalls auf Wechselwirkungen unterschiedlichen Grades zwischen den MOs der

Substituenten am Phenylring mit dem gesamten konjugierten System des Photoschalters.

Die energetischen Abstinde der HOMO-LUMO-Grenzorbitale der offenen und
geschlossenen Isomere der Photoschalter wurden aus den Absorptionsbanden berechnet und
sind in Tab. 3 zusammengestellt. Die ermittelten Werte zeigen, dass sich durch gezielte
Substitution in Parastellung des Phenylrings die optischen Bandliicken der offenen und

geschlossenen Photoschalter einstellen lassen.

Tab. 3. Optische Bandliicken der substituierten Photoschalter, ermittelt aus den UV/Vis-Spektren an der
Absorptionskante Ay, in CHCI; (c = 107 molL'l)

opt opt
Photoschalter EJ™ (eV) offen E” (eV) geschlossen
BTF-Me 33 3,73 1,79
BTF-MeO 34 3,64 1,79
BTF-CN 36 3,49 1,75

BTF-CHO 38 3,34 1,71
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3.2.3 Photochemische Reaktionen

Photoschaltung in Lésung

Die Photoisomerisierungsreaktionen von 33, 34, 36 und 38 wurden in 10”° M Ldsungen in
CHCI; durchgefiihrt (Schema 34). Als Lichtquelle diente eine 150 W Xe-Kurzbogenlampe.
Die UV-Anregung erfolgte mit einem Schott-Bandpassfilter (UG 11), fiir die Anregung mit
sichtbarem Licht wurde ein Langpassfilter (Gelbglas, GG 475) verwendet (s. Abschn. 4.1).

UV 300-360 nm

Vis > 480 nm

Schema 34. Photoisomerisierung eines BTF-Photoschalters (R = Me 33, MeO 34, CN 36, CHO 38)

Beispielhaft soll die Farbung von Photoschalterlosungen durch UV-Anregung am Derivat
BTF-OMe 34 gezeigt werden (Abb. 19). Die Losungen (Toluen) sind im offenen Zustand des
Photoschalters nahezu farblos (Abb. 19A) und farben sich nach UV-Einstrahlung infolge der
RingschluBreaktion tiefblau (Abb. 19B).

A) B)
|
Offene Form: BTF-OMe 34 Geschlossene Form: BTF-OMe 34
(offen) (geschlossen)

Abb. 19. Photoisomerisierung (Farbung) des BTF-Photoschalters 34 in: A) offenes Isomer (farblos) vor der UV-
Belichtung; B) geschlossenes Isomer (blau) nach der UV-Belichtung.
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Die Photoisomerisierung ist reversibel. Die Einstrahlung von sichtbarem Licht > 480 nm
bleicht die Losung wieder. Der Vorgang ldsst sich mehrmals wiederholen. Der Verlauf der
photochemischen Reaktionen der substituierten BTF-Photoschalter (BTF-Me 33,
BTF-MeO 34, BTF-CN 36, BTF-CHO 38) wurde iiber die zeitabhingigen
Absorptionsdnderungen durch UV/Vis-Spektroskopie verfolgt

Die UV/Vis-kinetische Untersuchung der Isomerisierungsreaktion soll am Beispiel des BTF-
Derivates BTF-Me 33 ausfiihrlich erkldrt werden. Abb. 20A zeigt die wihrend der

Photocyclisierung aufgenommenen UV/Vis-Spektren in Chloroform.

A) B)
0.4
— offen
E) p— 1 min UV
0392 —- 2min UV N
-2 --- 3min UV =
o) A - i o]
S 0.2 8 min UV ‘ =
[ . (%]
Q0 Q0
< <
0,1 TN
O DTRG0
. /é.: .................. O, .
0,0- Darnivh N SNOON
300 400 500 600 700 ' 300 350
Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abb. 20. A) Absorptionsspektren von BTF-Me 33 in CHCl; (¢ = 10° M) wihrend der UV-Belichtung unter
Verwendung eines Schott-UG11-Filters. B) Ausschnittsvergrofierung: Isosbestischer Punkt bei 310 nm

Wihrend der Photocyclisierung von BTF-Me 33 nimmt die Bande bei 285 nm (A;) ab.
Gleichzeitig wichst die Bande im langwelligen sichtbaren Bereich bei 585 (A;) mit
fortschreitender Reaktionszeit an. Ebenso wachsen mit zunehmender Belichtungszeit auch die
Absorptionsbanden bei 303 nm (A;) und bei 379 nm an, bis der photostationdre Zustand

erreicht ist.

