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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden zeitaufgeloste Pump-Probe-Absorptionsmessungen
iiber das Donor-Akzeptor substituierte Fluoreszenzchromophor Patman sowie iiber eine
Reihe von n’-3-Apo-n’-Carotinsduren unterschiedlicher Konjugationslange (n=10,12,14)
in verschiedenen Losungsmitteln vorgestellt und interpretiert. Die transienten Absorp-
tionsmessungen mit einer Zeitauflosung (o) im Subpikosekundenbereich wurden durch
stationdre Absorptions- und Emissionsmessungen™? erginzt.

Die Carotinsauren zeigen bei den stationaren Sy — So- Absorptionsspektren und bei
den rekonstruierten transienten S; — Sy-Absorptionsspektren in der Reihenfolge n-
Hexan < Methanol < Methanol/ KOH eine zunehmende Blauverschiebung, welche mit
Verkiirzung der Carotinsdure zunimmt. Weiterhin wurde in den TA-Spektren eine zur
S1 — Sy-Bande rotverschobene, ICT-Bande beobachtet, deren relative Intensitat mit
Verkiirzung der Konjugation und mit Erhohung der Losungsmittelpolaritat ansteigt.
Die erhohte Polaritat des Losungsmittels fithrt dabei zu einer Reduktion der Lebens-
dauer im niedrigsten angeregten Zustand (74), wihrend die Verkiirzung der Konjugation
mit einer starkeren Losungsmittelabhangigkeit des 74,-Wertes verbunden ist. Nach De-
protonierung der Carboxyl-Gruppe in Methanol/ KOH verschwindet die ICT-Bande
nahezu vollstandig und der 7,-Wert néahert sich dem in n-Hexan an. Messungen an
12’-Saure in Methanol bei verschiedenen pH-Werten deuteten darauf hin, dass 74 der
Titrationskurve des Carotinoids folgt. Dies legt eine Erniedrigung des Dipol- bzw. La-
dungstransfercharakters durch die basische Umgebung nahe, welche zur Erkliarung der
fehlenden Konvergenz der 74-Werte im Methanol (10 +2ps bei 8- und 12’-Carotinal28
und bei den Peridininen Cs3—C39¥) verwendet wird. Weiterhin zeigt sich, dass die Photo-
physik der Carotinséduren in den ersten 5 ps komplexer ist als bisher angenommen wur-
de. Hierbei wurden die Zeitkonstanten 7 < o, 7 = 0,3-0,8ps und 73 = 2—8 ps ermittelt
(globale Anpassung). 7o wird einer schnellen S; = ICT-Gleichgewichtseinstellung kurze
Zeit nach Anregung zugeordnet, wobei der Amplitudenverlauf darauf hindeutet, dass
diese in den meisten Féllen mit einem Verlust an ICT-Population und einem Anstieg an
Si-Population einhergeht. Die Zeitkonstante 73 konnte bei 10’-Saure und 12’-Sdure im
Bereich der S;-Bande aus einer Schwingungsrelaxation resultieren, wahrend das Auftre-
ten von 73 in Methanol im Bereich der ICT-Bande von einer Losungsmittelrelaxation
stammen koénnte.

Fir das Fluoreszenzchromophor Patman wurden zunéchst die stationaren Stokes-Ver-
schiebungen in den Losungsmitteln Methanol, Methanol/ Wasser 2:1, Butanol, Ethy-
lenglykol und Acetonitril berechnet, wobei eine Abhéngigkeit von Kosowers z-Werten
festgestellt wurde. Bei den zeitaufgelosten Spektren von 490-750 nm wurde eine Ab-
nahme der Halbwertsbreite der transienten Absorptionsbande festgestellt, welche in
protischen Losungsmitteln am Stérksten ausgepragt ist. Die Resultate der globalen
Anpassung deuten auf das Vorhandensein einer ICT-Vorldufer Komponente mit 16-
sungsmittelabhangigen Lebensdauern von 10 — 200ps und einer schnelleren Kompo-
nente (1 -3 ps) hin. Fir die Beschreibung der Photodynamik des angeregten Patman-
Chromophors wurde folgendes Modell vorgeschlagen: Kurze Zeit nach Anregung ist
der lokal angeregte Zustand besser solvatisiert und hat eine niedrigere Energie als der
ICT-Zustand. Im Verlauf der Losungsmittelrelaxation, deren Geschwindigkeit von der
Polaritat und der Viskositdt des Losungsmittels abhéangig ist, wird der ICT-Zustand
jedoch starker stabilisiert als der LE-Zustand. Aufgrund dessen kommt es zu einem



bestimmten Zeitpunkt zu einer Durchschneidung beider Potentialkurven, wodurch der
LE — ICT Ubergang begiinstigt wird. Fiir das System Patman in Wasser wurde ei-
ne weitaus geringere Stokes-Verschiebung und eine verringerte Fluoreszenzintensitat
sowie ein ganzlich anderer Verlauf der TA-Signale beobachtet. Dies wurde auf das Vor-
liegen einer Aggregatform zuriickgefithrt. Die zeitaufgelosten Spektren von Patman in
PSi9 — PEO9 deuteten dagegen auf eine Losungsmittelrelaxation in der Mizelle hin.
Diese ist jedoch im Vergleich zu den organischen Losungsmitteln schwacher ausgepragt
und verlangsamt.
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Verwendete Abkiirzungen

BuOH Butanol

CD Cavity Dumper

CT Ladungstransfer
(charge transfer)

EADS Entwicklungsassoziierte Differenzspektren
(evolution associated difference spectra)
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IC innere Konversion
(internal conversion)

ICT intramolekularer Ladungstransfer
(intramolecular charge transfer)

IVR intramolekulare Schwingungsrelaxation
(intramolecular vibrational relaxation)
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LE lokal angeregt
(locally excited)

MeCN Acetonitril

MeOH Methanol

NIR nahes Infrarot

OPA kollinear phasenangepasster optisch parametrischer Verstérker

(collinear optical parametric amplifier)
Q-switch Giiteschalter
(quality-switch)

RegA regenerativer Verstarker
(regenerative amplifier)

SHG Erzeugung der zweiten Harmonischen
(second harmonic generation)

SVD Singularwertzerlegung
(Singular Value Decomposition)

TA Transiente Absorption

TCSPC Zeitkorreliertes Einzelphotonenzahlen
(time correlated single photon counting)

TRSS zeitaufgeloste Stokes-Verschiebung
(time resolved Stokes-shift)

Vis sichtbar
(visible)
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1 Einleitung

1.1 Fluoreszenzsonden

In den letzten Jahrzehnten hat die Verwendung von Fluoreszenzsonden zur Unter-
suchung biologischer Systeme zunehmend an Bedeutung gewonnen. Besonders haufig
werden dabei Donor-Akzeptor substituierte Chromophore mit stark unterschiedlichen
Dipolmomenten im Grund- bzw. im angeregten Zustand verwendet, um die lokale Um-
gebung in Membranen 57 Proteinen B Nucleinsauren ™13 Mizellen, Vesikeln und an-
deren Nanopartikeln™ 1 zu proben. Prominente Vertreter dieser Chromophor-Klasse
sind Prodan und seine Derivate, wie etwa Laurdan oder Patman (Abbildung [[1]). Al-
len drei Fluorophoren gemein ist der 6-Acyl-2-Amino substituierte Naphtalinring, wel-
cher als Chromophor dient und eine starke Abhéngigkeit des Emissionsiibergangs bzw.
der Stokes-Verschiebung von den chemischen Eigenschaften der Umgebung verursacht.
Prodan wurde erstmalig 1979 von Weber2? synthetisiert und die Synthese von Patman
wurde 1985 durch Lakowicz2l beschrieben.
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Abbildung 1.1: Strukturformeln von Prodan 1 , Laurdan 2 und Patman 3.

Die mit dem Donor-Akzeptor Substitutionsmuster einhergehenden stark unterschied-
lichen Dipolmomente im Grundzustand (ug) und im angeregten Zustand (pg) wur-
den fiir Prodan aus der solvatochromen Stokes-Verschiebung mittels Lippert-Mataga-
Auftragung?223 hzw. durch Berechnung nach Bilot-Kawski?? in verschiedenen Losungs-
mitteln bestimmt und liegen zwischen pg = 10bzw. 81D und pug = 3,8 bzw. 2,1 D. Fir
Patman und Laurdan wurden ahnliche Dipolmomente gefunden2l25326 Die Differenz



1 Einleitung

der Dipolmomente ist generell umso grofler, je stéarker die Donor- bzw. Akzeptorei-
genschaften der Substituenten ausgepragt sind. Wird bei Prodan die Propionylgruppe
gegen eine Sulfonatgruppe (-HSO3) und die Dimethylaminogruppe gegen einen un-
substituierten NH,-Rest ausgetauscht, so wird aufgrund der erhohten Akzeptorstéirke
und der erniedrigten Donorstérke ein, im Vergleich zu Prodan, nur geringfiigig hoherer
Dipolmomentunterschied von Ay = 9D erhalten2? Wird ausschliefflich die Propionyl-
gruppe substituiert so findet man Ay = 20D. Extrem hohe Dipolmomentunterschiede
von Ap = 49D werden bei Substitution mit NPhMe als Donor erhalten (N-Phenyl-N-
Methyl-2-Aminonaphtalin-6-Sulfonat).

Aufgrund der Donor-Akzeptor Substitution wird fiir Prodan und seine Derivate wei-
terhin die Bildung eines intramolekularen Ladungstransfer Zustands (ICT) angenom-
men 2 welcher aus dem unpolaren lokal angeregten Franck-Condon Zustand (LE) ge-
bildet, und insbesondere in polar-protischen Losungsmitteln stabilisiert wird. Hierbei
gibt es Hinweise darauf, dass LE und ICT als zwar stark koppelnde aber dennoch
getrennte Zustinde vorliegen®¥(siehe auch Abschnitt [[2).

Als Modellsystem fiir Membrane dienen héaufig Phospholipipd-Doppelschichten aus
Dipalmiotyl-Phosphatidylcholin (DPPC, Abbildung [[L2) welche in wéssrigen Medien
aggregieren und so membranartige Strukturen mit einem hydrophoben Inneren und
einem hydrophilen AuBleren bilden. Die Aggregate liegen in verschiedenen Phasen vor
die abhangig von der Temperatur und den verwendeten Doppellipiden sind. Hierbei
probt jeder Chromophor eine etwas andere lokale Umgebung und man findet Pro-
dan nahe der Doppelipid/Wasser Grenzfliche, wahrend Patman aufgrund der apolaren
CH-Seitenkette tiefer in die unpolaren Regionen des Lipophils eingelagert ist.2? Die
unterschiedlichen lokalen Umgebungen von Prodan und Patman finden sich in den
unterschiedlichen Lagen der statischen Emissionsmaxima sowie den verschiedenen zeit-
lichen Entwicklungen der Stokes-Verschiebungen wieder2? Die verlangsamte Stokes-
Verschiebung von Patman (7, = 1,7 ns) gegeniiber Prodan (7, = 1ns) deutet dabei auf
eine erhohte lokale Viskositat hin und die stéirkere Stokes-Verschiebung des stationéren
Emissionsspektrums von Prodan (A7 = 3750cm™ vs. 3000 cm™) zeigt eine polarere
Umgebung an. Ein weiteres Beispiel fiir die Chromophor spezifische Wechselwirkung
mit der lokalen Umgebung ist die hohe Sensibilitat von Patman gegeniiber anderen
Ionen. So erhéht sich die Stokes-Verschiebung von Patman in DOPC (Dioleoylphospha-
tidylcholin) bei Zugabe des kationischen Doppellipids DOTAP nahezu linear mit dem
DOTAP Stoffmengenanteil 22 Gleichzeitig wird der beobachtete Relaxationsprozess im-
mer schneller. Fiir Laurdan wird dagegen an dieser Stelle kaum eine Abhéangigkeit der
Stokes-Verschiebung von der DOTAP Konzentration gefunden und der Relaxationspro-
zess wird erst bei hohen Soffmengenanteilen beschleunigt.

Aufgrund der hohen Sensibilitat gegeniiber der lokalen Umgebung lassen sich weiterhin
die Phaseniibergangstemperaturen deratiger Phospholipid-Doppelschichten durch Ex-
trapolation der temperaturabhingigen Lage der Emissionsmaxima bestimmen 28130
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Abbildung 1.2: Strukturformel von DPPC. Weiterhin gezeigt ist die Aggregation in
wassriger Losung und die ungefdhre Einlagerungstiefe der Chromophore
in die gebildete Membran 2%

Obwohl bereits auf die Wichtigkeit der Untersuchung der Ultrakurzzeitdynamik von
Prodan und seinen Derivaten hingewiesen wurde 3 sind trotz der Vielfalt an Veroffent-
lichungen tiber die statische und dynamische Abhéngigkeit der Emissionsbanden von
der lokalen Umgebung, an dieser Stelle noch keine zeitaufgelosten Messungen im unte-
ren Pikosekundenbereich in der Literatur zu finden. Hierbei wiirden sich Fluoreszenz-
Hochkonversions oder Kerr-Linsen geschaltete Fluoreszenzmessungen sowie transiente
Absorptionexperimente, jeweils mit Zeitauflosungen im Femtosekundenbereich beson-
ders eignen. Die beiden erst genannten haben den Vorteil, dass unabhéngig von einer
dynamischen Uberlappung von Emissions- und Absorptionsbande, immer das iiberla-
gerungsfreie Emissionsspektrum erhalten wird. Daher kann aus der Zeitabhangigkeit
der integrierten Bandenintensitét die zeitaufgeloste Stokes-Verschiebung berechnet wer-
den, so dass dem Solvatationsprozess eine Geschwindigkeitskonstante zugeordnet wer-
den kann. Transiente Absorptionsmessungen bieten dagegen den Vorteil, sowohl die
Emissions- als auch die Absorptionsbande des angeregten Chromophors zu erfassen.
Allerdings entspricht das gemessene Spektrun in einem bestimmten Zeit- und Spek-
tralbereich der abhingig vom Chromophor ist einer mehr oder weniger starken Uber-
lagerung beider Banden. Um die reine transiente Absorption zu erhalten, muss der
Anteil der Emission subtrahiert werden. Dazu wird das zeitaufgeloste Fluoreszenzspek-
trum bei einer Verzégerungszeit bei welcher die transiente Absorption weitestgehend
abgeschlossen ist auf das transiente Absorptionsspektrum skaliert. Fiir die Interpreta-
tion von transienten Absorptionsspektren ist weiterhin die Kenntniss der Dynamik und
Struktur der durch das Probephoton angeregten Zustidnde notwendig, da diese, neben
dem durch das Pumpphoton bevolkerten Zustand, den zeitlichen Verlauf der einzelnen
Transienten mitbestimmen.
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, einen Einblick in die Ultrakurzzeitdynamik
von Patman in verschiedenen organischen Losungsmitteln sowie wéassrigen Medien und
Mizellen zu geben. Die dazu durchgefiithrten zeitaufgelosten transienten Pump-Probe-
Absorptionsmessungen (Zeitauflosung o um 100 fs) wurden ergéanzt durch zeitaufgeloste
Fluoreszenzmessungen (o ~ 50 ps).I

1.2 Losungsmitteleinfliisse

1.2.1 Statische Stokes-Verschiebung

Das wichtigste Kriterium zur Beurteilung der Wechselwirkung eines angeregten Chro-
mophors mit seiner Losungsmittelumgebung ist die Stokes-Verschiebung. Diese ist de-
finiert als die Energiedifferenz zwischen dem Absorptions- und dem Emissionsschwer-
punkt in den jeweiligen stationdren Spektren. Die als Stokes-Verluste bezeichneten feh-
lenden Energiebetrige zwischen absorbiertem und emitiertem Licht werden u.a. durch
Schwingungsenergierelaxation durch Schwingungsenergietransfer mit dem Losungsmit-
tel, Dipol-Relaxation und andere Relaxationswechselwirkungen mit dem Losungsmittel
verursacht. Betrachtet man fiir Prodan und seine Derivate den Ubergang in den ersten
angeregten Zustand, so entstehen die Stokes-Verluste hauptsachlich durch Solvatati-
onsdynamik als Antwort auf das gednderte Dipolmoment des Chromophors. Um den
Losungsmitteleinfluss genauer spezifizieren zu kénnen, werden die Chromophor-Solvens
Wechselwirkungen unterteilt in:

1. generelle Losungsmitteleinfliisse

2. spezifische Wechselwirkungen zwischen Solvens und Farbstoff wie Wasserstoft-
briicken oder erhohte lokale Polaritdt in Mischungen

3. Ladungstransfer im Chromophor und nachfolgende Stabilisierung des CT-Zustands

4. sonstige, wie Chromophor-Chromophor Wechselwirkungen bei hohen Konzentra-
tionen

Interpretiert man die in Tabelle [[L T gezeigten losungsmittelabhéngigen Stokes-Verschie-
bungen von Prodan unter dem Gesichtspunkt genereller Losungsmitteleinfliisse, so 143t
sich der Chromophor in erster Ndherung durch einen Dipol in einem sphérischen Hohl-
raum darstellen, welcher sich in einem Losungsmittelkontinuum befindet (Onsager-
Modell). Die mit der Anregung des Chromophors einhergehende Vergrofierung des
Dipolmomentes stellt eine Anderung des lokalen elektrischen Feldes dar, auf welche
das umgebene Losungsmittelkontinuum reagiert. Die Antwort der Losungsmittelum-
gebung auf das gednderte Dipolmoment wird in diesem Fall durch den Brechungsin-
dex n und die Dielektrizitatskonstante e, beschrieben. Die Ermittlung von e, erfolgt



1.2 Losungsmitteleinfliisse

Losungsmittel Cyclohex. | C¢Hg | CHCIl3 | Aceton | MeCN | -PrOH | EtOH | MeOH | HyO
Avjem™! (Ref?Y) 4302 4416 | 5284 | 6448 | 6926 - 7616 | 8206 | 8646
Avfem™ (Ref?4) 3904 - 5151 - 6407 6817 - 7465 -

Tabelle 1.1: Stokes-Verschiebungen von Prodan in verschiedenen Loésungsmitteln

durch Wechselstrom-Impedanz-Spektroskopie, welche iiber den komplexen Widerstand
(Z*) der Probe auch die komplexe Dielektrizitétszahl e* (dielektrische Permitivitét,
et = (w-Cy-Z*)") liefert 33 Hierbei werden Frequenzen von 1076 — 108 Hz verwendet,
wobei zusatzlich die Phasendifferenz zwischen Strom und Spannung gemessen wird. Die
Dielektrizitatskonstante ist dann ein Mass fiir die Erhéhung der Kondensatorkapazitét
durch das Dielektrikum. Hierbei ruft das elektrische Feld des Kondensators eine Pola-
risation im Medium hervor, welche sich aus Beitridgen der Diffusions-, Orientierungs-,
Ionen- und der Elektronenpolarisierbarkeit zusammensetzen kann und dessen Abhéan-
gigkeit vom elektrischen Feld entweder linear ist oder die Form einer Hysterese-Kurve
hat. Die Impedanz-Spektroskopie kann in der Zeitdoméne oder in der Frequenzdomé-
ne durchgefithrt werden. Bei der Zeitdoméne wird das Dielektrikum dem gesamten
zu untersuchenden Frequenzbereich ausgesetzt. Hierbei andern sich Phase und Am-
plitude des gemessenen Stroms in Abhéngigkeit von der Frequenz. Anschlieend wird
mittels Fourier-Transformation der komplexe Widerstand erhalten. Fur die graphische
Darstellung des dielektrischen Verhaltens dienen Bode-Diagramme und Ortskurven.
Letztere geben €* in der komplexen Ebene wieder und enthalten sowohl den Real-
und Imaginérteil als auch die Phaseninformation. Bei den Bode-Diagrammen ist die
Abhéngigkeit des Betrags vom komplexen Widerstand (bzw. der dielektrischen Per-
mitivitdt) von der eingestrahlten Frequenz gezeigt. Betrachtet man das schematische
Bode-Diagramm in Abbildung[I.3] so ist zu erkennen, dass die Probe mit Erhéhung der
Frequenz immer durchléssiger wird. Hiebei verschwindet zunéchst die Orientierungs-
polarisation, bei sehr hohen Frequenzen auch die elektronische Polarisation. Hierbei
konnen ausschliellich Losungsmittelmolekiile mit permanentem Dipolmoment Beitra-
ge zur Orientierungspolarisierbarkeit liefern.

Da der Brechungsindex mittels sichtbarem Licht bestimmt wird, enthalt dieser aus-
chliefllich die elektronische Polarisierbarkeit(ag), die Dielektrizitatskonstante dagegen
noch den Tieffeldanteil der Orientierungspolarisierbarkeit (aor).

Da Absorptionsvorgiange auf einer Zeitskala umgekehrt proportional zur Frequenz des
eingestrahlten Lichts stattfinden, konnen diese lediglich durch die elektronische Pola-
risierbarkeit des Losungsmittels beeinflusst werden. Vergleicht man die Auswirkungen
von ag auf die Stabilisierung von Grund- und angeregtem Zustand mit dem ungestor-
ten System in der Gasphase, so ergibt sich aufgrund von ug > ug eine etwas starkere
Stabilisierung des angeregten Zustands, wodurch die Absorptionsspektren im Vergleich
zur Gasphase rotverschoben vorliegen (bei ug < pg findet man eine Blauverschiebung).
Ahnliches gilt fiir den Einfluss von ap auf den Emissionsiibergang. Im Gegensatz zur
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Resonanzen Anregung gegen-
phasig zur Polari-
sation
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Abbildung 1.3: Schematische Darstellung fiir die Abhéngigkeit des Betrags der komple-
xen Dielektrizitatszahl von der Frequenz. I: Orientierungspolarisation,
II: Tonenpolarisation, III: elektronische Polarisation =3

instantanen Elektronenpolarisierbarkeit ist die Orientierungsrelaxation durch Rotation
der Losungsmitteldipole wesentlich langsamer. Die Zeitkonstante dieses Prozesses ist,
ein konstantes Losungsmitteldipolmoment vorausgesetzt, abhéngig von Viskositat und
Temperatur2® Die reine Orientierungspolarisierbarkeit kann aus €, und n erhalten wer-
den, wenn bei der durch die Debyegleichung beschriebenen molaren Polarisierbarkeit
Py der Hochfeldanteil unter Verwendung der Maxwellgleichung (e, = n?) subtrahiert
wird.

Af=fle)=-f(n)=

€ — 1 n?-1
2-¢,+1 2-n?2+1

Die Abhéngigkeit der Stokes-Verschienbung von Af wird durch die Lippert-Mataga
Gleichung?223 heschrieben. Eine linearer Zusammenhang ist ein Zeichen fiir die Domi-
nanz genereller Losungsmitteleinfliisse. Zur Erlduterung dient Abbildung [[L4. Obwohl
die Annahme eines Losungsmittelkontinuums einem makroskopischen Bild entspricht,
wurde zwecks besserer Veranschaulichung der Losungsmittelrelaxation ein mikrosko-
pisches Bild verwendet. Der Chromophordipol befindet sich dabei im reaktiven Feld
des Losungsmittelkontinuums, welches sich aus Beitragen der Orientierungspolarisier-
barkeit und der elektronischen Polarisierbarkeit des Losungsmittels zusammensetzt und
die allgemeine Form R = 2;‘—3f (mit @ = Radius der Kugel) hat. Hierbei ist f(ag) = %
und f(aor) = Af. Die Energie des Grundzustandes relativ zur Gasphase (Ey) ist dann
durch die Dipol-Dipol Wechselwirkung um pug - (RS, + RS ) abgesenkt. Berchnet man
auf diese Weise die Energie des Absorptions- und des Emissionsiibergangs unter der
Vorraussetzung, dass die Orientierungsrelaxation wesentlich schneller als der Fluores-
zenziibergang verlauft, so heben sich die Beitrage der elektronischen Polarisierbarkeit
weg und man erhélt die Lippert-Mataga Gleichung;:

2-A
Ab = / (g - pi)” + konst.
h-c-a?
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Abbildung 1.4: Schematische Darstellung der Losungsmittelrelaxation eines Chromo-
phors mit geandertem Dipolmoment im angeregten Zustand.

Die fiir die Ableitung der Lippert-Mataga Gleichung gemachten Anahmen (sphérischer
Hohlraum, nur Orientierungsrelaxation), fithren in der Regel zu einer guten Uberein-
stimmung bei aprotischen Losungsmitteln. Jedoch findet man bei den in Tabelle [[.T] ge-
zeigten Stokes-Verschiebungen fiir Prodan in ¢-Propanol eine ahnliche Rotverschiebung
wie in Acetonitril, was ein deutliches Zeichen fiir das Vorhandensein von spezifischen
Solvenz-Chromophor Wechselwirkungen ist.

Liegen spezifische Solvens-Farbstoff Wechselwirkungen wie Wasserstoftbriickenbindun-
gen vor, so sind diese meist den Polarititseffekten tibergeordnet. So konnen bereits
kleinste Zusétze eines protischen Losungsmittels zu einer Losung von 2-Acetyl-Anthracen
in n-Hexan eine drastische Rotverschiebung des Emissionsiibergangs bewirken 24 der
sich durch die nur leicht gednderte Dielektrizitatskonstante nicht erkléaren 1at. An-
dererseits konnen die protischen Effekte auch weniger dominieren, wenn bereits eine
hinreichend starke Wechselwirkung mit einem polar-aprotischen Losungsmittel (z. B.
Dioxan) besteht. In diesem Fall fallt die Rotverschiebung bei Zugabe des protischen
Losungsmittels geringer aus.

Weiterhin wird bei vielen Donor-Akzeptor substituierten Chromophoren beobachtet,
dass zusétzlich zu dem vergroflerten Dipolmoment des lokal angeregten Zustands eine
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Losungsmittel P n €r nay=2 Af ¥ @ 16} Bl st
H,O 1 1 80 1,33302 0,32 | 1,170 04%0 1,097 ] 63,1 94,6
MeOH 0,79 059 336 1,330 0,306 | 0,6 0,983 066 | 555 83,6
MeOH/H,0 2:1 || 0,9 08 58 1,3316 0,3172 - - - - -
BuOH 081 29 178 1,3985 0,26 | 0,463 0,793 0843 | - 777
EG 1,11 21 37 143642 0273 | 09237 0,937 0587 | 56,6 85,1
MeCN 0,78 04 375 1,3442 0,305 | 0,853 0,153 0439 | 46 71,3
n-Hexan 066 032 1,9 1,3748 0.001 | -0,0438 (B8 38 - -

Tabelle 1.2: Eigenschaften der verwendeten Losungsmittel bei 20 °C. p: Dichte in g/ml,
n: Viskositdt in mPa-s. Berechnung von Af durch: Af = &=L - -1 Die

2e+1 2n2+1"

Werte fiir das MeOH/H;O-Gemisch wurden tiber die Stoffmengenanteile
abgeschéatzt.

weitere, sich anschliefende Ladungsseparierung stattfindet, wodurch der stabilisierende
Einfluss polarer Losungsmittel auf den gebildeteten CT-Zustand weiter ansteigt. Dies
zeigt sich zum einen in der Zeitabhingigkeit von pug?¥ und zum anderen durch tempe-
raturabhingige Messungen mit verschiedenen Relaxationsgeschwindigkeiten 2

Es sei noch erwéahnt, dass eine Reihe weiterer, empirischer, Losungsmittelskalen exis-
tieren. Fiir die Polaritdt konnen der Ep-Wert von Dimroth®3 oder die z-Werte von
Kosower38 verwendet werden. Weiterhin findet auch der 7*-Wert von Taft und Kam-
let¥ Anwendung als MaSB fiir die Polarisierbarkeit und die Dipolaritit. Dieser wird bei
protischen bzw. basischen Losungsmitteln haufig zusammen mit dem Protizitatspara-
meter o bzw. dem Basizitatsparameter 3 verwendet. Die Gewichtung der einzelnen
Parameter erfolgt tiber multiple lineare Regression der spektralen Daten gegen die
Losungsmittel. Die angegebenen Werte beziehen sich jeweils auf einen speziellen Chro-
mophor dessen Eigenschaften generalisiert werden. Die z-Werte wurden durch Messung
an alkylsubstituierten Pyridiniumsalzen erhalten und die Ep-Werte mittels Pyridini-
um N-Phenol-betain, welches als Zwitterion vorliegt und somit empfindlicher auf die
Losungsmittelumgebung reagiert. Beide finden Anwendung bei der Interpretation von
Absorptionsspektren, wobei angenommen wird, dass hauptsachlich der Grundzustand
beeinflusst wird. Die m*-Werte beziehen auch die Stabilisierung des angeregten Zu-
stands mit ein. Als Sonde werden u.a. die leicht polarisierbaren Bitiophene verwendet 41
Zur Bestimmung der o bzw. (#-Werte werden Nitroanisole bzw. Nitroaniline verwen-
det. Hierbei werden als Referenzpunkte die 7*-Werte in Dimethylsulfoxid willkiirlich
auf 1 (relativ leicht polarisierbar) gesetzt. Fir die Aciditat dient Methanol als Referenz
(aveon = 1) und fir die Basizitdt wird Hexamethylphosphorsauretriamid verwendet.
Als Nullreferenz dient in allen Féllen Cyclohexan. Héufig werden hierbei die Daten
verschiedener Farbstoffe gemittelt um die 7*-, a- und (-Werte abzuleiten. Obwohl die
genannten Losungsmittelparameter seit ihrer Einfiihrung eine breite Anwendung in
der Interpretation von stationdren Spektren gefunden haben, sei darauf hingewiesen,
dass die Verwendung eines einzelnen Farbstoffes zur Charakterisierung eines Losungs-
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mittelparameters fehlerbehaftet ist, da Chromophor ausgehende spezifische Solvenz-
Chromophor Wechselwirkungen nicht angemessen beriicksichtigt werden kénnen.

1.2.2 Dynamische Losungsmittelrelaxation

Zur Darstellung der Zeitabhéngigkeit von Losungsmittelrelaxationen werden Korrela-
tionsfunktionen C'(¢) verwendet. Eine Korrelationsfunktion ist ein Ma8 fir die lineare
Ubereinstimmung zwischen zwei Funktionen z(¢) und y(t), wenn diese um ¢ +I" gegen-
einander verschoben werden. Normiert hat C(t) die allgemeine Form:

oo - RO )y
7023(1-‘) ~y(D)dl {(z(0)-y(0))

—00

1.2.2.1 Dielektrische Relaxation

Die Bestimmung der dielektrischen Relaxationszeit eines Losungsmittels erfolgt durch
dielektrische Verlustspektroskopie. Diese ermoglicht es Zeitkonstanten bis zu Grofien-
ordnung von etwa 10 ps zu ermitteln. Kiirzere Zeitkonstanten konnen mittels Femtose-
kunden-THz-Spektroskopie®2 43 aufgelost werden. Bei der zuletzt genannten wird zu-
nachst die Zeitabhéngigkeit des elektrischen Feldes nach Anregung durch einen fs-
THz-Pumppuls bei verschieden Schichtdicken bestimmt. Dabei wird der Detekor fiir
den Probepuls durch einen verzogerten fs-Puls mit Wellenlangen im sichtbaren Bereich
geschaltet. Bei beiden Techniken wird die, von der temporéren Orientierungsbewegung
der Dipole des Mediums abhéngige, Phasenverzogerung der longitudinalen und trans-
versalen Komponenten durch anschlieBende Fourier-Transformation des Spektrums in
den Frequenzbereich erhalten. Die gemessenen Daten werden auf Basis der Korrelati-

onsfunktion fiir das gesamte Dipolmoment M des Losungsmittels beschrieben. Hierbei
fithrt die starke Ortsabhingigkeit der Korrelation neben einer Zeitabhéngigkeit auch
zu einer Abhéngigkeit vom Wellenvektor (k = 27), so dass fiir die Antwortfunktion des
gesamten Dipolmoments auf das eingestrahlte Feld geschrieben werden kann:

N N
M(kt) = > pa(t) -exp (ik-7i(t))
i-1
Fiir die Autokorrelation von M(l{;,t) gilt somit:

[ MR- M(kyt +T)dr
Cp) = —

[ |M(k.T)pPdr

— 00
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Aufgrund des unterschiedlichen Verhaltens der longitudinal und transversal ausgerich-

teten Komponenten erhélt man zwei Korrelationsfuntkionen ]\_/[> , und MT. Die Be-
rechnung der Autokorrelationsfunktion erfolgt tiber inverse Laplace-Transformation
der spektral abhéngigen Dielektrizitatskonstante e*(v). Diese kann beschrieben wer-
den durch#4

! 4

* € —1-€

€

”
n®—a’k? und € =2an-k

. 1
mit: €

a(v) ist hierbei die optische Absorptionskonstante. Es existieren verschiedene Modelle
zur Parametrisierung von €*(v), wie das Debye-Modell, die Cole-Cole Funktion und
andere. Das Debye-Modell liefert die dielektrische Relaxationskonstante m; tiber:

et = +Z € — €41
(e e]
1+ 27 v,

Liegen n Relaxationsprozesse vor, so ist €; die statische Dielelektrizitatskonstante und
€ns1 = €0 der Hochfrequenz-Grenzfall. Die einzelnen dielektrischen Relaxationszeiten
welche mit den intermedidren e;-Werten verkntipft sind, werden durch m; wiedergege-
ben. Die anderen Modelle basieren im Wesentlichen auf dem Debye-Modell, mit Va-
riationen der Form: ¥ 5 (Cole-Cole), Y.(1%)" (Cole-Davidson) bzw. 3 (W)W
(Havriliak-Negami). Bei den in Tabelle angegebenen Zeitkonstanten 1; handelt
sich sich um n-exponentielle Anpassungen mittels Debye-Modell mit n = 1 in MeCN, n
= 2 in Ethylenglykol und n = 3 in den anderen Losungsmitteln. Eine derartige Anpas-
sung beinhaltet jedoch nicht die longitudinale Komponente 7, welche in MeCN, H,0O,
und Ethylenglykol Anteile um 50 % und in MeOH Anteile von 17 % hat. Generell ist m
die Zeit, welche die Orientierungsrelaxation als Antwort auf ein, wahrend der Relaxati-
on konstantes, elektrisches Feld benotigt. Die Reaktion auf ein kurzzeitig vorliegendes,
urspringliches Feld wird durch 71, wiedergegeben. Fiir die Verkniipfung von 7q, mit m
gilt:

2€H + €
T, = T 7—
2€T + €
mit: € = €00 & N>
€T = €,,0 N €€ = €

Wobei e die Dielektrizitédtskonstante der den Chromophor enthaltenden Kavitét ist.
Fiir gewohnlich gilt: e = 128 Damit erhélt man:
2n2 + 1 n?

NTD—
e+1 €

T, = TD

Bereits die dielektrische Relaxation reiner Fliissigkeiten ist sehr komplex, so werden
fiir Monohydroxy-Alkohole fiir gewohnlich drei mp-Werte und entsprechend drei Werte

10
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fir 77, erhalten. Die Tabelle zeigt die 7-Werte der in dieser Arbeit untersuchten Lo-
sungsmittel. mp; entspricht hierbei der Rotation der OH-Gruppe um die CO-Bindung
im Alkohol, wahrend 7o der Rotation des freien Alkohols zugeordnet wird. Die Ro-
tation nach Wasserstoffbriickenbrechung wird durch die langsamste Zeitkonstante m3
beschrieben.

1.2.2.2 Dynamische Stokes-Verschiebung

Bei zeitaufgelosten Emissionsspektren von Chromophoren wird zur Beschreibung der
dynamischen Stokes-Verschiebung die Korrelationsfunktion C'(¢) haufig in der Form

Veg (1) = Voo

Vo_ﬁoo

Cﬁ(t) =

angegeben. Wobei 7,, dem Schwerpunkt des Spektrums bei ¢ = co und 74y dem Schwer-
punkt bei ¢ = 0 entspricht. Die zeitabhangige Verschiebung des Emissionsschwerpunktes

wird durch eg(t) = Voo + (U0 — Voo ) - 2 A - €Xp (%) beschrieben #% Damit hat die Korre-
lationsfunktion den Vorteil unabhéngig vom geéamten Ausmaf der Relaxation zu sein
und es konnen Experimente in verschiedenen Losungsmitteln miteinander verglichen
werden. Allerdings gehen so Informationen tiber das Spektrum bei ¢ = 0 und ¢ = oo
verloren. Durch multiexponetielle Anpassung von C(t) und 7., (t) lassen sich die ein-
zelnen spektralen Relaxationszeiten 7gg; bestimmen. Die in Tabelle angegebenen
Werte stammen von Anpassungen an die spektralen Daten unter der Annahme, dass
die beobachtete dynamische Verschiebung des Emissionsiibergangs hauptséachlich durch
Rotation des Losungsmittels verursacht wird. In diesem Fall enthélt die Dipol-Dipol
Korrelationsfunktion erster Ordung dieselbe Orientierungsbewegung wie die longitudi-
nale Autokorrelationsfunktion C]% (t) und die durch Anpassung von C;(t) erhaltenen
Zeitkonstanten entsprechen den Werten von 77,. Die verwendete Korrelationsfunktion
hat somit die Form:48

+00 0-Ppi
(LA Tar

L 1s P | -
Ci(t) = Cﬁ(t) =C ()" =

S 1)k

mit & = Dipoldichte. Abhéngig vom verwendeten Exponenten P,; werden dabei ver-
schiedene Zeitkonstanten erhalten. Diese liegen verschiedenen Annahmen iiber die Chro-
mophor-Solvens Wechselwirkung zugrunde, wobei stoflinduzierte Relaxationsprozesse
grundsétzlich vernachlissigt werden. So beschreibt die langsamste Zeitkonstante Tggrs
in Tabelle das Verhalten der Observablen C’%(t) und enthélt langreichweitige Kor-

relationswechselwirkungen. Die zu 7sro zugehorige Korrelationsfunktion Cag(t) be-
schreibt den Chromophor als Punktdipol unter Vernachlassigung der Solvenzstruktur.

11
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Die schnellste Zeitkonstante 7sgr; wird aus der longitudinalen Korrelationsfunktion C]Evj

erhalten.

T/ ps

Losungsmittel Di TOKi  TSRi
8,24 (8,4) 1,54 791
H>O 0,18 0,19 0,34
k.A. 0,04 0,17

8 52] (27) 923 42

MeOH 1,2 [13] 1,77 5
0,16 [1,4] 028 23

(24,7) - -

MeOH/H,0 2:1 - -

[670] 5284 - -

BuOH [27] - -

[2’4] - -
122 {145} k.A. 106
EG 11 {10} 9,72 153
k.A. 0,386 5,23

3,36 (3,4) [3,48] 1,85 3,2
MeCN k.A. 0,8 0,26
k.A. k.A. 0,16

Tabelle 1.3: Relaxationskonstanten der untersuchten Losungsmittel aus dem Uberblick

12

von Maroncelli et al 8 7p;: Dielektrische Relaxationskonstanten, 7ox;: Re-
laxationskonstanten aus Messungen zum induzierten Kerr-Effekt, 7gg;:
Anpassungsparameter der Korrelationsfunktion zur spektralen Verschie-
bung von Coumarin 153. k.A.: keine Angabe in der Literatur. (Wert): aus
Schmuttenmaer et al.* [Wert]: aus dem Lehrbuch von LakowicZ28 und
{Wert}: aus Buchner et al®8 Die Zeitkonstanten sind nach absteigender
Grofle sortiert (73 ist stets die langsamste und 7, stets die schnellste Zeit-
konstante). Weitere Details siehe Text.



1.2 Losungsmitteleinfliisse

1.2.3 Modelle zur Beschreibung der spektralen Verschiebung

Die Zeitabhangigkeit des Emissionschwerpunktes kann entweder durch ein kontinuier-
liches Relaxationsmodell oder durch ein Zwei-Zustands Modell beschrieben werden.
Ersteres liegt bei einer Dominanz von generellen Losungsmitteleinfliisssen vor, wahrend
das Zwei-Zustands Modell bei LE - CT-Ubergingen oder bei einem Protonentransfer
im angeregten Zustand Anwendung findet.

Eine Unterscheidung zwischen beiden Prozessen kann tiber die Betrachtung der Zeitab-
héngigkeit der Halbwertsbreite gelingen (Abbildung [LH). Im Falle der kontinuierlichen
Losungsmittelrelaxation erwartet man zunéchst keine Zeitabhangigkeit der Halbwerts-
breite (linker Teil von Abbildung [[0]). Praktisch sind die Intermediatspektren jedoch
ein wenig breiter. Dies hat folgende Ursache: Die instantane Erhohung des Chromo-
phordipols durch Lichtabsorption zwingt die Dipolorientierung des Losungsmittels aus
ihrem urspriinglichen thermischen Gleichgewicht. Somit lauft die Umorientierung zu-
nichst endotherm ab, wodurch sich die Energie des angeregten Zustands zunéchst
kurzzeitig erhoht. Dies fithrt zu einer leichten Verbeiterung der Intermediatspektren,
so dass das im linken Teil von Abbildung gezeigte Modell eine Vereinfachung dar-
stellt.

Dem gegeniiber steht das im rechten Teil von Abbildung [l gezeigte Modell zur schritt-
weisen spektralen Verschiebung. Hierbei handelt es sich um zwei getrennte Zustande
Yrpc und Per die stark koppeln kénnen. Abhingig vom Uberlappungsgrad beobach-
tet man dann entweder zwei getrennte Banden, wobei die langwelligere tiber die Zeit
anwachst und die kurzwelligere absinkt, oder eine mehr oder weniger deutliche Zeitab-
héngigkeit der Halbwertsbreite.

Zur Zeit wird davon ausgegangen, dass mehrere Zustdnde an den Emissionsspektren

I"(a,t)
I'(a,t)

WAVELENGTH (nm) WAVELENGTH (nm)

Abbildung 1.5: Schematische Darstellung der prinzipiell beobachteten zeitaufgelosten
Emssionsspektren bei kontinuierlicher Relaxation eines Zustands (links)
und bei Vorhandensein eines LE — CT-Ubergangs (rechts) 28 F: Franck-
Condon Zustand, R: Relaxierter Zustand.
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von Prodan und seinen Derivaten beteiligt sind2%49 Nach Anregung des unpolaren
Franck-Condon Zustands, welcher zu sehr frithen Zeiten das Emissionsspektrum domi-
niert, folgt Ladungstransfer im unteren Pikosekundenbereich und anschliefene Stabi-
lisierung des CT-Zustands durch das Losungsmittel. Der Stabilisierungsprozess selbst,
kann sowohl die Orientierungsrelaxation des Losungsmittels, als auch spezifische Wech-
selwirkungen wie das Ausbilden oder Verstirken von Wasserstoftbriickenbindungen
beinhalten.

1.3 Carotinoide

Carotinoide sind vielfach in der Natur zu finden. Von hoher Bedeutung fiir den Men-
schen sind besonders die Retinoide wie all-trans-Retinsaure und all-trans-Retinal, wel-
che im Korper u.a. aus §-Carotin gebildet werden. Retinoide haben einen wesentlichen
Einfluss auf die Zelldifferenzierung, insbesondere wahrend der Embryonalentwicklung.
Die zugehorigen Rezeptoren befinden sich im Zellkern und es wurden bereits iiber 530
Gene als direkte oder indirekte Ziele von all-trans-Retinsiure beschrieben 52 Aufgrund
epidemiologischer Studien®! wird zur Primérpréivention von Krebs- und Herzkreislaufer-
krankungen eine tégliche Zufuhr von 2-6 mg 3-Carotin empfohlen. Andererseits konnen
Mengen >30mg/Tag auch zu einer Erhéhung des Krebsrisikos fithren 52

Eine zentrale Rolle in der Natur nehmen Carotinoide sicherlich in der Photosynthe-
se ein, wo sie einerseits die Lichtausbeute im blau-griinen Spektralbereich erhéhen,
andererseits das Photosystem vor zu viel Licht schiitzen indem Singulett- und Triplett-
Kénale zur Loschung angeregter Chlorophylle bereitgestellt werden. Um die Rolle der
Carotinoide in der Photosynthese besser zu verstehen, wurden in den letzten zehn
Jahren eine Vielzahl an Ultrakurzpuls-Untersuchungen zur Photophysik von isolier-
ten Carotinoiden und von Carotinoid-Chlorophyll Komplexen durchgefithrt. Weiterhin
wurden Carotinsiuren fiir ihre Anwendung in Gritzel-Solarzellen getestet 5355 Apo-
Carotinsduren und Apo-Carotinale eignen sich ferner als Sonden zur Untersuchung der
Solvatationsdynamik in ionischen Fliissigkeiten5659 oder Losungsmittelgemischen.

1.3.1 Photophysik von C,,-Carotinoiden

Die intramolekulare Dynamik von Carotinoiden mit Cop-Symmetrie wie $-Carotin und
Astaxanthin wurde zunéchst durch ein einfaches Drei-Zustandsmodell mit den Singu-
lettzustanden So(1'A;), Sp(1'Bf) und S;(2'A;) beschrieben (fir eine Ubersicht sie-
hé5360)  Der Ubergang Sy — S; ist paritiits- und symmetrieverboten und der sehr hohe
Extinktionskoeffizient im blau-griinen Spektralbereich von 105 Lmol-tem™! resultiert
aus dem Ubergang Sy — Sy. Nach 0-0 Anregung in den Sy-Zustand erfolgt ultraschnelle
innere Konversion (50-200 fs) in den schwingungsangeregten S;-Zustand. Im S;-Zustand
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findet zunéchst Schwingungsrelaxation statt. Diese verlduft parallel zur inneren Kon-
version in den schwingungsangeregten Grundzustand®¥ (S%, Lebensdauer im S;-Zustand
bei f-Carotin ca. 9ps). Im Sg-Zustand erfolgt schlieflich vollstandige Schwingungsrela-
xation. Die Lebensdauer des ersten angeregten Zustands kann dabei durch Anregen des
stark erlaubten S; — Sx-Ubergangs (us, - sy ® [is, »s,) geprobt werden. Generell wird
dabei fir die Coy-Carotinoide keine Abhangigkeit der S;-Lebensdauer von der Polaritéat
des Losungsmittels beobachtet.