Die wihrend der Photocyclisierung aufgenommen Spektren besitzen bei 310 nm gleiche
Extinktionen, was auf einen isosbestischen Punkt deutet (Abb. 20B). Dies spricht fiir die
Moglichkeit einer Reaktion vom Rang 1 ohne Folge- und Nebenreaktionen. In einer
graphischen ~ Matrixanalyse'””  wurden  die  Extinktionsdifferenzen =~ AE  der

Absorptionswellenldngen j = 285 nm (A;) und m = 585 nm (A;) der angenommenen
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Teilreaktion BTF-Me 33 (offen)— BTF-Me 33 (geschlossen) gegeneinander aufgetragen. Das
erhaltene ED-Diagramm (Abb. 21) hat die Gestalt einer Ursprungsgeraden. Damit ist der
zeitliche Verlauf einer -einheitlichen Reaktion vom Rang r = 1 verifiziert. Die
Photocyclisierung kann mit einer einzigen Reaktionslaufzahl x; beschrieben werden. Da jedes
Isomer BTF-Me 33 (offen), das sich an der Reaktion beteiligt, durch kontinuierliche UV-
Anregung in ein Isomer BTF-Me 33 (geschlossen) iiberfiihrt wird, liegt eine Reaktion 1.
Ordnung nach Gleichung (1) vor. Die durch Vis-Anregung initiierte Cycloreversion nach

Gleichung (2) verlduft analog (vgl. Schema 34).

0.05-
0.04 -

0.03

(585 nm)

Y 0.02-

0.01

002 003 004 005
AEJ,(285nm)

Abb. 21. ED Diagramm fiir die Photocyclisierung des Photoschalters BTF-Me 33.

Photochemische Farbung (Photocyclisierung):
BTF-Me 33 (offen) — BTF-Me 33 (geschlossen) (1)

UV 300-360 nm

Me

Photochemische Bleichung (Cycloreversion):
BTF-Me 33 (geschlossen) — BTF-Me 33 (offen)

B —
Vis > 480 nm
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Die Reaktion verlduft rein photochemisch, thermische Neben- oder Folgereaktionen sind
auszuschlieBen. Man geht dabei von der Annahme aus, dass BTF-Me 33 (offen) bei UV-
Bestrahlung ebenfalls Licht absorbiert aber keine weitere photochemische Reaktion

') Ein vollstindiger Stoffumsatz ist bei der Photocyclisierungsreaktion mittels

eingeht
Einstrahlung durch den verwendeten Filter nicht zu erreichen, da sich der Durchlassbereich
des Bandpassfilters iiber einen breiteren Wellenldngenbereich erstreckt. Aulerdem liegt nur
ein Teil der Photoschaltermolekiile in der fiir die RingschluBreaktion erforderlichen
Konformation der Symmetrie C, vor. SchlieBlich findet die Reaktion hdchstens bis zum

Erreichen eines photostationdren Zustandes statt.

Die isosbestischen Punkte der Photoschalter 33, 36, 38 sind in Tab. 4 aufgefiihrt.
Erwartungsgemal hingt auch die Lage der isosbestischen Punkte von den Substituenten am

Photoschalter ab.

Tab. 4. Isosbestische Punkte wahrend der Photoisomerisierung der BTF-Photoschaltermolekiile 33, 34, 36, 38,

aufgenommen in Chloroform (107 M)

Photoschalter: BTF-Me 33 BTF-MeO 34 BTF-CN 36 BTF-CHO 38

A/nm: 310 319 348 367
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Photoschaltung im Film
Die substituierten BTF-Derivate lassen sich auch im festen Zustand schalten. BTF-Me 33
wurde durch Spincoaten aus Chlorbenzen (2 wt%) als Film auf ein Glassubstrat aufgebracht

und anschlieBend mit UV-Licht durch eine Maske mit 3 mm Spaltbreite bestrahlt (Abb. 22A)

A) B)

offen  geschlossen 0.4+ — geschlossen

Absorbanz

0.0

300 400 500 600 700 800
Wellenlange (nm)

Abb. 22. Photoisomerisierung von BTF-Me 33 im Film durch UV-Belichtung mit Maske (Schichtdicke d = 133
nm): A) Film nach der UV-Anregung, B) Absorptionsspektren der offenen und geschlossenen Form im Film

angeregt unter den gleichen Bedingungen wie unter A).

Sichtbar sind die blauen, belichteten Stellen des Films, die durch die Maske nicht abgedeckt
waren. Durch die RingschluBreaktion des Photoschalters treten sie als blau gefarbte Streifen
hervor. Abb. 22B zeigt die im Film aufgenommenen Absorptionsspektren des offenen
Isomers nach der Belichtung mit sichtbarem Licht (> 475 nm) und die des geschlossenen
Isomers nach der UV-Belichtung (300-360 nm). Die offene Form absorbiert mit einer
Wellenldnge von Apax = 307 nm und in der geschlossenen Form findet man
Absorptionmaxima bei 317 und 603 nm. Im Vergleich zum UV/Vis-Spektrum in CHCl; ist
beim geschlossenen Isomer eine bathochrome Verschiebung der langwelligen
Absorptionsbande von 14 nm zu verzeichnen. Deren Intensitit 14sst auf einen hohen Umsatz
der Photocyclisierung schlieBen. Daraus ist ersichtlich, dass die Ordnung der
Photoschaltermolekiile im festen Zustand soviel Bewegungsfreiheit erlaubt, dass viele
beteiligte C-Atome im photoaktiven Zentrum des Schalters die fiir eine konrotatorische

Rinschlufireaktion notwendige Geometrie einnehmen konnen.
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3.24 Elektrochemische Eigenschaften

Die elektrochemischen Eigenschaften des Photoschalters BTF-Me 33 wurden durch
Cyclovoltammetrie bestimmt. Die Messungen erfolgten in wasserfreiem Methylenchlorid
(H,0-Gehalt < 0,005%) mit 0,1 molL" Tetra-n-butylammonium-hexafluorophosphat
([TBA]PFy) als Leitsalz. Eine Ag/AgNO3 Elektrode diente als Referenzelektrode. Kalibriert
wurde mit Ferrocen (Fc) mit B = -0,091 V vs Ag/AgNO;. Die Berechnung der
Oxidations- und Reduktionspotentiale erfolgte nach der Gleichung E» = Y2(Epe + Epa). Die
HOMO-LUMO-Niveaus wurden mit Hilfe des Referenzenergienivaus fiir Fc (4,8 eV unter der
Vakuumnullinie) nach der Gleichung: HOMO/LUMO = [4,8 + (E1 — E12" )] eV ermittelt'??.

Zunéchst wurde BTF-Me 33 in der Leitsalzlosung im CV-Reaktionsgefall gelost, mit einem
geeigneten optischen Filter abgedeckt und unter Riihren von oben einer Weilllicht
emittierenden Lichtquelle ausgesetzt. Die Photocyclisierung zum geschlossenen Isomer BTF-
Me 33 (geschlossen) erfolgte mit UV-Licht 300-360 nm (Filter Schott UG 11). Durch
Anregung mit sichtbarem Licht (Filter Schott GG475) wurde anschlieend die offene Form
wiederhergestellt. Die  Anregungszeit betrug jeweils 45 min. Nach jeder
Photoisomerisierungsreaktion — erfolgte eine CV-Messung. Abb. 23 zeigt die
Cyclovoltammogramme von BTF-Me 33 in der offenen und der geschlossenen Form

(BTF-Me 33 (offen) und BTF-Me 33 (geschlossen)).
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A)
BTF-Me 33 (offen):
10pA
0,0 05 1,0 1,5
E vs Fc/Fc*t
)

BTF-Me 33 (geschlossen):

10 uA

0,0 05 1,0 15
E vs Fc/Fc*
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B)
BTF-Me 33 (offen):
0,5 pA
1,5 -1,0 -0,5
V vs Fc/Fc'
D)
BTF-Me 33 (geschlossen):
10 pA

15 1,0 0,5
E (V) vs Fc/Fc'

Abb. 23. Photoisomerisierung und Cyclovoltammetriemessungen von BTF-Me 33 mit 3,9 mg Substanz in 5 mL
Methylenchlorid und Leitsalz [TBAJPFs (0,1 M): A) Oxidation: BTF-Me 33 (offene Form); C) Oxidation:
BTF-Me 33 (geschlossene Form) B) Reduktion BTF-Me 33 (offene Form) D) Reduktion BTF-Me 33

(geschlossene Form); Vorschubgeschwindigkeit: 50 mVs™

Die gefundenen Oxidationspotentiale sind in Tab. 5 zsammengetalit:

Tab. 5. Redox-Potentiale (V vs Fc) von BTF-Me 33 offen/geschlossen, CV-Messungen in Methylenchlorid mit
[TBA]PF, (0,1 M); Kalibrierung mit Fc (Ey,™°=-0,091 V vs Ag/AgNO3)

Isomer E 10X E fx ElRe d E ;{e d E 3Re d
(V) V) V) V) V)
BTF-Me 33 (offen) 0,43 1,14 -1,41