Quantenmechanische Rechnungen an all-trans-Polyenen sowie Raman spektroskopische
Untersuchungen legen nahe, dass ab einer Konjugationslange N >9 ein Zustand mit
IB;-Symmetrie zwischen S;- und Sp-Zustand vorliegt. Entwicklungsassozierte Diffe-
renzspektren, welche durch globale Analyse mittels sequentiellem Abklingschema aus
transienten Absorptionsdaten gewonnen wurden, deuten ebenfalls auf eine kurzlebige,
zum S; — Sy-Spektrum rotverschobene, Bande hin. Die TA-Daten schlieen jedoch
nicht aus, dass es sich dabei um den schwingungsheiffen S;-Zustand handeln koénn-
te. Der 'B;-Zustand wurde herangezogen um die, dem Energieliickengesetz widerspre-
chende, Zunahme der Ss-Lebensdauer mit Verkiirzung der Konjugation zu erklaren.
Vier-Wellen-Mischungsexperimente legen dagegen nahe, dass diese Abhéngigkeit die
Auswirkung einer konischen Durchschneidung von Si- und Ss-Potentialhyperflache ist.
Ein weiterer Zustand (S*), dessen Symmetrie unbekannt ist, wurde an der blauen Flan-
ke der S; - Sy-Absorptionsbande entdeckt und hat eine léngere Lebensdauer als der
S1-Zustand. Hierbei konnte es sich entweder um ein schwingungsheiffes Grundzustands-
intermediat oder um den S;-Zustand eines leicht verdrehten Carotinoid-Konformers
handeln.

1.3.2 Carbonylsubstituierte Apocarotinoide

Die Bedeutung von asymmetrisch mit elektronenziehenden Gruppen substituierten
Carotinoiden, deren konjugiertes m-System von der Cog,-Symmetrie abweicht, ist be-
sonders durch die Untersuchung von Peridinin erkannt worden. Bei Peridinin han-
delt es sich um ein hochsubstituiertes Carbonylcarotinoid welches in maritim lebenden
Dinophlagelaten vorkommt und dessen S;-Lebensdauer deutlich 16sungsmittelabhén-
gig ist (180ps in n-Hexan und 9ps in MeOH)53 Hierbei wurden die erhaltenen S;-
Lebensdauern hauptsichlich mit der A f- und der f(e)-Skala verglichen. Untersuchun-
gen an synthetischen Peridinin-Derivaten verschiedener Konjugationslinge %63 Apo-
Carotinalen®65 yund Apo-Carotinsiuren®68 Jegen dabei nahe, dass die Losungsmit-
telabhéngigkeit der S;-Lebensdauer mit Verkiirzung der Konjugationslange zunimmt.
Weiterhin hat der elektronenziehende Charakter der funktionellen Gruppe einen we-
sentlichen Einfluss auf das Ausmafl der Losungsmittelabhingigkeit, welche in der Rei-
henfolge Aldehyd < §-Lacton <« Keton < Ester » Carbonsaure abnimmt. Tabelle L4l gibt
einen Uberblick iiber die Anderung der Losungsmittelabhingigkeit der Lebensdauer im
ersten angeregten Zustand mit Anderung der Konjugationslinge fiir drei verschiedene
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Abbildung 1.6: Strukturen der untersuchten (3-Apo-Carotinsduren (links), sowie von
verschiedenen Peridinin Derivaten(rechts) und Fucoxanthin®(unten).

Fucoxanthin (70A)

funktionelle Gruppen. So wird etwa beim 3-Apo-8’-Carotinal (8’-Aldehyd, 8 acyclische
Doppelbindungen) eine Lebensdauer von 9ps in Methanol und 23 ps in n-Hexan be-
obachtet, wiahrend bei 8'-3-Apo-8’-Carotinsaure (8'-Séure) die Lebensdauer in beiden
Losungsmitteln bei etwa 23 ps liegt 88 Im Falle des um zwei Doppelbindungen kiirzeren
12’-Aldehyds bzw. bei 12-Siure, wurde beim Ubergang von n-Hexan zu Methanol eine
Verkiirzung von 220 ps auf 8 ps bzw. von etwa 200 ps auf etwa 52 ps beobachtet.
Generell zeigen sich polaritatsinduzierte Effekte nur bei asymmetrisch carbonylsub-
stituierten Carotinoiden. So wurde beim vergleichsweise kurzen Carbonylcarotinoid
Crocetindial aufgrund der symmetrischen Substitution nahezu keine Losungsmittelab-
hingigkeit beobachtet 67

Neben der Losungsmittelabhéngigkeit der Lebensdauer im ersten angeregten Zustand
bei hinreichend kurzen Carbonylcarotinoiden, finden sich auch signifikante Anderungen
im transienten Absorptionsspektrum. Der linke Teil von Abbildung [[L7] zeigt die tran-
sienten Absorptionsspektren von Peridinin in Methanol und n-Hexan ™ Wihrend das
Spektrum in n-Hexan dem nicht carbonylsubstituierter Carotinoide gleicht (S; - Sn-
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1.3 Carotinoide

Doppelbindungsanzahl | 10 | 9 8 7 6 5
TMeOH - - | 22-25 | 33-34 50-60 10-14
Carbonséaure THex - - | 22-24 | 66-74 | 180 - 220 | 400-500
TMeOH 45| 6 8-9 - 7-9 -
Aldehyd THex 5! 12 | 21-25 - 180-220 -
TMeOH - - - 8-13 8-12 9-14
(B-Lacton THex - - - 40 178 1000

Tabelle 1.4: Lebensdauern (in ps) des ersten angeregten Zustands von verschiedenen
Carbonylcarotinoiden in Methanol und n-Hexan in Anhéngigkeit von der
funktionellen Gruppe und der Konjugationslinge 26566686 Piir die Kon-
jugationslange wurden die Anzahl der acyclisch konjugierten Doppelbin-
dungen bis zur funktionellen Gruppe verwendet. Die Allen-Gruppe bei den
Peridinin-Derivaten wurde als eine Doppelbindung gezéhlt.

Ubergang), ist in Methanol die Intensitit der um 600 nm zentrierten Bande deutlich
erhoht und der S; — Sy-Anteil nur noch als Schulter im Spektrum enthalten. Weiterhin
konnte im Falle von Peridinin in Methanol eine stimulierte Emission im Spektralbe-
reich von 800-1000 nm beobachtet werden, welche in n-Hexan nicht vorhanden war
(oben rechts in Abbildung [[7)). Die stimulierte Emissionsbande enthélt auf der blauen
Flanke eine Schulter, welche aus der Uberlagerung mit der, in n-Hexan detektierten,
S1 — Sy-Bande stammt. Die spektrale Lage der S; - Sy Bande oberhalb von 1000 nm
ist dagegen losungsmittelunabhéangig. Fiir die optimale Anpassung an die Transienten
in Methanol wurde im Bereich der um 600 nm zentrierten Bande und im Bereich der
stimulierten Emission, neben den Zeitkonstanten fiir die So-Lebensdauer (im Folgenden
71) und die S;-Lebensdauer (im Folgenden 74), noch eine weitere Zeitkonstante 75 ~ 1 ps
benétigt. Ahnliche Beobachtungen wurden auch bei Apo-Carotinalen gemacht. Spétere
Messungen zeigten, dass die stimulierte Emission bei vielen Carbonylcarotinoiden auch
in unpolaren Medien wie n-Hexan beobachtet wird 264 Dariiberhinaus wurde bei Mes-
sungen von Frank et al. an den in Abbildung gezeigten Peridinin-Derivaten auch in
n-Hexan eine triexponentielle Kinetik festgestellt? Demnach scheint sowohl fiir 74 als
auch fiir 7, eine Losungsmittelabhangigkeit vorzuliegen.

Die genaue Ursache fir die Losungsmittelabhéngigkeit von 74 und 75, sowie fiir die Ab-
hangigkeit des Ausmasses der Losungsmittelabhingigkeit von der Konjugationlange,
ist nach wie vor unklar. Einigkeit besteht beziiglich der Tatsache, dass ein Zustand mit
hohem Ladungstransfercharakter nahe den angeregten Zustanden (S; und Sy) vorliegt,
welcher mit dem elektrischen Feld der Losungsmittelumgebung geeignet wechselwir-
ken kann. Zeitaufgeloste Spektren zu den in Abbildung gezeigten Carotinsauren
liegen von Xiang et al. vor54 Allerdings lassen die Ergebnisse keine Riickschliisse auf
die Losungsmittelabhéngigkeit zu, da lediglich ein Losungsmittel (Ethanol mit etwas
THF, genaue Zusammensetzung ist unbekannt) verwendet wurde. Die dort gefunde-
nen Lebensdauern im ersten angeregten Zustand (74) liegen fiir 8’-Saure bei 23 ps, fir
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Abbildung 1.7: Transiente Spektren von Peridinin in Methanol und n-Hexan im Be-
reich von etwa 470-740 nm (links) und im Bereich von etwa 700-2000 nm
(rechts oben) ™ Weiterhin ist rechts unten der Verlauf der einzelnen
Transienten in Methanol gezeigt 't

10’-Saure bei 64 ps, fir 12’-Saure bei 122 ps und fiir 14’-Saure bei 52 ps. Die im Ver-
gleich zu 12’-Séure ungewohnlich kurze Lebensdauer von 14’-Saure wurde von Xiang et
al. durch die, mit Verkiirzung der Konjugation zunehmende, Verkleinerung der S; —So-
Energielticke erklért. Da der So-Zustand aufgrund der hohen Oszillatorstarke ein grofles
Dipolmoment aufweist, erhélt der S;-Zustand ebenfalls ionischen Charakter, wodurch
der optische Ubergang in den Grundzustand erleichtert wird. Dies wiederum fithrt da-
zu, dass die beim TA-Experiment beobachtete Si-Lebensdauer 74 = (kg + ki)' kleiner
wird. Weiterhin erklaren Xiang et al. hierdurch die beobachtete stimulierte Emission
im langwelligeren Teil des Vis-Spektrums. Mittels Stark-Spektroskopie durchgefiihrte
Messungen an Fucoxanthin in MeTHF-Glass bei 77 K unterstiitzen aufgrund einer An-
derung des Dipolmomentes zwischen Sp- und Sg-Zustand von 17 D die These, dass der
So-Zustand hohen Ladungstransfer aufweist. ™ Den von Xiang et al. getroffenen Aussa-
gen entgegen steht jedoch die bei Carotinsauren und den Peridininen in n-Hexan beob-
achtete erhohte Si-Fluoreszensquantenausbeute gegentiber Methanol, %4 welche auf ein
hoheres ki in Methanol hindeutet. Weiterhin zeigte sich bei Messungen an Peridinin
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1.3 Carotinoide

Derivaten? eine deutliche Rotverschiebung des Maximums der stimulierten Emission
gegeniiber dem Maximum der S;-Fluoreszenz, was darauf schlieflen 1a8t, dass die sti-
mulierte Emission nicht aus dem S;-Zustand erfolgt.

1.3.3 Kinetische Modelle

Zunachst wurde fiir Peridinin in Methanol ein sequentielles Relaxationsschema vorge-
schlagen™ wobei 75 ~ 1ps dem Befiillen S; - ICT und 74 ~ 10ps der inneren Konver-
sion ICT — Sy zugeordnet wurde. Obwohl im Bereich der stimulierten Emission eine
gute Ubereinstimmung mit dem Verlauf der Transienten erzielt wurde, konnte damit
nicht die fehlende spektrale Abhéngigkeit der Zeitkonstanten erklirt werden. Da ins-
besondere im Bereich der S; — Sy-Bande im NIR oberhalb von 1000 nm 74-Werte von
10 ps gefunden wurden (und auch an der S;-Schulter bei 530 nm), wurde 74 der S;-
Lebensdauer zugeordnet. Der S;-Zustand wird dann in Methanol hauptséichlich durch
die polaritatskontrollierte S;/ICT-Energiebarriere in den ICT-Zustand entvolkert und
die Zeitkonstante 75 wird im Rahmen einer umgekehrten Anordnung der Zeitkonstan-
ten der Entvolkerung des ICT-Zustands in den Sp-Zustand zugeordnet. Dies wurde je-
doch wieder verworfen, da es ein unrealistisch hohes ICT — Sy-Ubergangsdipolmoment
erfordern wiirde,um die beobachtete stimulierte Emission im NIR (zwischen 800 und
1000 nm) zu erkéren.

Pumpwellenlangenabhéngige Messungen an Peridinin in Methanol ergaben bei Anre-
gung an der asymmetrisch verbreiterten roten Flanke des stationdren Sy - So-Spektrums
eine lineare Verkiirzung sowohl von 7, als auch von der Anstiegskomponente 75 mit Er-
hohung der Pumpwellenlange. Ferner zeigte sich in diesem Pumpwellenlangenbereich
das Fehlen der S;-Schulter im transienten Vis-Spektrum, sowie eine im Verhélniss zur
S1 = So-Bande verstarkte stimulierte Emission ICT — Sy. Derartige, pumpwellenlan-
genabhéangig verstarkte, ICT-Eigenschaften wurden nur in protischen Losungsmitteln
beobachtet und wurden dem Vorliegen von wasserstoftbriickengebundenen Peridinin-
Konformeren zugeordnetZ¥ Ahnliche Beobachtungen wurden auch beim 12’-Carotinal
gemacht 88 Die ebenfalls festgestellte Temperaturabhingigkeit der Lebensdauern laft
auf eine polaritatsabhangige S;/ICT-Potentialbarriere schlieBen. Die Anstiegskompo-
nente 7, wurde dann als eine kleine strukturelle Anderung der Carbonylgruppe iden-
tifiziert, welche zu einer Erhohung des ICT-Charakters der S;/ICT-Potentialflache
fiihrt. Da die beobachtete stimulierte Emission deutlich rotverschoben gegeniiber der
S1-Emission ist, wurde darauf geschlossen, dass der mit Erhohung der Losungsmittelpo-
laritat (und Protizitét) zunehmende ICT-Charakter zu einer Verbreiterung des S;/ICT
Potentials fithrt. Die Effekte der Carbonylgruppe auf die Photophysik der Carotinoide
wurden dann folgendermaflen zusammengefasst:7

1. Unabhéngig von der Loésungsmittelpolaritit wird die Energie des S,-Zustands
durch die Carbonylgruppe abgesenkt
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1 Einleitung

2. In polaren Medien wird der ICT-Charakter des Grundzustands (Sp) erhéht, wo-
durch mehrere Konformere vorliegen

3. In polaren Losungsmitteln wird der ICT-Charakter des S;-Zustands erhoht

Weiterhin wurde eine Entvolkerung des Si-Zustands iiber zwei Kanéle vorgeschla-
gen BERGATA Messungen mittels Pump-Abregungs-Probe Spektroskopie (pump-dump-
probe, PDP) wurden von van Grondelle et al. an der roten Peridinin Form in Methanol
durchgefiihrt. Bei den PDP-Experimenten wurde ein Abregungspuls im Bereich der sti-
mulierten Emission (800 nm) verwendet und aus der Differenz zwischen Pump-Probe-
und PDP-Spektren eine doppelt differenzielle optische Dichte (AAOD) gebildet, wel-
che es erlaubte, die Auswirkungen des Abregungspulses zu erfassen. Hierbei zeigte sich
im Bereich der ICT-Bande (590nm) ein instantaner Signalverlust nach Applikation
des 800 nm Abregungspulses. Da bei der Transiente im Bereich des Sy — So-Ubergangs
(435nm), das Ausbleichsignal jedoch nicht instantan sondern auf einer Zeitskala von
1 ps abgeschwiicht wird, scheint der 800 nm Puls nicht den Ubergang in den Grundzu-
stand (Sp) abzuregen, sondern in ein so genanntes Grundzustandsintermediat (GSI),
welches nach 1 ps in den Sp-Zustand tibergeht. Im Bereich der S;-Schulter fithrt der Ab-
regungspuls erst nach etwa 4 ps zu einer Abschwéichung des AAO D-Signals. Dies deutet
darauf hin, dass S;- und ICT-Zustand getrennt vorliegen, aber iiber ein Gleichgewicht
miteinander verbunden sind. Das aus den PDP-Experimenten aufgestellte Relaxations-
schema ist in Abbildung gezeigt.

In Abbildung ist ein von Frank et al. aufgestelltes Relaxationsschema fir die in
Abbildung gezeigten Peridinin Derivate dargestellt. Die So-Energien wurden aus
den stationaren Sy — Ss-Absorptionsspektren und die S;-Energien aus den stationéren
Fluoreszenzspektren ermittelt. In den transienten Spektren von Csg-Peridinin in Me-
thanol, Peridinin in Methyl-Butyl-Ether und Css-Peridinin in n-Hexan wurden gleiche
S1- und ICT-Bandenintensititen gefunden. Diese wurden darauf zurtickgefiithrt, dass
Si- und ICT-Zustand gleiche Energien haben, so dass die stationdren Emissionsspek-
tren dieser Systeme auch die Energie des ICT-Zustands in Abhéangigkeit von der Di-
elektrizitatskonstante liefern. Die ICT-Energie in den anderen Losungsmitteln wurde
dann durch Extrapolation bestimmt. Hierbei zeigte sich, dass die energetische Lage
des ICT-Zustands unabhingig von der Konjugationsliange ist und dass die Lebens-
dauer aller Derivate in Methanol bei ~10ps liegt. Dies deutet darauf hin, dass der
[CT-Zustand nahe des (3-Lactonrings lokalisiert ist. Weiterhin wurde die beobachte-
te Dynamik durch die energetische Lage des ICT-Zustands relativ zum Ss- und zum
Si-Zustand erklart: Liegt der ICT-Zustand unterhalb des S; wie etwa bei Peridinin in
Methanol, so wird dieser iberwiegend bevolkert, was zu einer intensiveren ICT-Bande
fithrt. Sind die S;- und ICT-Energien dhnlich wie etwa bei Cs3-Peridinin in n-Hexan
oder Csg-Peridinin in Methanol, so werden auch &hnliche S;- und ICT-Amplituden
im transiente Spektrum gefunden. Hierbei wird jeweils von &hnlichen S; — Sy- und
ICT - Sxr-Ubergangsdipolmomenten ausgegangen. Es sei darauf hingewiesen, dass bei
den in Abbildung gezeigten Schemata zwar getrennte Zustédnde gezeigt sind, jedoch
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1.3 Carotinoide

nicht klar ist, ob es sich beim S;- und beim ICT-Zustand um zwei getrennte, quanten-
mechanisch gekoppelte, Zustiande handelt oder ob ein gemeinsames S;/ICT-Potential
mit zwei liber eine Barriere getrennten Minima vorliegt.
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Abbildung 1.8: Aus Pump-Abregungs-Probe Messungen an der roten Peridininform in
Methanol aufgestelltes kinetisches Modell ™4
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Abbildung 1.9: Energieniveauschemata fiir Peridinin und seine Derivate von Frank
et al? Das jeweils gestrichelte ICT-Potential gibt die Energie des
[CT-Zustands in Methanol und das durchgezogene Potential die ICT-
Energie in n-Hexan wieder. Die durchgezogenen Pfeile geben die op-
tische Ubergange und die gestrichelte Pfeile die strahlungslosen Uber-
gange wieder.
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1 Einleitung

Im Gegensatz zum reichhaltigen Vorhandensein an zeitaufgelosten Spektren von Pe-
ridinin und seinen Derivaten in verschiedenen Losungsmitteln, liegen im Falle der (-
Apo-Carotinsauren nur wenige Daten vor. Diese beschrinken sich im Wesentlichen
auf die Losungsmittelabhédngigkeit der Lebensdauer im ersten angeregten Zustand.
Spektral aufgeloste Messungen von 12’-Sdure in ionischen Fliissigkeiten58 bzw. von
8’-Saure und 12’-Sadure in organischen Losungsmitteln bei Verwendung einer Pump-
wellenlinge von 480nm liegen vor 85275 Hierbei wurde im Falle der 12’-Saure bei
480 nm die rote Form angeregt, dessen Ultrakurzzeitdynamik moglicherweise starkere
ICT-Eigenschaften zeigt als die der normalen Form. Weiterhin wurde bei den dort vor-
gestellten Messungen das Vorhandensein eines Radikalkations ausgemacht, welches auf
die Verwendung von hohen Pumpleistungen (> 7001nJ/Puls) schliefien lafit.

In der hier vorliegenden Arbeit werden die Resultate zur spektral aufgelosten Ultrakurz-
zeitdynamik von 10’-Séure, 12’-Saure und 14’-Saure in den Losungsmitteln n-Hexan
und Methanol bei Probewellenldngen im sichtbaren Bereich (Vis) von 480-800 nm und
im Nahen Infrarot (NIR) von 1100-1450 nm vorgestellt. Die Molekiile wurden dabei mit
Uberschussenergie angeregt, so dass die Dynamik der nicht-wasserstoffbriickengebunden-
en Carotinoid-Konformere studiert werden konnte. Um die Beteiligung von Radikal-
kationen an der Dynamik auszuschliefen hatte der verwendete Anregungspuls eine
relativ schwache Leistung von 60 nJ/Puls. Ferner wurden Messungen an 12’- und 14’-
Saureanionen in Methanol durchgefiihrt, um die Auswirkungen eines Elektroneniiber-
schusses an der funktionellen Gruppe auf die intramolekulare Dynamik zu untersuchen
und dabei die fehlende Konvergenz der Lebensdauern im ersten angeregten Zustand
in Methanol (10+2ps bei 8- und 12’-Carotinal und bei den Peridininen, siehe Tabelle
[L4]) zu erkléaren.
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2 Experimenteller Aufbau

2.1 Regenerativer Verstarker

Verdi Vitesse Oszillator
cw-Pumplaser 80 MHz
Nd:VO, 300 mW

9,7W 800 nm

532 nm
@ ‘ 40 fs

2 ps
. = =

Ti:Sa RegA Strecker/

70 kHz, 30 ps Kompression

700 mW 30 ps 400 mW

800 nm I

‘ <100 fs

Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau der verwendeten Komponenten des Coherent
Lasersystems.