BTF-Me 33 (geschlossen) 0,39

1,10 -1,19  -143 -1,63
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Im Gegensatz zur offenen Form (Abb. 23A) zeigt das Cyclovoltammogramm der
geschlossenen Form (Abb. 23C) zwei aufeinanderfolgende reversible Elektroneniibergénge
bei 0,39 V und 0,54 V vs Fc (EE-Mechanismus'*”)). Anders als in der offenen Form treten in
der geschlossenen Form eine zusitzliche Oxidationen zwischen bei 0,88 V und 1,18 V vs Fc
auf, die nicht weiter zugeordnet werden konnen. AuBBerdem zeigt die geschlossene Form von
33 ein irreversibles Reduktionspotential mit einem verbreiterten Peak bei -1,12 V als ,,onset*.
Zwei weitere Reduktionspotentiale erscheinen bei —1,43 V und -1,63 V. Da der
Elektroneniibergang bei -1,63 V vs Fc nur in der geschlossenen Form auftritt, scheint diese

Reduktion fiir BTF-Me 33 (geschlossen) spezifisch zu sein.

Das Cyclovoltammogramm der offenen Form BTF-Me 33 (offen) (Abb. 23A) enthilt die fiir
Dithienylethene typische irreversible Oxidation bei 1,14 V vs Fc. Zusitzlich treten zwei
Elektronentiberginge zwischen 0,43 V und 0,57 V auf. lhre Lage im Cyclovoltammogramm
korreliert mit den beiden reversiblen aufeinanderfolgenden Elektroneniibergdngen, die in
BTF-Me 33 (geschlossen) bei wenig niedrigeren Potentialen zu finden sind (Abb. 23C). Eine
irrversible Oxidation (Ep,). tritt bei 1,14 V vs Fc auf. Aullerdem findet man in BTF-Me 33
(offen) eine irreversible Reduktion bei —1,41 V vs Fc (Abb. 23B).

Wie aus kiirzlich publizierten Untersuchungen hervorgeht, sind die offenen Formen einiger
Dithienylethen-Photoschalter in der Lage, -elektrochemische Cyclisierungsreaktionen
einzugehen'”. Vermutlich induziert die irreversible anodische Oxidation bei 1,14 V vs Fc
(Epa) demnach eine elektrochemische RingschluBreaktion. Beim Zuriickfahren der Spannung
zu negativeren Potentialen wihrend der CV-Messung werden die beiden Redoxiibergénge der
entstandenen  geschlossenen Form passiert, was zur Ausbildung der beiden
aufeinanderfolgenden kathodischen Potentiale (E,c = 0,57 V und E,. = 0,43 V) fiihrt.
Folgende Redoxreaktionen lassen sich nach diesen Uberlegungen den genannten Potentialen

zuordnen (Tab. 6):
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Tab. 6. Elektrochemische Cyclisierung von BTF-Me 33 (offen) mit Folgereaktionen

Ep. = 1,14 V (elektrochemische Ringschlussreaktion):

— > —
BTE-Me 33 offen e [BTF-Me 33 offen]*" [BTF-Me 33 geschl.]*"

Epe = 0,57 Vund E,c = 0,43 V (Elektroneniiberginge der geschlossenen Form):

+e
BTF-Me 33 geschl.]* > BTF-Me 33 geschl.]*

+€

> [BTF-Me 33 geschl.]

Da nur an der geschlossenen Form des Photoschalters reversible Elektroneniiberginge
festgestellt werden konnten, ist eine Abschitzung des HOMO-Wertes nur in BTF-Me 33
(offen) moglich. Der HOMO-Wert von -5,19 eV wurde aus dem ersten Oxidationspotential
ermittelt. Fiir die offene Form ist ein wesentlich tieferes HOMO-Niveau anzunehmen.
Bestimmt man die LUMO-Energie aus der optischen Bandliicke der geschlossenen Form

(Tab. 3), erhédlt man einen Wert von -3,41 eV unter der Vakuumlinie.

Aus den Messergebnissen geht hervor, dass die Oxidation BTF-Einheit in der geschlossenen
Form zu niedrigeren Potentialen verschoben ist (0,39 V und 0,54 V vs Fc). Nach dem Zwei-
Elektronen-Ubergang wird bei 0,54 V das Bikation (BTF-Me 33 geschlossen’”) der
geschlossenen Form erreicht. Diese hochste Oxidationsstufe ist auf das konjugierte System
der geschlossenen Dithienyl-Einheit begrenzt. Da diese nicht mehr weiter oxidiert werden
kann, ist folglich auch das HOMO des BTF-Schalters'?” (geschlossen) auf das Polyensystem
der geschlossenen Dithienyl-Struktur ohne Einbeziehung der Phenylringe lokalisiert
(Schema 35).
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0,39 V vs Fc

BTF-Me 33 geschl.