Abbildung 2.1 zeigt die Komponenten des verwendeten Lasersystems der Firma Cohe-
rent 777 Dieses besteht aus einem Titan-Saphir (Ti:Sa) Oszillator, welcher ultrakurze
Pulse (um 40 fs) durch Kerr-Linsen-Modenkopplung generiert. Diese werden durch ein
Gitter auf mehrere Pikosekunden zeitlich gestreckt, und anschlieBend in den regene-
rativen Verstirker (RegA) eingekoppelt. Der im RegA enthaltene Ti:Sa Kristall wird
durch einen 10 W Dauerstrich Laser (Verdi) angeregt. Der im Verdi enthaltene Nd:VO,-
Kristall als laseraktives Medium wird seinerseits von zwei Diodenlasern gepumpt. Der
Emissionsbereich des Nd:VO, wird iiber einen temperaturphasenangepassten LBO-
Kristall frequenzverdoppelt (532nm). Dabei befinden sich die von einer Photodiode
gemessene Leistung am Laser Ausgang (ist-Wert) und die elektronisch eingestellte Leis-
tung (soll-Wert) in einem Regelkreislauf, dessen Stellglied der Diodenstrom der zwei
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2 Experimenteller Aufbau

Diodenlaser ist. Zu Beginn der Arbeit musste eine der Laserdioden ausgetauscht wer-
den. Die Ursache des Defekts ist unbekannt, es wurde jedoch festgestellt das der Regel-
kreislauf fiir diese Laserdiode besténdig den Diodenstrom erhohte und schliellich der
so genannte Roll-over-Punkt (Punkt an welchem die Emissionsleistung trotz Erhohung
des Diodenstroms abnimmt) erreicht wurde, an welchem sich der Laser ausschaltet. Fur
die Nachfolgende Evaluation musste das gesamte Pumplasersystem demontiert werden.
Daher war es im Folgenden notwendig, den regenerativen Verstarker (RegA 9050) sowie
die Ein- und Auskopplung des Oszillatorpulses und alle nachfolgenden Prozesse, wie
Pulskompression und optisch parametrische Verstarkung, neu einzustellen. Der sche-
matische Aufbau des RegA 9050 ist in Abbildung gezeigt.

VA P
/
/ Strecker
 S— — >
2um
Kompressor
s7

Regenerativer
Verstarker

Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau des regenerativen Verstirkers™S1-S8: Resona-
torspiegel, ES3-ES5: Ein- und Auskoppelspiegel, QS: Q-Switch, CD:
Cavity-Dumper, PD: Photodiode, L: Linse, FI: Faraday-Isolator, P:
Polarisator, T'S: Ti:Sa-Kristall.

Zur Neujustage wurde zunéchst der frequenzverdoppelte Ausgang des Dauerstrich Pum-
plasers mit Hilfe von Einkoppeloptiken auf den im RegA befindlichen Ti:Sa-Kristall
fokussiert. Die entstehende schwache spontane Emission mit einer Zentralwellenlange
von 800 nm wurde mittig auf die Resonatorspiegel gelenkt und vom letzten Resonator-
spiegel (S8) zurtickreflektiert, so dass die spontan emittierten Photonen eine stimulierte
Emission im Ti:Sa verursachen konnen. Auf diese Weise befand sich das System im Dau-
erstrich Betrieb. Um den Resonator gepulst betreiben zu kénnen, werden die spontan
emittierten Photonen durch einen Akusto-optischen Modulator (AOM) per Beugung
periodisch aus dem Resonator gelenkt. Abbildung [2.3] zeigt den schematischen Aufbau
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2.2 Verstarkung des Oszillatorpulses

des hierfiir verwendeten Q-Switch. Dieser besteht aus einem SiOg-Kristall an dessen
unteren Ende sich ein Piezo-Element befindet. Das oberen Ende ist schrig angeschnit-
ten um stehende Wellen zu vermeiden. Das Piezo-Element induziert eine akustische
Welle im Kristall wodurch sich dessen Brechungsindex mit der Frequenz des Rf-Pulses
(GHz-Bereich) éndert. Dies fiihrt zur Ausbildung eines Beugungsgitters im Kristall,
welches den einfallenden Lichtstrahl ablenkt. Das Licht wird an einem solchen Gitter in
verschiedenen Beugungsordnungen gebeugt. Erfiillt der Winkel zwischen einfallendem
Licht und der Normalen der Schallwelle im Kristall die Bragg-Bedingung (sin® = ﬁ) SO
lasst sich das gebeugte Licht in einer der ersten Beugungsordnungen vereinigen. Durch
Einstellen des Braggwinkels © kann das Licht so effizient abgelenkt werden. Die in den
Kristall induzierten akustischen Wellen kénnen sich auch tiberlagern. An den Punkten
mit konstruktiver Uberlagerung (Hot-Spots) ist die Beugung besonders effizient.

normaler |

sl

o
Strahl

Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau des Q-Switch!™ Details: siehe Text

Um das Laserlicht aus dem Resonator auszukoppeln, bedient man sich ebenfalls eines
AOM. Dieser wird Cavity Dumper (CD) genannt und zweimal passiert, wodurch die
Auskoppeleffizienz verdoppeln werden kann™ Der Teil des Lichtstrahls welcher beim
ersten Durchgang abgelenkt wurde, passiert den Kristall aufgrund seiner verdanderten
Phase beim zweiten Durchgang unverandert.

Die elektronische und optische Optimierung des Q-Switch und des CD erfolgte mit
Hilfe sogenannter Justage-Untermentiis der elektronischen Ansteuerung des RegA. Diese
erlaubten es den Resonator entweder im Dauerstrich-Modus (Q-Switch und CD aus),
im Q-switch Betrieb (Q-Switch auf 80 MHz oder die gewiinschte Repititionsrate) oder
im CD Betrieb (Q-Switch aus, CD auf 380 MHz) zu justieren.

2.2 Verstarkung des Oszillatorpulses

Die zeitlich gestreckten Oszillatorpulse wurden zunéchst iiber einen Polarisationsspiegel
gekippt um den Faraday-Isolator in Richtung RegA passieren zu konnen und gelangen
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2 Experimenteller Aufbau

dann per CD in den RegA-Resonator. Dabei wurden Q-Switch und CD mit der verwen-
deten Repitionsrate (70kHz) gepulst. Abbildung 24 zeigt die zeitliche Synchronisation
von CD und Q-Switch. Die Oszillatorpulse haben eine Frequenz von 76 MHz. Die Re-
petitionsrate des Lasers bildet den Ausloser (Trigger) fiir das Schalten des Q-Switches
und des CD, so dass bei einer Repetitionsrate von 70kHz ein Zeitintervall von etwa
13 ps zwischen zwei Trigger-Pulsen liegt. Innerhalb dieser 13 ps besteht ein (geniigend
grofles) Zeitfenster fur die Verstarkung.

MIRA PULSE TRAIN

(PHOTODIODE T
REFERENCE OUT =
CONNECTOR)

REPRATE  ____|____._
TTL SYNCH .

Q-SWITCH
AMPLITUDE 80 MHZ
2 W RMS MAX

(28V P-P)

RF ON = LOSS IN CAVITY

INJECTION T EJECTION

AMPLITUDE

CAVITY DUMPER 380 MHZ

! 10 W AMS MAX
l (63V P-P)

__.I I‘_ <> FINEDELAY

<« PHASE ADJUST

RF ON = SWITCHING IN/OUT

8V INTO 50Q

REGA INTRACAVITY
INTENSITY .

REGA OUTPUT INTENSITY

Abbildung 2.4: Zeitablaufdiagramm der Verstirkung des Oszillatorpulses 677

Nach einer kurzen Verzogerungszeit (die selbst gewahlt werden kann um den Ti:Sa-
Kristall maximal zu pumpen) schaltet der Q-Switch aus. Der Rf-Puls des CD hat mit
380 MHz eine geniigend hohe Frequenz um einen einzelnen Puls des 76 MHz Oszillator-
Pulszuges einzukoppeln (wieder mit einstellbarer Verzogerung). Innerhalb der Verstér-
kung wird der Resonator 28 mal durchlaufen (Zeit pro Umlauf: 6,3ns) und der Os-
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2.3 Kompression

zillatorpuls verstérkt sich in einem Zeitraum von etwa 0,191s zu einem Maximum
(Build-up) und wird unmittelbar danach tiber den CD wieder ausgekoppelt. Die Zeit-
differenz zwischen Ein-und Auskopplung des Oszillatorpulses sowie die Offnungsdauer
des Q-Switches sind dabei ebenfalls einstellbar. Nach Beendigung der Verstéarkung er-
halt auch der Q-Switch wieder RF-Pulse, wodurch eine erneute Besetzungsinversion
im Ti:Sa-Kristall aufgebaut werden kann. Wahrend das Experiment getestet wurde,
hat sich gezeigt, dass ein besonders stabiler Output mit einer geringen Puls zu Puls
Schwankung nicht durch Auskoppeln des maximal Verstarkten Oszillatorpulses sondern
durch Auskoppeln nach einem weiteren Resonatordurchlauf erhalten wird.

2.3 Kompression

S1 HS

Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau des verwendeten 4-Durchgangs-1-Gitter Kom-
pressors. Der grau gezeichnete Strahlengang verlauft unterhalb des
schwarz gezeichneten. S1, S2, S3, S4: Spiegel, HS: halbhoher Spiegel,
G1, G2, G3, G4: Auftrittspunkte auf dem Gitter.

Der aus dem RegA ausgekoppelte, verstarkte Oszillatorpuls besitzt eine Pulsbreite von
etwa 30 ps und kann aufgrund seiner spektralen Breite durch Kompression auf <100 fs
verkiirzt werden. Zur Pulskompression wird ein 4-Durchgangs-1-Gitter Kompressor ver-
wendet. Der schematische Aufbau ist in Abbildung gezeigt. Der iiber S1 eingekop-
pelte Puls trifft auf das goldbeschichtete Gitter und erscheint dort punktférmig (G1).
Durch Beugung wird der Puls aufgespalten und tiber S2 und S3 erneut auf das Gitter
reflektiert (G2). Der so nicht weiter aufspaltende Strahl triff nun auf S4 und wird von
dort erneut auf das Gitter reflektiert (G3). Nach Reflektion an S2 und S3 hat der Puls
bei erneutem Auftreffen auf das Gitter in G4 wieder den gleichen Strahldurchmesser
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2 Experimenteller Aufbau

wie vor der Einkopplung und erscheint wieder punktférmig. Der Strahl verlauft nun
unterhalb des Eingekoppelten und kann tiber den Halbhohen Spiegel (HS) ausgekop-
pelt werden.

Eine effiziente und moglichst verlustarme Kompression ist essentiel fiir die Funktion
der nachfolgenden Prozesse wie optisch parametrischer Verstarkung und Erzeugung
der zweiten Harmonischen. Da einige Stellen des Gitters durch die Laserexposition be-
reits beschidigt waren, musste die Kompression ebenfalls neu einjustiert werden. Als
Indikator fiir die Pulskompression diente dabei die Effizienz der Weillichterzeugung im
Vis-OPA. Durch die Neujustage der Kompression und der weiter oben beschriebenen
Komponenten wurde bei 70 kHz und 9,7 W Dauerstrich Pumpleistung eine Leistung
von 400mW (5,7pnJ/ Puls) erhalten (Coherent Spezifikation®0 100 kHz, 400 mW, bei
10 W Pumpleistung).

2.4 Erzeugung des Probelichts durch optisch
parametrische Verstarkung im Vis- und
NIR-Bereich

Die zur Erzeugung der verwendeten Probewellenldngen im Vis (480-750nm) und im
NIR (1100-1500 nm) verwendete kollineare optisch parametrische Verstarkung soll im
folgenden kurz beschrieben werden. Der eintretende Strahl wird am Strahlteiler (75/25)
geteilt. Der kleinere Anteil wird zur Erzeugung eines Weifllichtkontinuums mittels BK-7
Linse auf einen Saphir-Kristall fokussiert und mittels achromatischer Linse wieder kol-
limiert. Der groBere Anteil wird frequenzverdoppelt (BBO, Typ II) und als Pumpstrahl
mit dem erzeugten Weillicht (Seedpuls) in einem weiteren BBO-Kristall iiberlagert. Die
Polarisation des frequenzverdoppelten Pumpstrahls ist um 90° gegeniiber dem Seedpuls
verkippt. Da es sich um einen Typ II BBO handelt, findet die parametrische Wechsel-
wirkung zwischen der auflerordentlichen Komponeten des elektrischen Feldvektors des
Pumppulses und der ordentlichen Komponente des Seedpulses statt. Dieser verstarkt
sich dabei zum Signalpuls. Als dritte Welle wird ein Idlerpuls generiert. Die Phasenan-
passung (n.(Pump) = n,(Signal)) wird durch Verkippen des Kristallswinkels senkrecht
zur Strahlachse eingestellt und tiber die eine Verzogerungseinheit erfolgt die Wellen-
laingenselektion. Der bereits verstirkte Signalpuls wird in einer zweiten Uberlagerung
noch weiter verstéirkt. Da Signal- und Pumppuls im Falle des OPA kollinear iiberlagern
miissen, um eine optisch parametrische Verstarkung zu ermoglichen, wurden diese bei
der Justage im Nah- und im Fernfeld tiberlappt.

Fir die Justage des NIR-OPA wurden dabei spezielle Germanium-Photodioden verwen-
det, um das NIR-Licht zu detektieren. Fiir die Phasenanpassung im NIR-OPA gelten
die gleichen Bedingungen wie im Vis-OPA. Die Phasenanpassung ist jedoch auch wel-
lenldangenabhéngig, so dass -im Gegensatz zum Vis-OPA- die Wellenléngenselektion im
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2.5 400 nm-Pump-Probe-Absorptionsspektroskopie

NIR-OPA aufgrund der sehr geringen Dispersion der NIR-Pulse nicht tiber die Ver-
zogerungseinheiten sondern ebenfalls tiber den Kippwinkel des Kristalls senkrecht zur
Strahlachse erfolgt.

2.5 400 nm-Pump-Vis-Probe-
Absorptionsspektroskopie

Abbildung zeigt den Aufbau des transienten Absorptionsexperimentes wie es fiir
Probewellenlédngen im Bereich von 480-750 nm verwendet wurde. Die Wellenldnge des
Vis-OPA Ausgangs wird mittels eines Spektrometers (Avantes) tiberpriift. Vom Probe-
strahl wird zunéchst per Strahlenteiler (ST2) die Intensitat I, als Referenz entnommen
und mit einer integrierenden Photodiode (Hamamatsu 1336-8BQ) gemessen. Um Bei-
trage der Orientierungsrelaxation zur intramolekularen Dynamik groflerer Farbstoffe
zu vermeiden, wird die Polarisation des an ST2 reflektierten Probestrahls mittels eines
Phasenverzogerungsplattchens (A/2-Platte) und einem Polarisator (Pol) in einen Win-
kel von 54,7° relativ zur Polarisation des Pumpstrahls (senkrecht zur Tischplatte) ge-
dreht. Der Probestrahl wird anschlieBend mittels bikonvexer Linse (L) (f = 150 mm) in
die sich in einer Quartz-Durchflusskivette (DFK) (Hellma, Imm Schichtdicke) befind-
liche Farbstofflosung fokussiert. Die hinter der Kiivette verbleibende Intensitét (1) wird
mittels einer baugleichen Photodiode (Hamamatsu 1336-8BQ) detektiert. Die Energien
der Probepulse liegen im Bereich von 50 nJ/Puls.

Der Anteil des Kompressor-Ausgangs welcher nicht fiir den Vis-OPA verwendet wird
(am Strahlenteiler ST1), kann entweder in den NIR-OPA eingekoppelt werden oder,
wie in Abbildung gezeigt, iber einen beweglichen Spiegel (S1) zur Erzeugung der
zweiten harmonischen (SHG) und anschlieBenden elektronischen Anregung des Farb-
stoffes dienen. Die bei der Frequenzverdopplung verbleibende Fundamentale (800 nm)
wird dabei durch dichroide Spiegel (z.B. S2) herausgefiltert.

Der 400 nm-Pumpstrahl wird dann tiber eine motorisierte Verschiebebiithne geleitet,
die es erlaubt die Verzogerung zwischen Pump- und Probestrahl mit einer Genauigkeit
weit unterhalb der eigentlichen Zeitauflosung des Experiments (ca. 100 fs) einzustellen.
Durch die manuell einstellbare Verzogerung konnen Wegunterschiede zwischen Pump-
und Probestrahl, wie sie sich beim Wechsel zwischen den verschiedenen Probewellenlan-
genbereichen (z.B. Vis — NIR) ergeben, ohne Verlust der Biithnenjustage ausgeglichen
werden, so dass ein schneller Wechsel zwischen den verschieden Experimenten moglich
ist.

Um als Messgrofie die Anderung der optischen Dichte (AOD) zu erhalten, wird mit
einer rotierenden Drehschlitzscheibe (Chopper) im Durchschnitt jeder zweite Pumpuls
geblockt. Aufgrund der hohen Repititionsrate des Lasers (70kHz) und der geringeren
Frequenz der Chopperscheibe (3kHz) gelangen abwechselnd etwa 23 Pulse durch einen

29



2 Experimenteller Aufbau

Ti:Sa Zum TCSPC
Oszillator . Strecker/ Kompressor / ””””””””””””””””””””””””””””

80 MHz ;

30 fs ; PAREEN Motorisierte

3 Verschiebebiihne
- §

EN 2!

=) ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,J

%; g 480?71;% am | TeS SHG 400 nm 7 ;

23 STI{ 10-18 mW I

< 4

r'/_') g Manuell ‘

Eo ; einstellbare Iy

S1 : 0 B 0 Verzogerung
<« 800 nm 400
| SHG/ W um Pol L |DFK
‘ BBO n
Cw O—7Hs
Pumplaser ; e STt N Chopper CL

Nd:VO, | NIR-OPA § 3 L=l

9.7TW <! 1100-1500 nm ! ; i Pol

1220mW | -cccoeeee y !
sTafNG ' A2
ST2
Iy Iy
Vis NIR

Abbildung 2.6: Aufbau des 400 nm-Pump-Vis-Probe-Absorptionsexperimentes. Der zu-
gehorige Strahlengang ist mit durchgezogenen Linien, die Strahlengén-
ge fiir die anderen Probewellenléngen bzw. Experimente gestrichelt ge-
zeichnet. ST1: 50/50 Strahlenteiler (800 nm),ST2: 50/50 Strahlenteiler
(400- 800nm), ST3: 50/50 Strahlteiler (1000- 1700nm) S1, S3, S4,
SA: bewegliche Spiegel, S2: Spiegel (HR 400nm), HS: Hohlspiegel,
DFK: Durchflusskiivette. Weitere Erlauterungen: siehe Text.

Schlitz der Scheibe und 23 werden geblockt. Anschlielend wird der Pumpstrahl mittels
Hohlspiegel (f = 50 mm) in die Durchflusskiivette (DFK) fokussiert und per Lochblende
nicht-kollinear mit dem Probestrahl iiberlagert. Der Pumpstrahl hat an dieser Stelle
eine Energie von 60 nJ/Puls. Der Zustand des Choppers (geblockt oder nicht geblockt)
wird mit einer integrierenden Photodiode (Hamamatsu S1336-8BQ) detektiert.

Um den NIR-OPA mit Wellenldngen von 1050-1500 nm zu betreiben wird S1 nach vorn
beweget. Zur Kontrolle der Wellenlange des NIR-OPA-Ausgangs mit dem Avantes-
Spektrometer wird dieser frequenzverdoppelt. Die Referenz (1) wird durch einen NIR-
Strahlenteiler (ST3) entnommen, dieser wird in den Strahlengang des Vis-Probestrahls
(welcher fir die NIR-Experimente geblockt ist) bewegt, so dass der NIR-Strahl hinter
ST3 den selben Strahlverlauf hat wie der Vis-Strahl zuvor. Zur Detektion des NIR-
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2.6 Elektronische Ablaufsteuerung

Lichtes dienen InGaAs-Photodioden der Firma OEC.

Um den Pumpstrahl im NIR-Probe Experiment zu generieren, wird der Teil, welcher
beim Vis-Experiment durch ST1 in den Vis-OPA geleitet wird, diesmal zur Erzeu-
gung der zweiten Harmonischen verwendet. Hierbei wurde mittels Lochblenden sicher-
gestellt, dass der Pumpstrahl anschlieBend denselben Strahlverlauf hat wie beim Vis-
Experiment. Die Pulsenergien fiir Pump- und Probestrahl sind geringfiigig grofler als
im Vis-Experiment (100nJ und 90nJ).

2.6 Elektronische Ablaufsteuerung des
TA-Experimentes

Zur Steuerung des MeBablaufs wird die Repetitionsrate des RegA benutzt (zur elektro-
nischen Ansteuerung des RegA siehe Abschnitt [2Z1]) Dieser triggert den Verzogerungsge-
nerator (Stanford Research Systems DG535/02), welcher die A /D-Wandlerkarte (Data
Translation DT 304), die Integratoren der Photodioden (Hamamatsu S1336-8BQ)) und
den Chopper (New Focus 3501) ansteuert. Zur Ansteuerung des Choppers wird das
Triggersignal zunéchst am Frequenzteiler gedrittelt und der Chopper dann auf der sieb-
ten Subharmonischen (ergibt 3kHz) betrieben. Mit einem in Agilent VEE geschriebe-
nen Messprogramm wurde rechnergesteuert die Position der Verschiebebiihne (Physik
Instrumente), und damit die Verzégerungszeit zwischen Pump- und Probepuls) iiber die
RS-232-Schnittstelle und ein zwischengeschaltetes Kontrollgerat (Physik Instrumente
PCM E844) eingestellt. AnschlieBend werden die drei Kanéle der A/D-Wandlerkarte
(Data Translation) ausgelesen, welche die Spannungswerte der drei Photodioden ent-
halten (in der Reihenfolge Chopper-Photodiodensignal, Probelaser-Intensitiat vor und
hinter der Kiivette). Dabei zeigt das Chopper-Photodiodensignal an, ob eine Messung
mit oder ohne Pumppuls vorliegt. Die Signale der Photodioden kénnen auch visuell auf
einem Oszilloskop (Tektronix TDS 320) kontrolliert werden. Fiir jede Verzogerungs-
zeit werden tiblicherweise 20000 AOD-Werte gemittelt und der untersuchte Zeitbereich
wird mindestens zweimal mit der Verschiebebiihne abgetastet und die zwei Durchgénge
anschliefend gemittelt. Aus mindestens zwei der auf diese Weise bestimmten Absorp-
tionszeitprofile wird anschlieend der Mittelwert gebildet.