0,54 V vs Fc
—>

—€

[BTF-Me 33 geschl.]2+

Schema 35. Oxidationstufen des Dithienylderivates BTF-Me 33 (geschlossen)

Diese Ergebnisse zeigen, dass durch die lichtinduzierte Photocyclisierung und
Cycloreversionsreaktionen die Lage der HOMO- Niveaus reversibel verdndert werden kann.
Damit ist die Voraussetzung gegeben, Elektronentransfer und Energietransfer in
photochromen Systemen durch selektive Anregung mit UV- oder sichtbarem Licht zu
modulieren. Das Energietransferverhalten hidngt von den HOMO-LUMO-Niveaus des

entsprechenden Partners ab.
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3.3 Photoschalter-Chromophorsystem PBI-BTF-PBI 44

3.3.1 Synthese

Ein neues Photoschalter-Chromophorstem wurde hergestellt, um das reversible
lichtinduzierte Schalten der optischen und elektrochemischen Eigenschaften von
Perylenbisimid in Wechselwirkung mit einer BTF-Photoschalterbriicke zu studieren.
Schema 36 zeigt den Syntheseweg fiir das PBI-BTF-PBI-System 44 aus der brommethyl-
funktionalisierten Photoschalterbriicke BTF-CH;,Br 40 und zwei asymmetrisch substituierten

Perylenbisimid-Molekiilen PBI 17.

Schema 36. Synthese des PBI-BTF-PBI-Chromophorsystems 44: a) K,CO;/KI/ DMF/75°C/92 h

Zwischen der Methylengruppe des BTF-Brommethylderivats 40 und dem Perylenbisimid 17
findet in Analogie zur DBA-Herstellung (Abschn. 3.1.1) nach dem Prinzip einer Gabriel-

Synthese'?®

eine C-N-Bindungsbildung statt. Die Methylengruppen zwischen PBI und BTF
im System sollen eine direkte Konjugation zwischen BTF-Briicke und Chromophor

verhindern.

Wie bei der Synthese von DBAC; 21 und DBAPEG, 23 diente Kaliumcarbonat als Base,
um das PBI 17 am H-tragenden Stickstoffatom zu deprotonieren. Mit Hilfe von Kaliumiodid
wurde das Bromid am Photoschalter in situ in das schneller reagierende Alkyliodid'*”’

uberfiihrt.
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Das 'H-NMR-Spektrum (Abb. 24) bestitigt die Strukturelemente des Produktes
PBI-BTF-PBI 44:

blc

d
‘LeL f
o |

8 6 4 2 0
8/ppm

Abb. 24. 'H-NMR Spektrum des gefriergetrockneten Photoschalterchromophors PBI-BTF-PBI 44,
aufgenommen in CDCl;: a: 16H von Perylen; b: 8H von Phenyl (BTF); c: 2H von Thienyl (BTF) d: 4H von N-
CH,- (BTF-Briicke); e: 2H von NCH (einzelne Protonen der Heptyl-Octyl-Reste); f: 4H von CH,- (Heptyl-
Octyl-Rest); g: 6H von CH; (BTF) und 4H CH,-(Heptyl-Octyl-Rest) h: 20H der Alkylreste; i: 6H der CHjs-
Gruppen (Heptyl-Octyl-Rest).

16 Aryl-Protonen des Perylens erscheinen zwischen 8,56-8,44 ppm (a). AuBlerdem findet man
die diastereotopen Protonen der Methylengruppen an den C-Atomen 1 (f, g) der Heptylreste
am Perylen und ein Signal fiir zwei einzelne Protonen mit 5,11 ppm (NCH) am C-Atom 1 des
Oktylrestes am PBI. Auch die C-N-Bindung zwischen PBI und Photoschalterbriicke ldsst sich
verifizieren. So fehlt das Proton am Stickstoff des unsymmetrisch substituierten PBI-Edukts
im Spektrum des Produktes. Dafiir findet man ein Signal fiir die Methylengruppen bei 5,30
ppm (NCH3), welche die PBI-Chromophore mit der BTF-Briicke verbinden (d). Die BTF-
Briicke ist an ihren charakteristischen Protonensignalen b) und g) zu erkennen. Im

Massenspektrum von 44 ist kein Molpeak vorhanden. Das bei der StoBionisation gebildete
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Radikalkation ist offensichtlich instabil und zerfillt sofort in stabilere Bruchstiicke.
Stattdessen finden sich Fragmente mit hohen Intensititen, die auf PBI (603 amu, 89%) und
BTF-Strukturen (548 amu, 75%) hinweisen. Im FTIR-Spektrum erscheinen die fiir PBI
charakteristische (NC=0)-Schwingung (1698 cm') und eine starke Carbonylbande
(1659 cm™).

Diese Ergebnisse zeigen, dass ein PBI-BTF-PBI-Photoschalterchromophorsystem 44 iiber
den beschrittenen Syntheseweg hergestellt werden kann. Die Reaktion des PBI-Farbstoffes
17 mit dem BTF-Methylbromid 40 lieBe sich allerdings durch die Aktivierung des
Perylenbisimids mit Natriumhydrid optimieren. Wie bei der DBA-Synthese (Abschn. 3.1.1)
gezeigt wurde, ermoglicht die NaH-Aktivierung des PBI-Edukts 17 bei der C-N-
Bindungsbildung niedrigere Reaktionstemperaturen und eine Verkiirzung der Reaktionszeit

sowie hohere Ausbeuten.
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3.3.2 Optische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften wurden mittels UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopie von
PBI-BTF-PBI 44 in Toluen und Chloroform untersucht. Vergleichsmessungen erfolgten an
den Referenzmolekiilen BTF-Me 33 und PBI 19 (Schema 37).

15

157

H15C7

H,C(CH,),,—

BTF-Me 33

Schema 37: PBI-BTF-PBI-Chromophorsystem 44, Referenzmolekiil BTF-Me 33 und reiner Farbstoff PBI 19
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UV/Vis-spektroskopische Untersuchung der offenen und geschlossenen Isomere des
PBI-BTF-PBI 44-Systems und des Referenz- Photoschaltermolekiils BTF-Me 33
Abb. 25 zeigt die Absorptionsspektren des Systems PBI-BTF-PBI 44 bei offener und

geschlossener Photoschalterbriicke.

A) B)
Offene Form: Geschlossene Form:
— PBI-BTF-PBI 44 — PBI-BTF-PBI 44
— -BTF-Me 33 — -BTF-Me 33
N 064  [{ee PBI 19 N
© 4]
2 2
< <
600 700 800 " 300 400 500 600 700 800
Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abb. 25: Absorptionsspektrum von PBI-BTF-PBI 44 im Vergleich mit BTF-Me 33 Referenzmolekiil,

aufgenommen in Toluen, ¢ = 10° M; A) Photoschalter offen, B) Photoschalter geschlossen

Die offene Briicke in Chromophormolekiil PBI-BTF-PBI 44 (offen) zeigt in Toluen die
gleiche Absorptionsbande (292 nm) wie das offene Referenzmolekiil BTF-Me 33 (offen)
(291 nm) (Abb. 25A). In beiden Verbindungen PBI-BTF-PBI 44 (offen) und BTF-Me 33
(offen) sind diese Banden jeweils der Phenyl-Thiophen-Einheit des offenen Photoschalters
zuzuordnen. Anders als im Falle des Referenzmolekiils BTF-Me 33 (offen) erscheint im
Spektrum des offenen Isomers des Systems PBI-BTF-PBI 44 eine zusitzliche Bande
zwischen 370 und 400 nm, die eindeutig auf die Verkniipfung zwischen PBI und BTF
zuriickzufithren ist. Moglicherweise deutet diese Bande auf Hyperkonjugation iiber die

Methylengruppen zwischen PBI und BTF.

Abgesehen von der zusitzlichen Absorption zwischen 370 und 400 nm besteht das UV/Vis-
Spektrum des offenen Photoschalterchromophors PBI-BTF-PBI 44 aus der Summe der
Absorptionsbanden des offenen Photoschalters BTF-Me 33 und des reinen PBI-Chromophors.
Die im Molekiil PBI-BTF-PBI 44 (offen) enthaltenen Perylenbisimideinheiten (A= 527 nm)
sind durch die typische, stark strukturierte Bande des So-S;-Ubergangs mit den
Schwingungsiibergédngen 0-1 bis 0-4 vertreten. Intramolekulare n-n-Wechselwirkungen

zwischen den beiden PBI-Einheiten verringern die PBI-Absorption PBI-BTF-PBI 44. Dieser
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Effekt ist im UV/Vis-Spektrum im besonderen MaBle an den Schwingungsiibergéingen 1-3
sichtbar und tritt in PBI-haltigen Molekiilen auf, in denen sich die PBI-Einheiten

strukturbedingt sehr nahe kommen'*".

In der geschlossenen Form (Abb. 25B) von PBI-BTF-PBI 44 tritt die charakteristische
langwellige Absorptionsbande geschlossener BTF-Photoschalter in Erscheinung. Wie bei
allen 1,2-Bisthienyl-Perfluorocyclopenten-Photoschaltern ist diese auf das erweiterte
Polyensystem der geschlossenen BTF-Einheit zuriickzufiihren. Tab. 7 stellt die
Absorptionsmaxima der offenen und geschlossenen Isomere von PBI-BTF-PBI 44 und

BTF-Me 33 gegeniiber.