2.7 Zeitauflosung

Die Zeitauflosung des Experimentes wurde durch Messung des im Losungsmittelsi-
gnal enthaltenen Kohérenz-Artefaktes bestimmt. Ein Koharenz- Artefakt ist eine pump-
induzierte Anderung der Absorption des Probestrahls durch das Losungsmittel. Mogli-
cherweise sind hierbei virtuelle Zusténde beteiligt, welche nur fir die Dauer des Pump-

31



2 Experimenteller Aufbau

Probe-Uberlapps optisch zuginglich sind. Daher liefert die zeitliche Entwicklung des
extrem kurzlebigen Kohéarenz-Artefaktes einen guten Hinweis auf die Zeitauflosung des
Aufbaus. Die Zeitauflosung wurde dann mittels Anpassung durch eine Gauss-Funktion
und anschlieBender Bestimmung der Halbwertsbreite erhalten. Abbildung 2.7 zeigt die
Anpassungen der Kohérenzartefakte fiir verschiedene Probewellenléngen.
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Abbildung 2.7: Hochaufgeloste Signale der Kohérenz-Artefakte bei Apiope = 575 nm
(oben) und Apope = 490 nm (unten). Pumpwellenlénge jeweils 400 nm.
Die durchgezogene Linie zeigt die Anpassung durch die Gauss-Funktion

2.8 Anpassung der transienten Absorptionssignale

Unter Annahme einer gaussféormigen Intensitétsverteilung der Kreuzkorrelation von
Pump- und Probepuls wurde zur Anpassung an die transienten Absorptionszeitprofile
das Faltungsprodukt einer Gaussfuntion g(t) mit einer exponentiellen Abklingfunktion
f(t) verwendet. Einfach ausgedriickt versteht man unter dem Faltungsprodukt zweier
Funktionen den iiberlappenden Anteil wenn diese um ¢ — I gegeneinander verschoben
werden. Somit entspricht eine Faltungsfunktion einer Korrelationsfunktion bei welcher
eine der beiden Funktionen an der y-Achse gespiegelt wurde. Die hier verwendete Ab-
klingfunktion f(¢) 148t sich durch das Produkt einer Sprungfunktion ©(t) mit einer
Summe von Exponentialtermen beschreiben und die damit modulierte Gaussfunktion
besitzt die volle Halbwertsbreite (FWHM) o.
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TONE lef,(t)=@<t>-§Ai-exp<—kit> (2.1)
g(t) = G-exp[—(§)2:| (2.2)

mit: O(t) =0 fir t <0 und O(t) =1 fir t >0

Fir die Faltung der beiden Funktionen gilt:

g(t) = f(t)

ff(t—F)-g(F)dF:]O@(t—l“)-ZiAi-exp(—k:i(t—F))-G-exp[—(g)Z]dF

oo
n

G~;[@(t—F)~Ai~eXp(—ki(t—F)) -exp[—(£)2]dr

Fir die Faltung der i-ten Komponente von f(¢) mit ¢g(¢) gilt demnach:

G-Ai-jo@(t—f‘)-exp(—k:i(t—f‘)) - exp [—(g)QldF

g(t) = fi(t)

2

—kiT)]dF

o2

G- A;-exp (—k;t) -]0(9(15 -T')-exp [— (F

Substitution des Arguments der Exponentialfunktion im Integral durch (a —0)? —b% =
u? =% mit a =I'/o und b = k; - 0/2 und andern des Integrationsbereichs von dI" nach
du (mit dI" = 0 - du) sowie Substitution von I' in der Sprungfunktion fithrt zu:

k202

g(t) * fi(t) = G-Ai~expl—kit+ i4 ]U[@(t—(Uu+ki02/2))-exp[—u2]du

Das o.g. Integral ist nur dann ungleich Null, wenn die Sprungfunktion ungleich Null
(also = 1) ist. Sei y das Argument der Sprungfunktion, so gilt ©(y) = 1 wenn:

k‘i'O'z

Yy = t—-o-u- >0
-t k‘i'O'

< u>—+
o 2
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Die so erhaltene untere Integrationsgrenze fiir u ergibt fiir die Faltung:

o0

2. 2
50+ 50 -G A | -her T Lo [ ew[-an
mit [ exp (—u?) du = /7/2-erfe(z) = /7/2- (1 - erf(z))
folgt somit:
2,2 B .
g(t) = fi(t) = G-A;j-exp |:—k‘it + k’; :| o2 [1 —erf(;t + k’;)]

Um Variationen des Zeitnullpunktes des Signals zu korrigieren wird ¢ ersetzt durch
t' =t -ty und eine Konstante y, addiert, welche den Signalsockel fiir t < ¢y beschreibt.
Weiterhin wurde das Faltungsprodukt aus einer Sprungfunktion und einer Gaussfunkti-
on (mit der Amplitude As) hinzu addiert um einen eventuellen Signalsockel bei langen
Verzogerungszeiten anzupassen. In der so erhaltenen Funktion Y;pin.(f) werden die
Amplituden G und A; zusammengefasst und geben so die Anteile der einzelnen Expo-
nentialfunktionen an der Kinetik wieder.

k202

Yirma(t) = y0+Gi'eXp[‘k‘i(t‘t0)+ 1 ]'U'ﬁ/Q'[l_erf(@Jrkﬂ)]
+ A5-[1—erf(ﬂ)] (2.3)

o

Abhéngig von der Komplexitat der Signale wurden dabei bis zu fiinf Faltungsprodukte
verwendet. Die Anpassung an die Signale erfolgte mittels Levenberg-Marquardt Algo-
rithmus unter Verwendung des Programms Origin 7.580 bzw. Origin 8.082
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3 Spektroskopische Untersuchungen
an Patman

Wie in Abschnitt [I] beschrieben wird, ist die Dynamik von Patman, Prodan und Laur-
dan in organischen Losungsmitteln oder mizellaren Umgebungen noch nicht bei Zeitauf-
l6sungen im Sub-Pikosekundenbereich charakterisiert worden. In einer Zusammenarbeit
mit der Arbeitsgruppe von Karel Prochazka von der Universitidt Prag wurden daher
statische sowie zeitaufgeloste spektroskopische Messungen an Patman in verschiede-
nen Umgebungen im Subpiko- bis Nanosekundenbereich durchgefiihrt. Sdmtliche hier
gezeigten statischen Emissionsspektren, statische Absorptionsspektren bei Konzentra-
tionen < 10~*mol/L und die zeitaufgelosten Fluoreszenzkinetiken im Nanosekunden-
bereich wurden dabei von Pavel Mat&jicekl gemessen. Um zunéchst die Photophysik
des Patman Molekiils in einfachen Umgebungen zu verstehen, wurden verschiedene
organische Losungsmittel untersucht.

3.1 Konzentrationsabhangigkeit der Photophysik in
Wasser und Methanol

Aufgrund des relativ niedrigen Extinktionskoeffizienten der statischen Absorptions-
banden von €, ~# 10* L/mol - cm (€400 nm ~ 102 L/mol - cm) wurde mit Konzentrationen
von 1073 mol/L gearbeitet. Da das Loslichkeitsverhalten in reinen Loésungsmitteln im
Wesentlichen durch die Ladung des quartidren Stickstoffs bestimmt ist, lieen sich
ungesattigte Losungen bei derartigen Konzentrationen nur in sehr polaren Losungs-
mitteln herstellen. So wurde eine sehr gute Loslichkeit in Methanol, Ethylenglykol und
Wasser beobachtet. Auch Acetonitril sowie hoherkettige Alkohole bis Butanol schei-
nen geeignet, allerdings bedarf es hier zur vollstandigen Loslichkeit einer Behandlung
im Ultraschallbad. In den weiterhin getesteten Losungsmitteln Aceton, Tetrahydro-
furan, Ethylacetat sowie Propylencarbonat war es dagegen nicht moglich 1073 molare
Losungen anzusetzen. Um die Auswirkung von derart hohen Konzentrationen zu tes-
ten, wurden konzentrationsabhéngige Messungen des statischen Absorptions- sowie des
Fluoreszenzspektrums® in Methanol und HyO durchgefiihrt. Weiterhin wurde die Kon-
zentrationsabhangigkeit der Fluoreszenzlebensdauer im Nanosekundenbereich unter-
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sucht. Die statischen Absorptions- und Emissionsspektren von Patman in Methanol
im oberen Teil von Abbildung B.1] zeigen dabei keine Konzentrationsabhéngigkeit. Bei
Konzentrationen > 5- 107 mol/L wurde eine Abnahme der Fluoreszenzintensitit mit
Erhéhung der Konzentration durch mogliche Selbstloschungs- oder Selbstabsorptions-
prozesse beobachtet, die jedoch keine Auswirkung auf die Bandenlage hat. Dies konnte
ferner durch die Konstanz der Fluoreszenzlebensdauer unabhéngig von der Konzentra-
tion belegt werden (siehe Abbildung B:2), so dass davon auszugehen ist, dass im Falle
des Losungsmittels Methanol die Konzentration von Patman tiber einen weiten Bereich
keinen Einfluss auf dessen Photophysik hat.
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Abbildung 3.1: Konzentrationsabhéngigkeit der normierten statischen Absorptions-
und Fluoreszenzspektren von Patman in Methanol (oben) und Was-
ser (unten).”

Fiir das Losungsmittel Wasser wurde dagegen eine starke Konzentrationsabhangigkeit
der gemessenen statischen Absorptions- und Fluoreszenzspektren festgestellt. So zeigt
sich beim statischen Absorptionsspektrum eine Blauverschiebung des Absorptionsma-
ximums mit abnehmender Konzentration, wihrend fiir das Fluoreszenzmaximum die
Blauverschiebung mit Zunahme der Konzentration beobachtet wird. Weiterhin sind die
Emissionsspektren stark verrauscht, da die Fluoreszenzquantenausbeute von Patman
in HyO bei ¢ = 10 mol/L etwa 30 mal niedriger als in Methanol ist. Die Konzen-
trationsabhéngigkeit der Photodynamik von Patman in HoO wird weiter untermauert
durch die Variation der Fluoreszenzlebensdauer, und schliellich, durch die Abhéngig-
keit der PartikelgroBell in Losung von der Konzentration an Patman (Abbildung [3.2)).
Interessanterweise wurden hierbei die grofiten Partikel bei einer Konzentration von
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3.2 Stationdre Absorptions- und Emissionsspektren

1073 mol/L gemessen, wiahrend bei weiterer Konzentrationserhohung die Partikelgrofie
wieder abnimmt. Da bei den verwendeten Konzentrationen von 1073 mol/L im Losungs-
mittel HyO offensichtlich eine Art Aggregatform vorliegt, wird ein Vergleich mit den
anderen Losungsmitteln problematisch. Die fiir das System Patman/H,O erhaltenen
Ergebnisse werden daher in Kaptiel [3.4] diskutiert.
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Abbildung 3.2: Abhéngigkeit der Fluoreszenzlebensdauer und des Partikelradius von
der Konzentration™

3.2 Stationdre Absorptions- und Emissionsspektren

Statische Absorptionsspektren des Sq — S;-Ubergangs von Patman in verschiedenen
Losungsmitteln sind im linken Teil von Abbildung gezeigt. Die Absorptionsma-
xima (Tabelle BI]) skalieren grob mit der Fahigkeit des Losungsmittels Wasserstoft-
briickenbindungen auszubilden, wobei die starkste Rotverschiebung, in Ethylenglykol
bzw. dem Methanol/Wasser 2:1 Volumen-Gemisch beobachtet wird (Aabs max ~ 358 nm).
Die stéarkste Blauverschiebung tritt im Losungsmittel Acetonitril auf.

Fiir Butanol findet man bei Verwendung von analytisch reinem Losungsmittel eine
leichte Rotverschiebung des Absorptionsspektrums gegeniiber dem bei Verwendung von
spektroskopisch reinem Losungsmittell (hier nicht gezeigt), wihrend bei den anderen
Losungsmitteln der geringfiigig hohere HoO Anteil keinen Einfluss auf die Bandenlage
hat. Daher beobachtet man bei den in Abbildung gezeigten Spektren eine leichte
Blauverschiebung des Spektrums in Methanol gegentiber dem in Butanol, wohingegen
bei spektroskopisch reinem Losungsmittel beide Spektren das gleiche Absorptionsma-
ximum aufweisen (Aapsmax # 350nm). Die nahezu gleichen Absorptionsmaxima in Bu-
tanol und Methanol lassen darauf schliefen, dass die Protizitat des Losungsmittels die
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’ Statische Absorptions- und Emissionsspektren von Patman I
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Abbildung 3.3: Normierte statische Absorptions- und Emissionsspektren von Patman
in verschiedenen Losungsmitteln ™

Lage der statischen Absorptionsbanden von Patman nicht ausschliefilich beeinflusst, da
der, in der Literatur héaufig als Mass fiir die H-Donorstarke verwendete, Losungsmit-
telparameter o0(siehe Tabelle [2)) fiir Methanol einen wesentlich hoheren Wert als fiir
Butanol hat. Ferner ist der a-Wert von Methanol sogar grofler als der von Ethylen-
glykol. Moglicherweise muss zusétzlich der Effekt der elektronischen Polarisierbarkeit
berticksichtigt werden.

Semiempirische Rechnungen an Prodan® haben gezeigt, dass die beobachtete Absorpti-
onsbande einen n — 7*-Ubergang auf der roten Flanke und zwei 7 — 7*- auf der blauen
Flanke beinhaltet. In unpolar aprotischen Losungsmitteln ist der n — 7*-Ubergang bei
Prodan und Laurdan noch gut in Form einer Schulter zu erkennen2226 In Acetonitril
ist diese Schulter noch teilweise vorhanden, was auch bei Patman beobachtet wur-
de. In protischen Losungsmitteln sind die drei elektronischen Uberginge bei allen drei
Fluorophoren nicht mehr zu unterscheiden.

Das statische Fluoreszenzspektrum im rechten Teil von Abbildung zeigt fiir Metha-
nol und Butanol eine starkere Abhéngigkeit von der Losungsmittelaciditat als das stati-
sche Absorptionsspektrum. Allerdings ist auch hier wieder die starkste Rotverschiebung
in Ethylenglykol vorhanden und an man findet eher eine qualitative Ubereinstimmung
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Abbildung 3.4: Auftragung der Stokes-Verschiebung von Patman in den untersuchten
Losungsmitteln in Abhéngigkeit von der Orientierungspolarisierbarkeit
(links) und den z-Werten von Kosower (rechts). Die Werte fiir das Me-
thanol /Wasser Gemisch wurden aus den Molenbiichen abgeschétzt.

mit den z-Werten von Kosower38 Die aus den Absorptions- und Emissionsmaxima
ermittelten Stokes-Verschiebungen aus Abbildung B.4] zeigen dann ebenfalls keine Ab-
hangigkeit von der Orientierungspolarisierbarkeit und sind eher durch die z-Werte zu
beschreiben. Hierbei sind die Werte fiir das Methanol/ Wasser 2:1 Gemisch nur abge-
schatzt.

Vergleicht man die Werte fiir die Emissionsmaxima mit denen von Lakowicz et al 2(Ta-
belle B1I), so findet man fiir die Losungsmittel Butanol und Acetonitril eine gute Uber-
einstimmung. Fiir den Vergleich mit Ethylenglykol dient Propylenglykol, dessen Blau-
verschiebung des Emissionsmaximums gegeniiber dem in Ethylenglykol teilweise durch
die niedrigere Aciditat erklért werden konnte. Die Abweichung in Methanol ist dagegen
recht grofl. Zwar wurde bei den hier gezeigten stationaren Spektren eine niedrigere Ener-
gie zur Anregung verwendet (Aeyxe = 371 nml vs. Ay = 350nm2l), jedoch ist ein mogli-
cher Rote-Flanken Effekt, wie er bereits fiir Laurdan?® und Prodan®¥ in Ethylenglykol
untersucht worden ist, unwahrscheinlich. Verantwortlich fiir den verstarkten Beitrag
relaxierter Zustande zum Emissionsspektrum bei Anregung an der roten Flanke sind
verschiedene Grundzustandskonformere, moéglicherweise auch Loésungsmittel-Solvens-

39



3 Spektroskopische Untersuchungen an Patman

Losungsmittel Amax,abs/ 1N Amasx,em,/ 1IN Av/ em™! FWHM,,, / ecm™!
MeOH/H,0 2:1 358 482 7186 2962
(MeOH/H,0 1:1) (481) (2500)
MeOH 351 480 (472) 7657 3260 (2866)
362]{364} [505]{494} [8206]{7230} [2849)]
Ethylenglykol 358 491 7566 3176
375]{380} [515]{499} [7249]{6276} 13530]
(Propylenglykol) (473) (2919)
BuOH 352 460 (459) 6670 3162 (2860)
MeCN 345 438 (440) 6155 3011 (3144)
350]{351}  [4622045657]{452)57 [6926]{6300}E7 2901]

Tabelle 3.1: Statische Absorptions- und Emissionsmaxima (Agy.. = 371nm) von Pat-
man (¢ =107 bzw. 1073 mol/L fiir Emissions- bzw. Absorptionsmaxima) in
verschieden Losungsmitteln sowie die zugehorigen Stokes-Verschiebungen
und Halbwertsbreiten der Emissionsbanden. (Wert): Vergleich mit den
Werten von Lakowicz et alZl(\g,. = 350nm), [Wert]: Vergleich mit den

Werten fiir Prodan?087(\g,. = 370nm), {Wert}: Vergleich mit Laur-
danP26B7( \p = 380nm) im entsprechenden Losungsmittel.

Wasserstoffbriicken verkniipfte Systeme. Da die Losungsmittelrelaxation in Methanol
jedoch sehr schnell verlauft und bisher fiir die hier diskutierten Fluoreszenzsonden der
Rote-Flanken-Effekt lediglich bei weniger mobilen Medien (viskose Lésungen 83 Mem-
branen® oder Matrizen®) beobachtet wurde, ist es unklar ob eine spektrale Inhomo-
genitat auch in Methanol vorliegen konnte.

Prinzipiell findet man fiir die Bandenmaxima von Patman eine Blauverschiebung im
Vergleich zu denen von Prodan29 Fiir die Absorptionsmaxima in der Reihe MeCN,
MeOH und Ethylenglykol ergibt sich eine deutliche, zunehmende Destabilisierung des
So = Si-Ubergangs (mit Avups max = 414cm™!, 866 cm™! bzw. 1266 cm™), wohingegen
die Destabilisierung der Emissionsiibergange in derselben Reihe tendenziell eher ab-
nimmt (AVemmax = 1185cm™, 1030cm™ bzw. 950cm™!). Dieser Effekt sorgt dafir,
dass Patman in Ethylenglykol eine grofiere Stokes-Verschiebung aufweist als Prodan
(siche Tabelle B]). Vergleicht man Prodan mit Laurdan so findet man fiir den Sg — S;-
Ubergang eine leichte Rotverschiebung fiir Laurdan die in der genannten Reihe zu-
nimmt. Dagegen sind die Emissionsmaxima von Laurdan alle blauverschoben, wieder
mit zunehmender Destabilisierung in der Reihenfolge MeCN, MeOH und Ethylenglykol.
Daher erhélt man fiir den Vergleich von Patman mit Laurdan ein qualitativ &hnliches
Bild wie beim Vergleich mit Prodan. Die Effekte sind jedoch ausgepréigter und man fin-
det in der Reihe MeCN, MeOH und EG: Avups max = 495cm™t, 1018 cm™! und 1617 cm™?
bzwW. Alem max = 707 cm™, 590 cm~! und 327 cm~!. Somit ist die Stokes-Verschiebung
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3.2 Stationdre Absorptions- und Emissionsspektren

von Patman nicht nur in Ethylenglykol sondern auch in Methanol grofler als die von
Laurdan.

Dies zeigt, dass das Substitutionsmuster von Patman einen deutlichen Einfluss auf des-
sen Photophysik hat. Nimmt man fiir das So - S;-Absorptionsspektrum an, dass die
unpolare CH-Seitenkette aufgrund der schlechteren Solvatation eine leichte Erhéhung
der Grundzustandsenergie hervorruft, so ware dieser in der Reihenfolge MeCN, MeOH
und EG immer stéirker destabilisiert. Nimmt man weiterhin an, dass der S;-Zustand auf-
grund des hoheren Dipolmomentes in den genannten Losungsmitteln weniger stark de-
stabilisiert ist, so erhalt man die beobachtete 16sungsmittelabhangige Rotverschiebung
der Absorptionsmaxima zwischen Prodan und Laurdan. Die folgenden Relaxation des
angeregten Chromophors durch Solvatation ist bei Laurdan durch die CH-Seitenkette
moglicherweise verlangsamt und/oder der CT-Zustand wird weniger stark stabilisiert,
weshalb die Emissionsspektren in MeCN, MeOH und EG gegentiber denen von Prodan
zunehmend blauverschoben sind. Entsprechend findet man fiir Prodan in MeOH und
EG eine hohere Differenz der Stokes-Verschiebung gegeniiber Laurdan als in MeCN.
Der Effekt der unpolaren Seitenkette scheint jedoch durch die zusétzlich eingefithrte La-
dung in Form das quartiiren Ammoniumions beim Ubergang von Laurdan zu Patman
kompensiert zu werden. So konnte die leichte Blauverschiebung des statischen Sy — Si-
Ubergangs von Patman gegeniiber Laurdan durch eine, mit dem Vorhandensein der
Ladung verkniipfte, Stabilisierung des Grundzustands erklart werden. Weiterhin fiithrt
die Ladung zu einer Erh6hung der Losungsmittelabhéngigkeit der Stokes-Verschiebung
und scheint somit die Sensibilitat des Chromophors gegeniiber der lokalen Umgebung
zu erhohen. Damit zeigt Patman von allen drei Chromophoren die grofite Variation des
Emissionsmaximums und der Stokes-Verschiebung mit Anderung der hier betrachteten
Losungsmittel. Generell muss jedoch fiir alle drei Molekiile zwischen der Aciditat und
der Polaritat des Losungsmittels unterschieden werden. Fiir aprotische Losungsmittel
findet man eine gute Ubereinstimmung fiir die Abhingigkeit der Lage der Emissi-
onsmaxima und der Stokes-Verschiebung von der Orientierungspolarisierbarkeit Af.
Allerdings ist der Einfluss der Aciditat grofler, so dass, sobald Hydroxy-Gruppen im
Losungsmittel vorhanden sind, die Polaritat nur eine untergeordnete Rolle spielt. Daher
wurde z.B. fiir Patman sogar in Octano(hier nicht gezeigt) eine grofiere Rotverschie-
bung des Emissionsmaximums und eine grofiere Stokes-Verschiebung gefunden als fiir
Patman in Acetonitril.

Die besondere Rolle des Losungsmittels Ethylenglykol, welches bei Patman eine dhnli-
che Stokes-Verschiebung hervorruft wie Methanol, ist ebenfalls interessant. Insbesonde-
re die hohe Viskositét sollte zu einer Verlangsamung des Relaxationsprozessed?? fiihren,
wodurch verstérkt nicht relaxierte (blauverschobene) Uberginge zum Emissionsspek-
trum beitragen. Da dies fiir alle drei Farbstoffsonden nicht beobachtet werden konnte,
scheint die Viskositit einen noch geringeren Einfluss als die Polaritat zu haben und
nur dann zum Tragen zu kommen, wenn das Losungsmittelmolekiil nicht variiert. Der
zusétzliche Einfluss von mehreren Hydroxygruppen im Losungsmittel auf die Photo-
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3 Spektroskopische Untersuchungen an Patman

physik der Chromophore miisste jedoch durch Untersuchung weiterer Polyole genauer
charakterisiert werden.

3.3 Zeitaufgeloste Messungen an Patman in
organischen Losungsmitteln

3.3.1 Patman in Methanol

Erstmalig aufgenommene transiente Absorptions- und stimulierte Emissionssignale von
Patman in Methanol nach Anregung durch einen Femtosekunden 400 nm-Pumppuls
sind in Abbildung zu finden. Der Transient bei 530 nm (oberer Teil von Abbildung
B3] ist durch die langlebige Fluoreszenz des CT-Zustands dominiert, dessen Abkling-
konstante mittels zeitkorreliertem Einzelphotonenzahlen bereits fiir Prodan und Lau-
dran in verschiedenen Losungsmitteln und Gemischen charakterisiert worden ist 2531
Fir Patman in Methanol erhdlt man mittels TCSPC eine, tiber den hier untersuchten
Spektralbereich konstante, Lebensdauer von 74 = 3,3 0,1 ns/Z Diese wurde bei der An-
passung an die Signale mittels Modellfunktion (Abschnitt Z8]) konstant gehalten. Im
Bereich der CT-Emissionsbanden, konnten die Signale dann unter Verwendung von drei
weiteren Exponentialtermen gut beschrieben werden, wiahrend die Giite der Anpassung
mit nur zwei weiteren Exponentialtermen insbesondere im Zeitbereich von 100-200 ps
nicht ausreichend ist. Wird dagegen nur der Zeitbereich bis 150 ps angepasst (hier
nicht gezeigt), so kann die Zeitabhéngigkeit des gesamten gemessenen Spektrums biex-
ponentiell beschrieben werden und fiir die Zeitkonstanten 71 und 7 werden vergleich-
bare Werte erhalten wie bei Anpassung des gesamten Zeitbereichs. Die in Abschnitt
gezeigte Anpassungsfunktion enthélt weiterhin einen konstanten Endsockel mit der
Amplitude As. Dieser wurde, soweit nicht anders angegeben, bei den hier vorgestellten
Zeitkonstanten ebenfalls variiert und fithrt zu tendenziell kleineren Zeitkonstanten als
die Anpassung mit A5 = 0. Da die Auswirkung auf Zeitkonstanten bis etwa 200 ps je-
doch sehr gering ist und die relative Amplitude von Aj stets kleiner als 5 % ist, wurde
der Endsockel bei der Diskussion der relativen Amplitudenspektren vernachlassigt.
Der Signalanteil der CT-Komponente wird mit Erhéhung der Probewellenlénge immer
geringer und verschwindet, wie im mittleren Teil von Abbildung 3.5 zu sehen ist, bei et-
wa 592 nm fast vollstandig. Im langwelligeren Teil des Spektrums wird schlielich eine
transiente Absorption aus dem CT-Zustand mit einem Maximum bei 660 nm (unte-
rer Teil von Abbildung B3] beobachtet. In Bereich der CT-Absorptionsbande konnten
die Transienten dann {iber den gesamten Zeitbereich triexponentiell mit hoher Giite
beschrieben werden.
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Abbildung 3.5: Transiente Absorptions- und stimulierte Emissionssignale von Patman

in Methanol nach Anregung durch einen 400 nm-Pumppuls. Die durch-
gezogene schwarze Linie entspricht der multiexponentiellen Anpassung
and die Graphen. Weiterhin sind die neben 7, erhaltenen Zeitkonstan-
ten und deren relative Amplituden angegeben. Die gestrichelte graue
Linie zeigt das Resultat der Anpassung mit einem Exponenten weniger
(Zeitkonstanten in eckigen Klammern). Im rechten Teil der Abbildun-
gen ist jeweils ein vergroflerter Ausschnitt des Zeitbereichs bis 5ps zu
sehen (Schrittweite im Anstieg: 50 fs).
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Abbildung 3.6: Lebensdauerspektren von Patman in Methanol. ¥¢: 7, O: 7, O: 73,
T4 = 3,3n8.

Bei Betrachtung des zu den Zeitkonstanten zugehorigen relativen Amplitudenspek-
trums im oberen Teil von Abbildung 3.7 fallt auf, dass, neben der dominierenden CT-
Komponente mit Abklingverhalten im Nanosekundenbereich, das Spektrum weiterhin
durch eine zweite Komponente mit einer spektral abhéngigen Lebensdauer im Bereich
von 7o = 10 — 25ps (siehe Abbildung B.0]) charakterisiert ist. Dem Verlauf der Tran-
sienten nach entspricht diese Komponente einer Bevolkerung des CT-Zustands. Wie
der vergroferte Bildausschnitt des oberen Teils von Abbildung zeigt, tritt ab einer
Probewellenldange von 529 nm eine transiente Absorption auf, welche im kurzwelligeren
Teil des Spektrums nicht beobachtet wurde. Diese transiente Absorption geht innerhalb
von 1ps bereits in das stimulierte Emissionssignal iiber. Mit zunehmender Erhohung
der Probewellenlange wird die transiente Absorption immer starker und bleibt iiber
einen langeren Zeitraum erhalten, bis bei 592nm fast ausschliefllich die Absorption
einer Komponente mit einer Lebensdauer von 75 = 25 ps beobachtet wird. Im langwel-
ligerem Teil des Spektrums wird keine spektrale Abhéngigkeit von 75 beobachtet. Der
Anteil am Signal nimmt zunéchst wieder ab, ist bei Ap,ope = 660 nm Null und steigt
anschliefend wieder an.

Neben den das Spektrum dominierenden Zeitkonstanten 7, und 75, findet man eine
schnelle Kinetik zu Beginn des Signals, deren Zeitkonstante (7, = 0,5 — 3 ps) kaum eine
Abhéangigkeit von der Probewellenldnge zeigt. Der Anteil dieser Komponente ist im
blauen Teil des Spektrums kleiner als 10 %, auf der roten Flanke zwischen 680 und
740 nm findet man dagegen Signalanteile bis 30 %. Ferner tritt insbesondere im blauen
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Abbildung 3.7: Relative Amplitudenspektren von Patman in Methanol. Oben: Anpas-
sung mit 7; = 7;(Aprobe ), unten: globale Anpassung mit 7; # 7;(Aprobe)-
Y% Ay (11 = 2,8ps), O Ay (12 = 20ps), O: Az (13 = 195ps), *: Ay
(14 = 3,3ns = konst.).

Teil des Spektrums eine weitere Zeitkonstante (73, mit Az < 10%) auf, deren Wert mit
Erh6hung der Probewellenlédnge zunéchst ansteigt (Abbildung B.4]).

An dieser Stelle sei erwithnt, dass es auch méglich ist das Spektrum globalBl82 anzupa-
sen (mit 7 = 2,8ps, 7 = 20ps, 73 = 195ps und 74 = konst. = 3,3 ns), wobei ein qualitativ
ahnlicher Amplitudenverlauf erhalten wird (unterer Teil von Abbildung B7). Im Be-
reich des CT-Emissions-Absorptionsiibergangs um 590 nm ist der Anteil von 73 an der
Kinetik im Vergleich zur nicht globalen Anpassung an die Graphen jedoch ein wenig
grofer.

Einen Uberblick iiber die zeitaufgeldste spektrale Entwicklung des angeregten Patman
Molekiils im Pikosekundenbereich gibt Abbildung Da die fiir den experimentellen
Aufbau minmal erreichbare Probewellenlange bei etwa 490 nm liegt, konnte nur die rote
Flanke des CT-Emissionsspektrums erfasst werden. Dennoch ist mit zunehmender zeit-
licher Entwicklung eine Rotverschiebung dieser Flanke zu erkennen. Dies fiihrt zu einer
dynamischen Uberlappung mit der Absorptionsbande. Besonders im Bereich zwischen
550 und 580 nm ist gut zu erkennen, dass zu frithen Verzogerungszeiten Absorption
und zu spéten Zeiten Emission vorherrscht. Fiir den Verlauf der Absorptionsbande
selbst, scheint oberhalb von 640 nm keine spektrale Entwicklung vorzuliegen und das
Absorptionsmaximum ist zeitlich unabhéngig. An dieser Stelle sei erwahnt, dass mit
der, im experimentellen Aufbau integrierten, TCSPC-Anlage nach 400 nm Anregung
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Abbildung 3.8: Rekonstruierte transiente Spektren von Patman in Methanol bei ver-
schiedenen Verzogerungszeiten zwischen 400 nm-Pump- und Probepuls.

eine Fluoreszenz bis etwa 640 nm beobachtet werden konnte, so dass das transiente
Absorptionsspektrum oberhalb dieser Wellenlénge als tiberlagerungsfrei anzusehen ist.
Zu frithen Zeiten zeigt sich eine Struktur mit zwei lokalen Minima bei 590 bzw. 640 nm
die zwar nur durch zwei bzw. eine Transiente gegeben sind, jedoch eine Dynamik zeigen
und bei langen Verzégerungszeiten nicht vorhanden sind. Die dynamische Rotverschie-
bung der Emissionsbande und die damit einhergehende spektrale Abhéngigkeit der
Zeitkonstante 7, sind typische Merkmale einer Losungsmittelrelaxation. Aufgrund des
photoinduzierten Emissions- bzw. Absorptionsiibergangs ist dabei sowohl die Solvata-
tionsdynamik des geprobten CT-Zustands, als auch die Solvatationsdynamik des dabei
bevolkerten Zustands (Sp, Sy) im Signal enthalten. Im Bereich des Bandeniiberlapps
enthélt das Signal dann noch zusétzliche zeitlich variable Anteile des Absorptions- und
Emissionsiibergangs. Die dem widersprechende, spektrale Konstanz des transienten Ab-
sorptionsmaximums und der Zeitkonstante 7 im zugehorigen Spektralbereich deutet
auf eine hohe Dichte an fiir den Ubergang passenden Sy-Zustinden hin (siehe auch

Abschnitt B23.0).

3.3.2 Patman in Butanol

Reprisentative transiente Absorptionszeitprofile fiir das System Patman/Butanol sind
in Abbildung zu finden. Es féllt auf, dass das Abklingverhalten auf der Pikosekun-
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3.3 Zeitaufgeloste Messungen in organischen Losungsmitteln

Patman in Butanol
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Abbildung 3.9: Wie in Abbildung aber in Butanol.

denskala im Vergleich zum Loésungsmittel Methanol erheblich verlangsamt ist. So ist bei
der Transienten bei Apyope = 515 nm die Fluoreszenz nach etwa 400 ps maximal, wohin-
gegen dies in Methanol bereits nach etwa 100 ps der Fall ist. Die Anpassung an die Tran-
sienten mit 74 = konst. = 3,1ns! ergab, dass die neben 7, dominante Komponente eine
spektral abhingige Lebensdauer im Bereich von etwa 100-400 ps (Abbildung B.10) hat.
Neben 73 werden zwei weitere Zeitkonstanten 75 im Bereich von 10-30 ps und 7, # 1-5ps
zur optimalen Anpassung benotigt deren Amplituden kleiner als 10 % sind. Auch in die-
sem Fall kann das gemessene Spektrum global angepasst werden. Hierbei werden die
Zeitkonstanten 7 = 1,2ps, 7o = 21,4ps und 73 = 133 ps erhalten (74 = 3,1ns = konst.).
Das zugehorige Amplitudenspektrum ist im unteren Teil von Abbildung B.17] gezeigt.
Hierbei sind im Bereich des sehr breiten Emissions-Absorptionsiibergangs erneut ver-
stérkte Beitrage der Amplituden A, und auch der CT-Komponente (A4) vorhanden.
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3 Spektroskopische Untersuchungen an Patman

Das aus den Transienten konstruierte Spektrum zeigt einen, gegentiiber dem Spek-
trum in MeOH, zu jedem Zeitpunkt vorhandene Blauverschiebung des CT-Emissions-
Absorptionsiibergangs. So wird die Emission von Patman in Butanol zu spaten Zeiten,
nach Abschluss moglicher Solvatationsprozesse, bis etwa 575nm und in Methanol bis
etwa 590 nm beobachtet. Auch zu frithen Zeiten ist in Butanol bereits ab etwa 515 nm
eine transiente Absorption vorhanden, in Methanol dagegen ab etwa 530 nm (siehe auch
oberer Teil von Abbildung B9 bzw. B1H)).

Die transienten Absorptionsspektren sind weiterhin viel breiter als in Methanol und die
dynamische Abnahme der Halbwertsbreite ist symmetrischer. Das im Vergleich zu Me-
thanol rotverschobene Absorptionsmaximum bei 800 ps deutet auf eine weniger starke
finale Stabilisierung des CT-Zustands hin. Wie in Methanol ist im Bereich des Absorpti-
onsmaximums (670-690 nm) nahezu keine Ultrakurzzeitdynamik vorhanden (siehe auch
Abbildung B9)). Weiterhin ist das Spektrum zu frithen Zeiten wesentlich strukturierter
als in MeOH und es ist eine dynamische Blauverschiebung des Absorptionsmaximums,
mit einem Strukturverlust bei spéten Zeiten, zu erkennen. Das Spektrum des relaxier-
ten CT-Zustands zu spéten Zeiten zeigt dann schliellich wie das Absorptionsspektrum
in Methanol eine deutliche Asymmetrie.
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Abbildung 3.10: Lebensdauerspektren von Patman in Butanol. ¥%: 7, O: 7, O: 73, 74
= 3,1 ns.
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3.3 Zeitaufgeloste Messungen

in organischen Losungsmitteln

rel. Amplitude

rel. Amplitude

Abbildung 3.11:
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Abbildung 3.12: Rekonstruierte transiente Spektren von Patman in Butanol bei ver-

schiedenen Verzogerungszeiten.
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3 Spektroskopische Untersuchungen an Patman

3.3.3 Patman in Ethylenglykol

AOD | w.E.

Weitere Untersuchungen an Patman wurden in dem sehr viskosen Losungsmittel Ethy-
lenglykol durchgefithrt. Die Absorptionszeitprofile in Abbildung zeigen einen Ver-
lauf welcher mit dem der Transienten in Methanol und Butanol vergleichbar ist. Die
Fluoreszenzlebensdauer des langlebigen Zustands wurde mittels TCSPC bestimmt™ und
ist in dem hier vorgestellten Spektralbereich konstant (74 = 3,25 +0,10ns).

Im Unterschied zur Dynamik von Patman in Methanol und Butanol, lassen sich die
transienten Absorptionszeitprofile von Patman in Ethylenglykol auch im Bereich der
Emissionsbanden tiberwiegend triexponentiell anpassen und lediglich im Bereich des
Emissions-Absorptionsiibergangs zu frithen Zeiten wird eine schnelle Zeitkonstante 7
benétigt (siehe oberer Teil von Abbildung B.I3]). Allerdings zeigen die beiden weiterhin

50
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3.3 Zeitaufgeloste Messungen in organischen Losungsmitteln

: Zeitkonstanten Patman in Ethylenglykol I _
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Abbildung 3.14: Lebensdauerspektrum von Patman in Ethylenglykol. ¥¢: 71, O: 7, O:
T3, T4 = 3,25 ns.

benotigten Zeitkonstanten 7 und 73 beide eine spektrale Abhéngigkeit und die bei der
Anpassung der Signale in Methanol bzw. Butanol zuséitzlich benotigte Zeitkonstante
73 bzw. 75 kann nicht mehr willkiirlich gewahlt werden. Weiterhin ist im oberen Teil
von Abbildung zu erkennen, dass sowohl 73 als auch 7, erhebliche Signalanteile
aufweisen. Extremwerte von 75 = 34,5 ps und 73 = 110 ps werden, wie in Methanol und
Butanol, im Bereich des Emissions-Absorptionsiibergangs erhalten (mittlerer Teil von
Abbildung BT3). Im langwelligen Teil des Absorptionsspektrums ist 7, konstant.

Eine globale Anpassung mit von der Probefrequenz unabhéngigen Zeitkonstanten lie-
fert 7 = 2,2ps, 7o = 20,5ps und 73 = 93ps (14 = 3,25ns = konst.). Das zugehorige
Amplitudenspektrum ist im unterern Teil von Abbildung gezeigt. Neben einem
minimalen Anteil von 71(< 5%) an den Signalen, ist ein, im Vergleich zur spektral ab-
hangigen Anpassung der Zeitkonstanten, verstarkter Beitrag von 7, an der roten Flanke
des Absorptionsspektrums zu erkennen.

Wie bereits erwahnt zeigt Patman in Ethylenglykol eine starkere Stokes-Verschiebung
als Prodan und Laurdan. Dies spiegelt sich auch in den hier vorgestellten konstru-
ierten Spektren wieder. Durch die hohe Rotverschiebung ist es moglich das Emissi-
onsmaximum (um 500nm) bei langen Verzogerungszeiten mit dem hier verwendeten
experimentellen Aufbau spektral zu detektieren (Abbildung [B.16]). Die Geschwindigkeit
der Bandenrelaxation ist langsamer als in Methanol und schneller als in Butanol. So
findet man in Ethylenglykol nach etwa 100 ps keine weitere Rotverschiebung des Emis-
sionsiibergangs, in Methanol bzw. Butanol dagegen nach etwa 30 ps bzw. 175 ps. Die
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3 Spektroskopische Untersuchungen an Patman
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Abbildung 3.15: Relative Amplitudenspektren von Patman in Ethylenglykol. Oben:
Anpassung mit 7; = 7;(Aprobe), unten: globale Anpassung mit 7; #
Ti(Aprobe). Wi Ay (11 =2,2ps), O: Ay (12 =20,5ps), O: Az (73 = 93 ps),
*: Ay (14 = 3,25 ns = konst.).

stimulierte Emission von Patman in Ethylenglykol wird bis etwa 605nm beobachtet
(siehe auch mittlerer Teil von Abbildung BI3). Die Breite der beobachteten Absorpti-
onsbande zu frithen Zeiten ist vergleichbar mit der in Butanol, jedoch wird ein stérkeres
Abklingen der blauen Flanke beobachtet und das Spektrum bei hohen Verzogerungs-
zeiten ist wesentlich schmaler und eher vergleichbar mit dem in Methanol. Erneut zeigt
das Spektrum zu frithen Zeiten eine ausgepragtere Struktur als bei hohen Verzogerun-
gen.

Weiterhin zeigt sich die charakteristische, fehlende Ultrakurzzeit-Dynamik im Bereich
des Absorptionsmaximums. (siehe auch unterer Teil von Abbildung B13). Ein weiteres
Charakteristikum fiir die Dynamik von Patman in organischen Losungsmitteln scheint
das Auftreten der blauen Flanke der transienten Absorptionsbande zu frithen Zeiten zu
sein. Diese wird in Butanol ab etwa 515 nm, in Methanol ab etwa 530 nm und in Ethy-
lenglykol ab etwa 545 nm beobachtet. Moglicherweise fithrt der im Vergleich zu Butanol
auch zu frithen Zeiten stark rotverschobene Emissionsiibergang in Ethylenglykol, zu ei-
ner geringeren Differenz der Zentralwellenldngen von Emissions- und Absorptionsbande
und somit zu einer stirkeren Uberlappung, wodurch die transiente Absorption erst bei
hoheren Probewellenlangen beobachtet werden kann.
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3.3 Zeitaufgeloste Messungen in organischen Losungsmitteln
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Abbildung 3.16: Rekonstruierte transiente Spektren von Patman in Ethylenglykol
bei verschiedenen Verzogerungszeiten zwischen 400 nm-Pump- und
Probepuls.

3.3.4 Patman in Methanol/ Wasser 2:1

Um das extrem unterschiedliche Verhalten von Patman in Methanol und von Patman
in Wasser zu verstehen, wurden Messungen in einem Methanol/Wasser 2:1 Volumenge-
misch durchgefithrt (xp,0 = 0,53). Représentative Transienten sind in Abbildung 317
zu finden. Hierbei zeigt sich, dass die Kinetik durchaus mit der in reinem Methanol
vergleichbar ist. Jedoch scheint eine Beschleunigung des Relaxationsprozesses auf der
Pikosekundenskala vorzuliegen. Die mittels TCSPC bestimmte Fluoreszenzlebensdauer
von 3,5ndl wurde bei der Anpassung an die gemessenen Transienten erneut konstant
gehalten. Auf diese Weise wurden die in Abbildung gezeigten Lebensdauern erhal-
ten. Die neben 74 das Spektrum dominierende Zeitkonstante 7 liegt zwischen 5 ps und
20 ps und ist somit ein wenig kiirzer als in reinem Methanol. Das Amplitudenspektrum
zeigt den bei den anderen Losungsmitteln beobachteten, typischen Verlauf mit einem
maximalen Anteil der Komponente 7, im Bereich des Emissions-Absorptionsiibergangs.
Dessen Lage ist verleichbar mit der in Ethylenglykol (um 605nm). Wiederum werden
insbesondere im Bereich der Emissionsbanden zwei weitere Zeitkonstanten 75 und 74 zur
optimalen Anpassung benoétigt. Die globale Anpassung an die Transienten von Patman
in MeOH/H,0O 2:1 liefert 77 =2,2ps, 75 = 14,4ps und 73 = 135 ps (74 = 3,5 ns = konst.).

Die Verkiirzung der Zeitkonstante 7 beim Ubergang von MeOH zu MeOH/H,0 2:1
zeigt sich auch in der Beschleunigung der Bandenrelaxation (Abbildung B.20). Da-
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Abbildung 3.17: Wie in Abbildung aber in Methanol/ Wasser 2:1.

ritberhinaus ist das transiente Emissionsspektrum gegentiiber dem in Methanol leicht
rotverschoben mit einem Emissions-Absorptionsiibergang im Bereich von 600 nm. Ge-
meinsamkeiten mit den anderen besprochenen Losungsmitteln finden sich in dem Feh-
len der Ultrakurzzeitdynamik im Bereich des Absorptionsmaximums, sowie in dem
Verlust der zu frithen Zeiten vorhanden Struktur der Absorptionsbande. Interessanter-
weise zeigt das transiente Absorptionsspektrum eine deutliche Dynamik. Ist in reinem
Methanol der iiber die Zeit zunehmende Bandeniiberlapp an der blauen Flanke des
Absorptionsspektrums lediglich als asymmetrische Abnahme zu erkennen, so zeigt das
2:1 Gemisch eine dynamische Rotverschiebung des Absorptionsmaximums, welche noch
starker als in Ethylenglykol ausfallt. Dagegen ist die Dynamik an der roten Flanke nur
sehr schwach ausgeprégt. Interessant ist auch das, mit der Situation in Ethylengly-
kol vergleichbare, Auftreten der Absorption bei Apope = 545nm, so dass mit diesem
Losungsmittel eine recht gute Ubereinstimmung beziiglich der spektralen Lage des
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3.3 Zeitaufgeloste Messungen in organischen Losungsmitteln

Absorptions-Emissionsiibergangs bei langen Zeiten einerseits, und der Stabilisierung

zu frithen Zeiten andererseits vorliegt.

Abbildung 3.18

rel. Amplitude

rel. Amplitude

Abbildung 3.19:
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Abbildung 3.20: Rekonstruierte transiente Spektren von Patman in MeOH/H,O 2:1 bei
verschiedenen Verzogerungszeiten.