Tab. 7. Absorptionsmaxima des Photoschalter-Chromophorsystems 44 und des Referenzmolekiils BTF-Me 33

(o.: offen; g.: geschlossen).

Verbindung A1 (nm) Ao(nm) A3 (nm)
(e(Lmol'em™ *10%))  (e(Lmol'cm™ *¥10%)  (e(Lmol'cm™ *10%)

PBI-BTF-PBI44 (0.) 292 (3,3) 527 (8,5)

PBI-BTF-PBI44 (g.) 317 (2,6) 527 (8,7) 576 (1,2)
BTF-Me33 (offen) 291 (3,8)

BTF-Me33 (geschl.) 300 (2,8) 584 (0,9)

Im Vergleich zum geschlossenen Molekiil PBI-BTF-PBI 44 (A3 = 576 nm) absorbiert das
Referenzmolekiil BTF-Me 33 (geschlossen) bathochrom verschoben (A3 = 584 nm). Die
bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums im Vergleich zum Referenzmolekiil
BTF-Me 33 zeigt, dass trotz der CH,-Gruppe zwischen PBI und BTF-Einheit eine geringe
Wechselwirkung des PBI-Chromophors mit dem Polyensystem der geschlossenen Form des
Photoschalters anzunehmen ist. Entsprechend ist auch die UV-Bande (A;) des Isomers
PBI-BTF-PBI 44 (geschlossen) im Vergleich zu BTF-Me 33 (geschlossen) rotverschoben. Sie
erscheint bei 316 nm, widhrend BTF-Me 33 (geschlossen) bei kiirzeren Wellenldngen
absorbiert (A =300 nm).
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UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopische Untersuchung des Systems PBI-BTF-PBI 44 und
des Referenzmolekdils PBI 19

Die Fluoreszenzspektren von PBI-BTF-PBI 44 wurden in frisch zubereiteten Toluenldsungen
aufgenommen (Abb. 26). Die photoschaltbare Verbindung 44 liegt auch bei Einwirkung von
Tageslicht bevorzugt in der offenen Form vor. Die Emission wurde bei 420 nm angeregt. Bei
dieser Wellenldnge ist die Absorption des Photoschalters am geringsten (Abb. 25A), jedoch
absorbiert das PBI-Chromophor gerade so stark, um die PBI-Emission dort anregen zu
konnen. Damit soll vermieden werden, dass der Photoschalter durch die Anregungsenergie fiir
die Emission eine photochemische Reaktion eingeht. Als Referenzmolekiil fiir die

Fluoreszenzmessungen wurde PBI 19 verwendet.
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Abb. 26. Fluoreszenzspektren von PBI-BTF-PBI 44 und PBI 19, aufgenommen in frisch zubereiteten Lésungen
in Toluen (c = 10° M), Anregung bei 420 nm

Die Emissionsbande von PBI-BTF-PBI 44 (Anax = 540 nm) deckt sich mit der
Emissionsbande des reinen Perylenbisimidmolekiils PBI 19. Die Struktur der Emissionsbande
korreliert mit der Form der Absorption der Perylenbisimid-Einheit (Abb. 25A). Aufgrund von
Selbstloschungseffekten der Emission zwischen den beiden verbriickten PBI-Einheiten ist die
Intensitédt der Fluoreszenz des offenen Isomers der PBI-Einheit in 44 kleiner als im Falle des
reinen PBI-Chromophors 19. Zusétzliche Emissionbanden treten nicht auf. Aufgrund von
Vergleichsmessungen am Referenzmolekiil BTF-Me 33 (offen/geschlossen), konnte eine
Eigenfluoreszenz der Photoschalterbriicke im System PBI-BTF-PBI 44 sowohl im offenen als
auch im geschlossenen Zustand ausgeschlossen werden. Folglich liefert die BTF-Briicke
keinen Beitrag zur Emission des PBI-BTF-PBI 44 -Molekiils. Fiir das Photoschalten der

Fluoreszenz ist dies eine entscheidende optische Eigenschaft.
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3.3.3 Photochemische Reaktionen

UV/Vis-Spektroskopische Untersuchung des reversiblen Photoschaltens des PBI-BTF-PBI-
Systems 44

Die Photocyclisierung und Cycloreversion des Photoschalters wurde durch Belichtung mit
einer 150 W-Xenonlampe angeregt. Die UV-Anregung der RingschluBreaktion erfolgte mit
einem Schott-Bandpassfilter des Typs UG 11. Fiir die Anregung der Ringdffnung mit
sichtbarem Licht wurde ein Schott-Kantenfilter des Typs OG 550 (Orangeglas) verwendet (s.
Abschn. 4.1, Apparativer Teil). Die Belichtungszeit der Losungen in Toluen (¢ = 10° M)
betrug jeweils 90 min. Die reversible Photoisomerisierungsreaktion ist in Schema 38

dargestellt.