3.3.5 Patman in Acetonitril

Wie in Abbildung zu erkennen ist, ist das stationdre Absorptionsspektrum von
Patman in Acetonitril gegentiber den anderen Losungsmitteln stark blauverschoben.
Die in dem hier verwendeten experimentellen Aufbau verwendete Pumpwellenédnge von
400 nm reicht daher nicht aus, um geniigend Chromophormolekiile anzuregen und es
konnten lediglich im Bereich der transienten Emissionsbanden Signale mit ausreichen-
dem Signal-zu-Rausch Verhéltniss aufgenommen werden. Da Wellenldngen nahe der
zweiten Harmonischen der Laserfundamentalen (800nm) im allgemeinen nur schwer
einzustellen sind, wurden in diesem Fall mit freundlicher Genehmigung und Unter-
stiitzung von Arne Walther® spektral- und zeitaufgeloste Messungen an einem Clarks
CPA 2001 Lasersystem (760 nm Fundamentalwellenléinge)8? unter Verwendung von
Apump = 380 nm durchgefiihrt. Die Zeitauflosung des Experiments ist in etwa vergleich-
bar mit der des in der hier vorliegenden Arbeit verwendeten Aufbaus. Der Verlauf der
Transienten in Abbildung B.21] ist weniger komplex als der in den protischen Losungs-
mitteln. So zeigt die triexponentielle Anpassung an den Graph bei Ap,ope = 500nm die
gleiche Ubereinstimmung wie die tetraexponentielle Anpassung. Weiterhin erfolgt die
Ausbildung der Fluoreszenz schneller als in den protischen Losungsmitteln und die, ne-
ben der Fluoreszenzabklingkonstante des CT-Zustands (74 = 2,9nd), das Emissionss-
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pektrum dominierende Zeitkonstante hat einen Wert von 71 » 1ps (siehe Abbildung

B2).
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Abbildung 3.22: Lebensdauerspektren von Patman in Acetonitril. v¢: 7, O: 7. 74 =
2 9ns.

Im Bereich des sehr breiten Absorptionsmaximums wurden fast ausschlieSlich Anteile
von 74 gefunden, mit geringen, tiber das Spektrum nahezu konstanten, Anteilen (um
5%) von 13 = 2-50 ps. Wie in den anderen untersuchten Losungsmitteln zeigt sich dabei
fiir die schnelle Komponente 7, ein zunehmender Signalanteil an der roten Flanke des
Absorptionsspektrums.

Eine triexponentielle globale Anpassung mit spektral unabhéngigen Zeitkonstanten 7;
liefert: 7, = 0,7 ps und 7 = 7,2ps. Bei der Anpassung wurde 7, = 2,9ns erneut konstant
gehalten. Das relative Amplitudenspektrum ist in guter Ubereinstimmung mit dem bei
spektral abhéngiger Anpassung an die Graphen.

Ein Vergleich des gemessenen transienten Emissionsspektrums in Abbildung mit
den anderen Losungsmitteln zeigt, neben der Beschleunigung des Relaxationsprozesses,
eine zu jedem Zeitpunkt vorhandene, starke Blauverschiebung, sowie ein geringeres Aus-
mafl der Bandenrelaxation. Weiterhin ist das transiente Absorptionsspektrum zu jedem
Zeitpunkt breiter und das Maximum ist tendenziell blauverschoben. Der Absorptions-
Emissionsiibergang zu frithen Zeiten liegt bei etwa 490 nm (siehe auch oberer Teil von
Abbildung B.2T]) und zu spéten Zeiten bei etwa 530 nm. Interessanterweise wird der, fir
die protischen Losungsmittel anscheinend typische, zeitliche Verlust der Struktur der
Absorptionsbande in Acetonitril kaum beobachtet und lediglich an der roten Flanke (ab
etwa 650 nm) fithren die leicht verstiarkten Anteile von 7 zu einem geringen zeitlichen
Strukturverlust.
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Abbildung 3.23: Relative Amplitudenspektren von Patman in Acetonitril. Oben: An-
Ti(Aprobe ), unten: globale Anpassung mit 7; #
Ti(Aprobe ). ¥e: Ay (11 =0,7ps), O: Ay (19 =7,2ps), *: Ay (74 =29ns =
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Abbildung 3.24: Transiente Spektren von Patman in Acetonitril bei verschiedenen Ver-
zogerungszeiten (nicht alle Punkte des gemessenen Spektrums sind

gezeigt).
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3.3.6 Diskussion

Stationare S -> S,-Absorptionsspektren I

in MeOH

in BuOH

in EG

in MeOH/H,0 2:1
in MeCN

1,04

0,5 1

normierte Absorbanz

0,0~ "

T T T T T T
220 240 260 280
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Abbildung 3.25: Normierte statische Sy — So-Spektren von Patman in den untersuchten
Losungsmitteln.

Stellt man die Energie des 0-0 angeregten Chromophors zu frithen Zeiten nach Absorp-
tion des Probepulses durch die Summenfrequenz von Pump- und Probephoton dar, so
erhélt man fiir den hier betrachteten Spektralbereich von ca. 530-740 nm ein Summen-
frequenzspektrum von 230-260 nm, welches im Bereich der stationdren Sy — So-Banden
(Abbildung[3:29)) liegt. Daher ist es sehr wahrscheinlich, dass der im transienten Absorp-
tionsexperiment bevolkerte Sy-Zustand dem So-Zustand entspricht. Da Beitrage von ag
beim LE — S,-Ubergang bei der Summenfrequenzbildung vernachlissigt wurden, ist es
moglich, dass das reale Summenfrequenzspektrum zu frithen Zeiten etwas rotverscho-
ben ist. Der Abstand der Uberginge bei 250 und 257 nm von etwa 1100 cm™! ist dabei
in guter Ubereinstimmung mit den Abstéinden der Maxima um 660 nm im Spektrum
nach 1ps Verzogerungszeit. Weiterhin ist das Summenfrequenzspektrum dhnlich breit
wie das fiir den stationdren Ubergang. Daher ist es moglich, dass die beobachtete Struk-
tur im Spektrum zu frithen Zeiten ein Resultat der Struktur den stationdren Banden
sein konnte.

Die Losungsmittelabhingigkeit der statischen Sy — So-Maxima um 250 bzw. 256 nm
korreliert mit der elektronischen Polarisierbarkeit des Losungsmittels, wohingegen die
Lage der statischen Sy — S; Maxima scheinbar von ag und der Protizitdt abhangt.
Moglicherweise liegen im Grundzustand Wasserstoftbriickenbindungen vor, welche beim
So = S; Ubergang nicht oder nicht vollstindig gebrochen werden und so Beitrige zur
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| Transiente Spektren von Patman nach 1 ps |
T T T T T

—O0—in MeOH
—O—in BUuOH

in EG
—O—in MeOH/H,0 2:1
—O—in MeCN

normiertes 40D
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Abbildung 3.26: Normierte transiente Spektren von Patman in den untersuchten Lo-
sungsmitteln nach 1 ps.

instantanen Stabilisierung des im S;-Zustand erhohten Dipolmomentes leisten kon-
nen, wahrend bei der nachfolgenden S; — So-Absorption offensichtlich keine Beitrage
von Wasserstoffbriickenbindungen zur Stabilisierung des angeregten Zustands vorlie-
gen. Somit erhalt man die in Abbildung gezeigten Verschiebungen an der roten
Absorptionsflanke. Hierbei ist vermutlich der S;-Zustand in EG wesentlich stérker als
in Butanol stabilisiert (moglicherweise auch besser gelost), wéhrend fiir den So-Zustand
eine dhnliche Stabilisierung vorliegt, so dass das beobachtete transiente Spektrum zu
frithen Zeiten in BuOH rotverschoben gegentiber dem Spektrum in EG vorliegt. Me-
thanol besitzt von allen untersuchten Losungsmitteln die geringste elektronische Po-
larisierbarkeit und das transiente Spektrum zu frithen Zeiten ist dementsprechend am
Starksten blauverschoben.

An der blauen Flanke, unterhalb von 640 nm, ist dagegen eine Zuordnung der Ubergin-
ge erschwert, da aufgrund der um einen Faktor 10 hoheren Intensitit der Emissionssi-
gnale auch zu frithen Zeiten eine Uberlappung zwischen transientem Absorptions- und
Emissionsspektrum vorliegen kénnte. Der durch die anschlieSende Losungsmittelrelaxa-
tion zunehmende Bandentiberlapp zwischen Emissions- und Absorptionsspektrum fithrt
zu einer starken Abnahme der blauen Flanke (Abbildung [3.27). Diese Abnahme ist in
Acetonitril nur sehr schwach vorhanden, so dass sich annehmen 1é3t, dass der Relaxati-
onsprozess hauptsachlich durch spezifische Chromophor-Solvenz-Wechselwirkungen, in
diesem Fall Wasserstoftbriickenbindungen kontrolliert ist. Die noch deutlich sichtbare
Schulter an der blauen Flanke des Absorptionsmaximums bei langen Zeiten in BuOH
deutet dabei auf ein geringeres Ausmafl der Bandenrelaxation als in den anderen proti-
schen Losungsmitteln hin. Weiterhin gezeigt ist das aus TCSPC Messungen bestimm-
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3 Spektroskopische Untersuchungen an Patman

] Transiente Spektren von Patman nach 800 ps I

1 4 —O—in MeOH
—O— in BUOH
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—O— in MeCN
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Abbildung 3.27: Transiente Spektren von Patman in verschiedenen Losungsmitteln
nach 800 ps bzw. 400 ps (MeCN) Verzogerungszeit. Die gestrichelten
Linien zeigen die aus TCSPC Messungen konstruierten Spektren® bei
derselben Verzogerung.

te Fluoreszenzspektrum bei derselben Verzogerungszeit. Dabei wurden alle Spektren
auf das jeweilige Absorptionsmaximum bzw. die jeweiligen Emissionsminima normiert.
In Methanol und Butanol konnte im Rahmen der stimulierten Emissionsspektren das
Maximum nicht erfasst werden. Die transienten Spektren in diesen Losungsmitteln
wurden daher auf die Fluoreszenzspektren skaliert. Die Pump-Probe Spektren sind in
guter Ubereinstimmung mit den Fluoreszenzspektren, so dass davon auszugehen ist,
dass der iiber die Zeit zunehmende Bandeniiberlapp das Emissionsspektrum nur sehr
gering beeinflusst, da die Fluoreszenzintesitdt wesentlich hoher als die der transienten
Absorptionen ist.

Einen Vergleich zwischen Einzel-A-Anpassung und globaler Anpassung fiir die im
Emissions-Absorptionsiibergang dominante Komponente 7, sowie die an der roten Ab-
sorptionsflanke dominante schnelle Komponente 7, gibt Tabelle B.21 Die 7,-Werte der
Einzel-\-Anpassung wurden dabei an den jeweiligen Maxima der Amplitudenspektren
entnommen und die schnelle Zeitkonstante 7, an den jeweiligen roten Absorptions-
flanken. Obwohl es nicht moglich ist, den Amplitudenspektren unterscheidbare Spezies
zuzuordnen, zeigt sich doch ein charakteristischer Zusammenhang mit dem jeweiligen
Losungsmittel. So findet man in Analogie zu den transversalen Relaxationskonstanten
(Tp3) in der Reihe Butanol, Ethylenglykol, Methanol, Methanol/H,O 2:1 eine Verrin-
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3.3 Zeitaufgeloste Messungen in organischen Losungsmitteln

Einzel-\ Global DR TRSS40
Ta T Ta Tb D3 TD2 D1 TSR2 TSR1
MeOH/HgO 2:1 18 2 14,4 2.2 241,7@I - - - -
MeOH 26 2.5 20 2.8 2784 1,2'35' 0,12@' 5 2.3
EG 110 4 93 20,5 12246 1146 - 15,3 5,23
BuOH 350 2.5 133 21,4/ 1,2 67028 2728 2,4@' - -
MeCN 0,5 0,7 3,444 - - 0,26 0,16

Tabelle 3.2: Vergleich der Zeitkonstanten (in ps) aus globaler Anpassung und Einzel-
A-Anpassung an die Transienten von Patman in verschiedenen Losungs-
mitteln. 7,: Im Emissions-Absorptions Ubergang dominante Komponente.
T, = T in MeOH und MeOH/H50 2:1, 7, = 73 in EG und BuOH und 7, = 7
in MeCN. 7,: an der roten Absorptionsflanke dominante schnelle Kompo-
nente. 7, = 71 in MeOH und MeOH /H,O 2:1, 73, = 75 in EG. In BuOH ist bei
der globalen Anpassung sowohl die Komponente 7 als auch 7 enthalten
und in MeCN gilt 7, = 7,. Weiterhin ist ein Vergleich mit den transversalen
dielektrischen Relaxationskonstanten (DR) sowie mit den Relaxationskon-
stanten aus zeitaufgelosten Stokes-Verschiebungen gezeigt (TRSS).

gerung von 7,. Die aus der Einzel-\-Anpassung ermittelten 7,-Werte zeigen sogar eine
recht gute Ubereinstimmung mit den 7ps-Werten. Fiir die schnelle Zeitkonstante 7
zeigt sich ebenfalls eine gute qualitative Ubereinstimmung mit den 7p,-Werten bzw.
mit den Zeitkonstanten aus den zeitaufgelosten Stokes-Verschiebungen (7sr; bzw. Tsg2).
So wurde bei den dielektrischen Relaxationsmessungen und den TRSS-Messungen in
Ubereinstimmung mit dieser Arbeit in Ethylenglykol keine Zeitkonstante < 4ps ge-
funden, wahrend die Pikosekundenkinetik in Acetonitril hauptsachlich durch 7 < 4ps
dominiert wird. Somit scheinen die erhaltenen Zeitkonstanten zumindest als empirischer
Parameter zur Charakterisierung der Geschwindigkeit der Losungsmittelrelaxation ge-
eignet zu sein.

Die gefundenen Resultate deuten auf einen losungsmittelunterstiitzten LE — ICT-
Ubergang hin. Méglicherweise ist der LE-Zustand kurze Zeit nach Anregung besser
solvatisiert und hat somit eine niedrigere Energie als der ICT-Zustand. Im Verlauf der
Losungsmittelrelaxation erniedrigt sich die Energie des ICT-Zustands jedoch schnel-
ler als die des LE, so dass es zu einem bestimmten Zeitpunkt, welcher abhéngig von
der Losungsmittelpolaritat und der Viskositat ist, zu einer Durchschneidung beider
Potentialkurven kommt. Die Zeitkonstante 7, konnte dabei als qualitatives Maf3 fur
den Zeitpunkt der Durchschneidung verwendet werden. Mit weiterer Verzogerung lie-
gen dann immer mehr Chromophore im ICT-Zustand vor, wobei dass gesamte Ausmaf3
der energetischen Absenkung des ICT-Zustands anscheinend hauptséichlich von der
Losungsmittelprotizitdt abhangt und sich in dem Ausbleichen der blauen Absorptions-
flanke bzw. der Rotverschiebung des Emissionsspektrums duflert.
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3 Spektroskopische Untersuchungen an Patman

3.4 Stationare Absorptionsspektren in wassrigen
Medien

Statische Absorptionsspektren in wassriger Umgebung '
1,0 5 E
N
cC
®
2
o
2 054 i
<°
[0)
5 —— Wasser
€ ---- PS-PEO
e 1.~ | PS ] g-PEO 19
--=-=- PS-PVP-PEO
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Abbildung 3.28: Normierte statische Absorptionssionsspektren von Patman in Wasser
und Mizellen. Das stationdre Spektrum in Methanol/H,O 2:1 ist als
Vergleich gezeigt.

Stationédre und transiente Absorptions- bzw. Fluoreszenzmessungen sind auch fiir die
Systeme Patman in Wasser sowie Patman in mizellaren Umgebungen durchgefiihrt
worden. Bei den Mizellen handelt es sich um s. g. Block-Kopolymere bestehend aus un-
terschiedlichen Zusammensetzungen an Polystyren (PS), Polyvinylpyridin (PVP) und
Polyethylenoxid (PEO). Die Spektren in Wasser wurden bei einer Konzentration von
10-3mol/L aufgenommen und im Falle der Block-Kopolymere wurden Patman Kon-
zentrationen von 2 - 107 mol/L verwendet. Fiir die Einlagerung des Chromophors in
die Mizellen wurde dann etwa ein Tag gewartet Wihrend dieser Zeit konnte eine
zunehmende Entfarbung der zunéachst schwach gelben Losung beobachtet werden. Da
bei Losungen mit ¢ > 2- 1074 mol/L keine vollstindige Entfarbung mehr beobachtet
werden konnte, lagen die Mizellen anschliefend mit der maximal mdoglichen Menge an
eingelagertem Chromophor vor. Die stationdren Absorptionsspektren dieser mizella-
ren Systeme und ein Vergleich mit den Spektren in Methanol/Wasser 2:1 und Wasser
sind in Abbildung [3.28] gezeigt. Hierbei ist zunéchst die bereits diskutierte Rotverschei-
bung des stationdren Sy — S;-Spektrums in Wasser gegeniiber dem 2:1 Gemsich zu
erkennen. Weiterhin zeigt das Spektrum in Wasser auf der blauen Flanke ein deut-
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3.5 Zeitaufgeloste Messungen in wassrigen Medien

liche Schulter. Bei Betrachtung der konzentrationsabhéngigen stationdren Absorpti-
onsspektren aus Abbildung B3] fallt auf, dass der relative Anteil dieser Schulter mit
Erniedrigung der Patman Konzentration steigt. Gleichzeitig sinkt die gemessene Par-
tikelgrofie (Abbildung B2)) auf den Nullwert. Dies deutet darauf hin, dass die blaue
Schulter vom Patman-Monomer und das Absorptionsmaximum aus der Aggregatform
resultiert. Demnach wurde beim transienten Absorptionsexperiment hauptsichlich die
Aggregatform durch den 400 nm Pumppuls angeregt.

Die stationdren Absorptionsspektren der mizellaren Systemen zeigen eine weitaus we-
niger starke Asymmetrie als das Spektrum in Wasser und sind eher mit den Spek-
tren in den organischen Losungsmitteln vergleichbar, zeigen jedoch eine asymmetrische
Verbreiterung an der roten Flanke. Extrapoliert man die bei den stationdren Absorp-
tionsspektren in den organischen Losungsmitteln gemachten Beobachtungen auf die
Mizellen, so scheint sich das Patman-Chromophor in PS-PEO in einer, im Vegleich zu
PSi9 — PEO;9 oder PS-PVP-PEQO, eher unpolaren Umgebung zu befinden, da hier die
starkste Blauverschiebung beobachtet wird.

3.5 Zeitaufgeloste Messungen in wassrigen Medien

3.5.1 Patman in Wasser

Abbildung zeigt einige der aufgenommenen transienten Absorptionssignale einer
103 molaren Losung von Patman in Wasser. Die bei dieser Konzentration gefundene
Partikelgrofe von 50 nm (siehe Abbildung B.2)) deutet auf das Vorliegen einer Aggre-
gatform hin, was sich neben der Rotverschiebung der stationiren So — S;- und Sy - So-
Absorptionsspektren und der Blauverschiebung des stationaren Fluoreszenzspektrums,
in einem géanzlich unterschiedlichen Verlauf der Transienten gegeniiber denen des in
den organischen Losungsmitteln vorliegenden Monomers duflert. Die Ausbildung des
beobachteten Fluoreszenzsignals im Bereich von 480-510 nm erfolgt dabei innerhalb der
Zeitauflosung des experimentellen Aufbaus. Anschliefend findet ein rasches Abklingen
der Fluoreszenz statt, gefolgt von einer langlebigen transienten Absorption. Im Bereich
von etwa 510-560 nm (mittlerer Teil von Abbildung 3:229) zeigt der Signalverlauf dann
eine Zunahme der transienten Absorption wahrend der ersten 30 ps, wahrend oberhalb
von 560 nm ausschliellich das multiexponentielle Abklingen aller Komponenten beob-
achtet wird.

Da die Fluoreszenzintensitat von Patman in Wasser sehr schwach ist, ist die zuverlassi-
ge Ermittlung der Abklingskonstante mittles TCSPC erschwert.l Weiterhin ist das Ab-
klingverhalten auf der ns-Zeitskala im Gegensatz zum Abklingverhalten in organischen
Losungsmitteln nicht ausschliefSlich monoexponentiell. Das aus zeitkorreliertem Ein-
zelphotonenzahlen erhaltene Fluoreszenzhistogramm einer 10 molaren Patman/H,O
Losung? ergab dabei durch monoexponentielle Anpassung 74 = 1,5ns, wihrend durch
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Abbildung 3.29: Wie in Abbildung aber in Wasser.

biexponentielle Anpassung die Zeitkonstanten 74 = 2ns und 73 = 630 ps erhalten wer-
den. Die fir die Auswertung der transienten Absorptionssignale verwendete Abkling-
konstante des langlebigen fluoreszierenden Zustands 74, wurde erneut konstant gehalten
und es wurden sowohl Anpassungen mit 74 = 1,5ns als auch mit 74, = 2,0ns vorge-
nommen und miteinander verglichen, wobei sich nahezu keine Auswirkungen der Wahl
von 74 auf die anderen Zeitkonstanten ergaben. Eine tetraexponentielle Anpassung mit
74 = 2,0ns = konst. und einer Variation von 73 = 630 ps um + 200 ps, fithrt dagegen zu
einer sehr ungenauen Beschreibung der Transienten.

Die bei der Anpassung ebenfalls verwendete Amplitude des Endsockels (As), hat nur
einen geringen Einfluss auf den Verlauf der Amplituden der Zeitkonstanten und liegt
unter 5%. Weiterhin zeigt sich fiir die Anpassung mit A; = 0 und mit As # 0 ein
qualtitativ ahnlicher Verlauf des Zeitkonstantenspektrums, so dass an dieser Stelle le-
diglich die Zeitkonstanten aus der Anpassung mit 74 = 2,0ns = konst. und A; # 0
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3.5 Zeitaufgeloste Messungen in wassrigen Medien

diskutiert werden, wobei die geringen Anteile von A5 bei der Berechnung der relativen
Amplituden ignoriert wurden. Die so erhaltenen Zeitkonstanten bzw. deren relative
Amplituden sind in den Abbildungen B30 bzw. B31] gezeigt. Hierbei sei erwiahnt, dass,
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Abbildung 3.30: Lebensdauerspektren von Patman in HyO. %: 7, O: 7, O: 73, 74 =

rel. Amplitude
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Abbildung 3.31

2,0ns.

1,0 Patman in H,0 I T

—fe— A1 ]
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: Relative Amplitudenspektren von Patman in HyO. Oben: Anpassung
mit 7; = 7; (Aprobe ), unten: globale Anpassung mit 7; # 7;(Aprope ). i Ag
(11 =1ps), 0: Ay (12 =80ps), O: Az (13 =200ps), *: Ay (74 =2,0ns =

konst.).
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Abbildung 3.32: Transiente Spektren von Patman in H;O bei verschiedenen
Verzogerungszeiten.

in Analogie zu der Situation in organischen Losungsmitteln, im Bereich der transien-
ten Emissionsbanden eine tetraexponentielle Beschreibung, im Bereich des transien-
ten Absorptionsmaximums dagegen eine triexponentielle Beschreibung den Verlauf der
Transienten gut wiederspiegelt. Andererseits ist im roten Bereich der Absorptionsban-
de zwischen 640-715nm wiederum eine tetraexponentielle Anpassung notwendig. Die
neben der das Amplitudenspektrum dominierenden Zeitkonstante 7,, erhalten Zeitkon-
stanten liegen dabei im Bereich von 71 = 0,5 - 2ps, 75 =5 -25ps und 73 = 100 — 600 ps
und haben ahnliche relative Amplituden (Abbildung B3T]). Hierbei ist die kiirzeste
Zeitkonstante 7 spektral unabhéngig, wihrend fiir 75 in Analogie zu den organischen
Losungsmitteln, im Bereich des Absorptionsmaximums tendenziell kiirzere Werte als
im Bereich des Emissions-Absorptions Ubergangs vorliegen. Eine globale Anpassung
mit 74 = 2,0ns = konst. liefert: 71 = 1ps, 75 = 80 ps und 75 = 200 ps.