UV 300-360 nm

Vis > 550 nm

R

Schema 38. Photocyclisierung und Cycloreversion des Photoschalter- Chromophorsystems PBI-BTF-PBI 44

Vor und nach jeder Einstrahlung wurden ein Absorptions- und ein Fluoreszenzspektrum
aufgenommen. Dies ermdglichte eine Untersuchung auf strukturelle Verdnderungen infolge
der Enwirkung der Anregungsenergie (UV- und sichbares Licht). Dadurch konnten
photochemische Zersetzungsreaktionen in den Losungen wéhrend der Anregung
ausgeschlossen werden. Das Molekiil erwies sich in diesem Sinne als photochemisch stabil.
Nach Initiierung der Photocyclisierungsreaktion an PBI-BTF-PBI 44 (offen) mit offener
Photoschalterbriicke durch UV-Licht (300-360 nm) farbte sich die orange Losung violett. Der
Photoschaltprozess erwies sich auch in diesem System als reversibel. Durch Einstrahlung von
sichtbarem Licht (> 550 nm) wurde die Cycloreversion eingeleitet und die Losung kehrte zu
ithrer urspriinglichen Orange-Farbung zuriick. Die geschlossene Form konnte damit wieder

vollstindig in die offene zuriickgefiihrt werden. Intensitit, Wellenldngen und Struktur der
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Absorptionsbande des PBI-Chromophors blieben wihrend des Photoschaltens unveréndert.
Folglich sind Anderungen der photooptischen Eigenschaften allein auf die photochemische,

reversible [somerisierungsreaktion der Photoschalterbriicke zurlickzufiihren.

UV/Vis-kinetische Untersuchungen wahrend des Photoschaltprozesses im System
PBI-BTF-PBI 44

UV-Vis-kinetische Untersuchungen erfolgten durch Messung der Extinktionen des
PBI-BTF-PBI-Systems 44 in Abhéngigkeit von der Einstrahlungszeit des UV-Lichtes unter
den oben beschriebenen experimentellen Bedingungen fiir die Photoschaltung des Systems.
Abb. 27A zeigt UV/Vis-Spektren der offenen und geschlossenen Form in Toluen. In
Abb. 27B sind die wihrend der Photocyclisierung aufgenommenen UV/Vis-Spektren

iibereinandergelegt.
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Abb. 27. A) UV/Vis-Spektren des Systems PBI-BTF-PBI 44 in der offenen und geschlossenen Form: B)
UV/Vis-Spektren des Systems PBI-BTF-PBI 44, aufgenommen in Toluen (¢ = 10° M) wihrend der
Ringschluflireaktion in Abhéngigkeit von der UV-Belichtungszeit — Anregung der Photocyclisierung: 300-
360 nm.

Ein stetiges Anwachsen der langwelligen Absorption des geschlossenen Photoschalters bei
578 nm und die gleichzeitige Abnahme der Bande des offenen Photoschalters bei 292 war zu
beobachten. Zusitzliche Messungen wurden auch in Chloroform durchgefiihrt (ohne
Abblildung). Hierbei konnte eine Photocyclisierung des Systems 44 auch durch Anregung mit
Xenonlampe Shimadzu RF-5301PC mit Monochromator im Fluoreszenzspektrometer erreicht
werden. Die Auftragung von Extinktionsdifferenzen an zwei verschiedenen Wellenldngen in

einem ED-Diagramm bestdtigte einen isosbestischen Punkt bei 314 nm. Eine einheitliche
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Reaktion vom Rang r = 1 liegt vor. Folglich reagiert jedes Molekiil des offenen Isomers zu
einem Molekiil des geschlossenen Isomers gemil3 der Reaktionsgleichung nach Schema 38 in

einer Reaktion 1. Ordnung ohne Folge- oder Nebenreaktionen.

Lichtinduziertes reversibles Schalten der Fluoreszenz im System PBI-BTF-PBI 44
Gegeniiber dem offenen Isomer wird in der geschlossenen Form bei Anregung der PBI-

Emission mit 420 nm in Toluen eine Fluoreszenzloschung von 81% erreicht (Abb. 28A).
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Abb. 28. A) Fluoreszenzintensititen im PBI-BTF-PBI 44 bei offenem und geschlossenem Photoschalter —

Fluoreszenzspektren aufg