Trotz des multiexponentiellen Abklingverhaltens und der spektralen Abhéngigkeit von
79 und 73 scheint die Kinetik des angeregten Patmanmolekiils in Wasser nicht durch
eine Losungsmittelrelaxation bestimmt zu sein. Dies legt ein Blick auf das in Abbil-
dung [B.32] gezeigte, konstruierte transiente Spektrum nahe. Obwohl nur die rote Flanke
der Emissionsbande erfasst werden konnte, ist die, fir die Losungsmittelrelaxation ty-
pische, Rotverschiebung des Emissions-Absorptions Ubergangs und die Abnahme der
Halbwertsbreite, wie sie in den organischen Losungsmitteln beobachtet wurde, nicht zu
erkennen. Vielmehr ist bei Patman in Wasser im Bereich des Absorptionsmaximums
und an der blauen Absorptionsflanke nahezu keine Ultrakurzzeitdynamik vorhanden.
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An der roten Absorptionsflanke (570-630 nm) ist dagegen ein leichtes Ausbleichen zu
erkennen und im Bereich oberhalb von 650 nm klingen alle Transienten mit spektral
unabhéngigen Zeitkonstanten ab.

Die gemachten Befunde deuten darauf hin, dass die Chromophor- bzw. Aggregat-
Solvenz Wechselwirkung sehr gering ist und legen statt dessen intermolekulare Chromo-
phor-Chromophor Wechselwirkungen nahe. Die so zuséatzlich vorhandenen Reaktions-
kanale fir die Entvolkerung des CT-Zustands fiihren zu einer Veringerung der Fluores-
zenzquantenausbeute und einer damit einhergehenden Verringerung der Fluoreszenzle-
bensdauer. Im Bereich der transienten Absorptionsbanden duflert sich diese Loschung
dann durch ein multiexponentielles Abklingen der Absorptionszeitprofile.

3.5.2 Patman in PS;9 - PEOy

Zeitaufgeloste transiente Absorptionsmessungen bei 400 nm Anregungswellenldnge wur-
den auch an Patman in verschiedenen Mizellen durchgefithrt. An dieser Stelle soll das
System Patman in PS19—PEO;g in wéssriger Losung diskutiert werden. Hierbei besteht
die Mizelle formal aus 19 Polystyren- und 19 Polyoxyethyleneinheiten. Aufgrund der,
im Vergleich zu PS-PEQO, erhohten lokalen Polaritat und Aciditat ist somit auch eine
stirkere Stokes-Verschiebung zu erwarten.

Bei Betrachtung des transienten Absorptionsspektrums in Abbildung ist in der
Tat eine dynamische Rotverschiebung des Emissions-Absorptionsiibergangs zu erken-
nen, welche zundchst eine Analogie zum Verhalten in den organischen Loésungsmitteln
nahe legt. Dies wird auch durch den Verlauf des Transienten bei 490 nm (oberer Teil von
Abbildung B:34]) deutlich, bei welcher die Ausbildung der Fluoreszenz nicht instantan,
wie in Wasser, sondern auf einer Zeitskala von etwa 5 ps erfolgt. Die 'Losungsmittel-
relaxation’ in der Mizelle geht dann mit dem Verlust der um 525 nm zentrierten Ab-
sorptionsbande einher. Andererseits finden sich auch signifikante Unterschiede zu den
transienten Spektren in den organischen Losungsmitteln. Zum einen liegt das Spek-
trum in PS;9 — PEO9 gegeniiber den Spektren in den organischen Losungsmitteln zu
allen Zeiten blauverschoben vor und zum anderen scheint die Stokes-Verschiebung des
CT-Zustands weniger stark zu sein, da nur die Absorptionsbande zwischen 510-540 nm
ausbleicht. Weiterhin ist das, in organischen Losungsmitteln charakteristische, Feh-
len der Ultrakurzzeitdynamik im Bereich des Absorptionsmaximums nicht vorhanden.
Vielmehr wird bei den um 590 nm und 660 nm zentrierten Banden eine dynamische An-
derung der relativen Intensitat beobachtet und die um 590 nm zentrierte Bande zeigt
eine leichte Blauverschiebung. Die Analyse des Spektrums mittels einer Summe von
Exponenten lieferte einen weniger komplexen Verlauf der Transienten als in den orga-
nischen Losungsmitteln oder in Wasser. So wird lediglich beim Transient bei 490 nm eine
Zeitkonstante 71 beobachtet. Die Zeitkonstanten 75 = 4—10 ps und 73 = 50-200 ps haben
oberhalb von 600 nm gleiche Signalanteile von etwa 30 %. Im Bereich des Emissions-
Absorptionsiibergangs werden dagegen 73-Anteile von bis zu 50 % gefunden. Fiir die
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Abbildung 3.33: Transiente Spektren von Patman in PSig — PEO;g¢ in wassriger Umge-
bung bei verschiedenen Verzogerungszeiten.

Fluoreszenzlebensdauer wurde bei allen Anpassungen 7, = 2ns = konst. angenommen.
Somit ist, ahnlich zur Situation in Ethylenglykol, die Dynamik neben der Zeitkonstan-
te 1, sowohl durch 7 als auch durch 73 bestimmmt und eine schnelle Zeitkonstante
71 tritt im untersuchten Spektralbereich nur untergeordnet auf. Es sei jedoch erwéhnt,
dass die Signale insbesondere im Bereich der Emissionsbanden aufgrund von Streulicht
stark verrauscht waren und die extrahierten Zeitkonstanten dementsprechend wesent-
lich starker fehlerbehaftet sind als die bei der Analyse der Kinetik in den organischen
Losungsmitteln erhaltenen Zeitkonstanten.

Die globale Anpassung an das transiente Spektrum mit 74 = 2 ns = konst. liefert 7, = 7 ps
und 73 = 141 ps. Das zugehorige Amplitudenspektrum zeigt, wie bei den organischen
Losungsmitteln, einen weniger scharfen Emissions-Absorptionsiibergang als das Ampli-
tudenspektrum aus der Einzel-A\-Anpassung. Weiterhin ist in diesem Spektralbereich
der erhohte Beitrag von 73 nicht zu erkennen. Dariiber hinaus findet man im Spek-
tralbereich oberhalb von 550 nm jedoch einen qualitativ dhnlichen Amplitudenverlauf.
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3.5 Zeitaufgeloste Messungen in wassrigen Medien
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Abbildung 3.34: Wie in Abbildung aber in PSj9g — PEOq,.
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3 Spektroskopische Untersuchungen an Patman
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Abbildung 3.35: Lebensdauerspektren von Patman in PSj9 — PEO;9 in wéssriger Um-
gebung. O: 7, O: 73, 74 = 2,0ns.
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Abbildung 3.36: Relative Amplitudenspektren von Patman PS;g — PEO;9 in wéssriger
Umgebung. Oben: Anpassung mit 7; = 7;(Aprobe ), Unten: globale An-
passung mit 7; # 7;(Aprobe ). % A1, O: Ag (12 = Tps), O: Az (73 = 142 ps),
*: Ay (14 =2,0ns = konst.).
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4 Spektroskopische Untersuchungen
an B-Apo-Carotinsauren

4.1 Stationdre Absorptionsspektren

Stationidre normierte Absorptionsspektren fiir den Sy — So-Ubergang der untersuch-
ten Carotinsduren in verschiedenen Losungsmitteln sind in Abbildung 1] gezeigt. Es
zeigt sich in jedem Losungsmittel die zu erwartende Blauverschiebung des Sy — Seo-
Absorptionsmaximums beim Ubergang von 10’-Saure (70181) zu 14’-Saure (50181).
Zudem ist in n-Hexan bei 10’-Séure die Schwingungsprogression gut zu erkennen,
wahrend diese in Methanol bei keiner Carotinsdure aufgelost ist. Weiterhin sind die
So = So-Spektren in Methanol gegentiber den Spektren in n-Hexan blauverschoben. An
der roten Flanke ist fiir alle drei Carotinsauren ebenfalls eine leichte Verbreiterung in
Methanol zu erkennen, welche durch Wasserstoffbriicken gebundene Spezies verursacht
wird. Im Bereich der fiir die transienten Absorptionsexperimente verwendeten Pump-
wellenldange von 400 nm ist allerdings davon auszugehen, dass, aufgrund der Praparation
des S,-Zustands mit Uberschussenergie, im Losungsmittel Methanol beim transienten
Absorptionsexperiment im Falle von 10’-Siaure (Anregung des 0-2 Ubergangs) bzw.
12-Siaure (0-1 Ubergang) keine Wasserstoffbriicken gebundenen Konformere angeregt
wurden. Wie im Falle von Peridinin™ festgestellt wurde, zeigen in protischen Losungs-
mitteln lediglich solche Konformere einen entsprechenden Rote-Flanken Effekt, deren
stationare Spektren an der roten Flanke eine entsprechende Verbreiterung zum Spek-
trum in n-Hexan aufweisen (also im Falle der 10’-Saure alle Konformere die oberhalb
von 500 nm, bei 12’-Séure alle die oberhalb von 470 nm und bei 14’-Sdure alle Konforme-
re die oberhalb 440 nm absorbieren). Daher ist auch im Falle von 14’-Séaure ein Roter-
Flanken Effekt beim transienten Absorptionsexperiment (Anregung des 0-0 Ubergangs
bei 400 nm) unwahrscheinlich. Weitere Diskussionen zu den stationdren Spektren der
Carotinsduren in Methanol und n-Hexan sind fritheren Arbeiten zu entnehmen 2668

Die Carotinsdureanionen, deren stationire Absorptionsspektren im unteren Teil von
Abbildung B.1] gezeigt sind, wurden durch Auflésen der Carotinsiure in einem Uber-
schuss (etwa 10eq.) an in Methanol gelostem Kaliumhydroxid erzeugt. Es zeigt sich,
dass die Maxima der Sy — Sy-Uberginge gegeniiber den Spektren in den anderen beiden
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4 Spektroskopische Untersuchungen an (3-Apo-Carotinsiduren
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Abbildung 4.1: Stationdre Absorptionsspektren von 10’-Séure (—), 12’-Séure (- - -)
und 14’-Séure (---) in n-Hexan (oben), Methanol (mitte) und Metha-
nol/KOH (unten).

Losungsmitteln deutlich blauverschoben sind. Die somit vorhandene grofiere Energie-
liicke zwischen Sy und So-Zustand ist zunéchst tiberraschend, da die Deprotonierung
der Carboxylgruppe zu einer Verlangerung der C=0-Bindung fiihrt. Moglich ist an die-
ser Stelle eine, im Vergleich zur Séure, schlechtere Konjugation der COO~-Gruppe mit
dem 7-System, welche zu einer effektive Verkiirzung des Carotinats fithrt. Fiir die Ver-
ringerung der effektiven Konjugationsldnge konnten Saure-Base Wechselwirkungen wie
sie in Methanol und insbesondere Methanol/KOH vorliegen verantwortlich sein 68 Dies
wird dadurch untermauert, dass die Blauverschiebung der Spektren in der Reihenfolge
n-Hexan < Methanol < Methanol/KOH mit Verkiirzung der Konjugation zunimmt.
So zeigt das Spektrum von 14’-Séure in Methanol eine stiarkere Blauverschiebung ge-
gentiber dem Spektrum in n-Hexan als bei 10’-Saure.

Weiterhin ist die Schwingungsstruktur wesentlich besser aufgelost, so dass auch beim
14’-Séureanion der 0-2 Ubergang bei ~ 330nm zumindest in Form einer Schulter zu
erkennen ist. Im Falle des 10’-Sdureanions gelingt eine exakte Anpassung an das statio-
nare So - So-Spektrum nur unter Verwendung einer Summe aus vier Gaussfunktionen.
Hierbei beschreiben die ersten drei Summanden den 0-0, den 0-1 und den 0-2 Ubergang
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4.2 10’-8-Apo-10’-Carotinsaure (10’-Saure)

bei 22900, 24200 und 25200 cm™!. Die vierte Gaussfunktion beschreibt eine Bande bei
25400 cm™!, deren Flache etwa vier mal kleiner als die der Bande bei 25200 cm™" ist.
Beim 12’-Sdureanion erhalt man Wellenzahlen von 24400, 25800 und 26950 cm~! und
beim 14’-Saureanion Wellenzahlen von 26000, 27500 und 30400 cm™!. Die so erhalte-
nen Energiedifferenzen zwischen 0-0 und 0-1 Ubergang steigen somit kontinuierlich mit
Verkiirzung der Konjugation um 100cm=! an (von 1300 cm~! beim 10’-Séureanion auf
1500 cm~! beim 14’-Séureanion).

4.2 10’-3-Apo-10’-Carotinsdure (10’-Saure)

4.2.1 10’-Saure in n-Hexan

Die rekonstruierten transienten Absorptionsspektren von 10’-Saure in n-Hexan bei ver-
schiedenen Verzogerungszeiten nach 0-2 Anregung in den So-Zustand sind in Abbildung
gezeigt. Hierbei ist im langwelligen Teil des gemessenen Spektrums ab etwa 700 nm
bei sehr kurzen Verzogerungen eine transiente Absorption zu beobachten, welche inner-
halb von 1 ps fast vollstandig abklingt. Eine typische Transiente aus diesem Spektral-
bereich zeigt Teil C aus Abbildung 4.3l Im kurzwelligen Teil des Spektrums unterhalb
von etwa 650 nm sind dagegen mindestens drei langlebigere Banden mit Zentralwel-
lenléngen von 520, 560 und 600 nm vorhanden. Die kurzwellige Bande wird auf einer
Zeitskala von etwa 5 ps ausgebildet, wohingegen dies bei den langwelligeren Banden
bereits nach etwa 200fs der Fall ist. Der Verlauf der einzelnen Transienten aus den
Maxima der um 520 und 600 nm zentrierten Banden ist Abbildung (Teil A und B)
zu entnehmen. Die Zeitkonstanten der einzelnen Transienten wurden durch Anpassung
mittels der in Abschnitt gezeigten Funktion erhalten und sind in Abbildung [A.4]
gezeigt. Uber den gesamten untersuchten Spektralbereich wurden vier Zeitkonstanten
identifiziert: Die langsamste Zeitkonstante 74 liegt bis etwa 620 nm bei 70-73 ps, in guter
Ubereinstimmung mit Messungen an einem Hurricane-Lasersystem (Apump = 390 nm,
bei 2 1 J/Puls, mit Aprope = 390 bzw. 575nm und 73 = 67,4 bzw. 74 ps268). Im langwelli-
geren Teil des Spektrums ist 74 ~ 66 ps ein wenig kiirzer. Wie das Amplitudenspektrum
in Abbildung zeigt, liefert 74 bis etwa 670 nm einen deutlichen Beitrag zur Dyna-
mik des angeregten 10’-Séduremolekiils. Vergleiche zur Literatur finden sich bei Xiang et
al. 5% welche die Lebensdauer 74 mittles globaler Analyse durch Singulidrwertzerlegung
(Singular Value Decomposition, SVD) im Bereich 500-700 nm fiir 10’-Saure in Ethanol
mit etwas THF (genaue Zusammensetzung ist unbekannt) einen Eigenwert von 66 ps
bestimmt haben. Dieser ist, aufgrund des schnellen Abflachens der 74/A f-Kurve bei
langerkettigen Carbonylcarotinoiden, eher mit dem hier in n-Hexan bestimmten Wert
vergleichbar als mit dem 74-Wert von 10’-Saure in Methanol (etwa 34 ps, siehe néchster
Abschnitt). Der zugehorige Eigenvektor spiegelt im Wesentlichen das transiente Spek-
trum ab etwa 50 ps wieder. In der Arbeit von Xiang et al. wird jedoch nicht zwischen
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Abbildung 4.2: Transiente Absorptionsspektren von 10’-Sdure in n-Hexan nach Anre-
gung durch einen 400 nm Pumppuls.

der um 520 nm und der um 600 nm zentrierten Bande unterschieden und beide werden
der transienten Absorption eines einzelnen Zustands mit 'A;-Symmetrie zugeordnet.
Aufgrund des Mangels an spektroskopischen Daten zur Ultrakurzzeitdyanmik von 10’-
Siaure in der Literatur, soll als weiterer Vergleich Fucoxanthin dienen 8290 welches die
gleiche Anzahl acyclisch konjugierter Doppelbindungen besitzt wie 10’-Saure, jedoch
statt des (-Iononringes eine Allengruppe und statt des Carboxylsubstituenten eine
Ketogruppe aufweist. Es zeigt sich, dass die gefundene Lebensdauer im ersten angereg-
ten Zustand von Fucoxanthin in n-Hexan mit 60-70 ps dem fiir 10’-Saure bestimmten
Wert entspricht. Auch fir das Profil des transienten Absorptionsspektrums wird ei-
ne gute Ubereinstimmung gefunden. In Analogie zu den fiir Fucoxanthin gemachten
Beobachtungen, wird demnach die um 520 nm zentrierte transiente Absorptionsbande
aus Abbildung der S; - Sy-Absorption und die um 600 nm zentrierte Bande der
ICT — Sy-Absorption (polaritatsinduzierte Absorptionsbande) zugeordnet. Hierbei
scheint das um 600 nm zentrierte Spektrum aus mindestens zwei Banden zu bestehen,
wobei unklar ist ob es sich um Ubergénge in verschiedene Schwingungsniveaus der
ICT — Sn-Absorption handelt oder ob eine der Banden einer S; — Sy-Absorption
zugeordnet werden konnte.
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| 10'-S&ure in Methanol und n-Hexan ' : : : :
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Abbildung 4.3: Transiente Absorptionszeitprofile von 10’-Sdure in n-Hexan (O) und
Methanol (0). A: Transienten aus dem Bereich der S; — Sy-Bande
(520 und 530 nm), B: aus dem Bereich der ICT — Sy.-Bande (600 und
610nm), C: aus dem Bereich der Sy - Sy-Bande (760 und 780 nm), D:
aus dem Bereich der S;/ICT — Sy-Bande (jew. 1250nm). Im jeweils
rechten Teil der Abbildungen ist der Zeitbereich bis 5ps dargestellt.
Die durchgezogenen Linien entsprechen der Anpassung mittels der in
Abschnitt beschriebenen Summe aus Exponenten.
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4 Spektroskopische Untersuchungen an (3-Apo-Carotinsiduren

Die schnellste Zeitkonstante 7y liegt im Bereich der Zeitauflosung des TA-Experiments
(0,1-0,2 ps). Hierbei wurde 71 an der blauen S;-Flanke als stimulierte Emission und im
langwelligen Teil des Spektrums als transiente Absorption beobachtet und scheint im
iibrigen Teil des Spektrums im pumpinduzierten Signalanstieg enthalten zu sein. Eine
derart kurze Lebensdauer ist typisch fiir Carotinonide im So-Zustand. Hierbei stellt
sich die Frage ob der ultraschnelle Signalabfall in der S, - Sy-Bande (Transiente C in
Abbildung A3]) durch eine innere Konversion in den S;-Zustand oder in den S;-Zustand
und den ICT-Zustand verursacht wird oder ob es sich moglicherweise um eine Art ICT-
Vorlaufer-Mode handelt, deren Progression zu einer Erhohung des Dipolcharakters und
somit zur Ausbildung des ICT-Zustands fiihrt. Da lediglich eine Obergrenze fiir 7 an-
gegeben werden kann, ist eine genauere Zuordnung schwierig. Geht man beispielsweise
davon aus, dass beim 0-2 angeregten 10’-Séuremolekiil die symmetrische C-C/C=C-
Streckschwingung mit etwa 1300 cm™! angeregt wird, so bendotigt eine Schwingungspe-
riode etwa 25 fs und liegt somit deutlich unterhalb der verwendeten Zeitauflosung.

‘ Zeitkonstanten 10'-Saure in n-Hexan I
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Abbildung 4.4: Zeitkonstantenspektrum von 10’-Séure in n-Hexan. ¥: 7y, O: 7o, O: T3,
*1 Ty

Eine Zeitkonstante 7 = 0,4 — 0,6 ps wurde im Spektralbereich von 510-630 nm beob-
achtet und liegt in der S;-Bande als Anstieg und in der ICT-Bande als Abfall vor. Im
Losungsmittel n-Hexan sind lediglich elektronische Anteile der Polarisation zur Sta-
bilisierung des ICT-Zustands vorhanden, so dass der ICT-Zustand im Rahmen der
verwendeten Zeitauflosung eine zeitlich konstante Energie aufweist. Handelt es sich bei
der Zeitkonstante 71 um die Schwingungsfrequenz einer ICT-Vorlédufermode, so wiirde
das 10’-Sauremolekiil anschlieend (25 fs spater) ausschlieBlich im ICT-Zustand vorlie-
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4.2 10’-8-Apo-10’-Carotinsaure (10’-Saure)

gen. Durch ein schnelles Gleichgewicht zwischen S;- und ICT-Zustand geht dann ein
Teil in den S;-Zustand tiber, was sich in dem Ausbleichen der ICT-Bande und dem
Ansteigen der S;-Bande mit 0,4-0,6 ps wiederspiegelt. Moglich ist aber auch, dass der
ICT-Zustand durch eine innere Konversion aus dem S,-Zustand schneller bevolkert wird
als der S;-Zustand, was ebenfalls eine sich anschlieende Gleichgewichtseinstellung zur
Folge hétte.

Schliefllich wurde noch eine vierte Zeitkonstante 73 = 1-6 ps im Bereich der S;-Bande ge-
funden. Diese liegt im Maximum als Anstieg und an den Flanken jeweils als Abfall vor,
was auf eine Schwingungsrelaxation im S;-Zustand hindeutet. Eine genauere Betrach-
tung der zeitlichen Entwicklung der S;-Bande in Abbildung zeigt eine Abnahme
der Halbwertsbreite mit zunehmender Pump-Probe Verzogerung. Diese ist in Abbil-
dung gezeigt. Die Halbwertsbreiten bei den jeweiligen Pump-Probe Verzégerungen
wurden dabei durch Anpassung der normierten S;-Bande mittels einer Summe aus drei
Gaussfunktionen bestimmt. Hierbei wurde, ausgehend von einer Halbwertsbreite von
etwa 2400 cm™!, eine biexponentielle Abnahme mit Zeitkonstanten von 0,9ps (55 %)
und 3,8 ps (45 %) auf etwa 1500 cm~! beobachtet, welche in der GroBenordnung von 7,
und 73 liegen und somit die Annahme einer Schwingungsrelaxation im S;-Zustand un-
termauern. Das Fehlen einer Zeitkonstante 73 im Bereich der ICT-Bande kénnte durch
die im Vergleich zum S;-Zustand geringere Energiedifferenz ICT - /S, erklart werden,
wodurch der ICT-Zustand nach erfolgter Ausbildung weniger schwingungsheifl als der
S1-Zustand vorliegt.

2600 7 . T T
10'-Saure in n-Hexan:
Abnahme der Halbwertsbreite der S,-Bande

2400 -

2200 -

2000 4

FWHM [ cm™

1800 4

1600 -
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Abbildung 4.5: Zeitliche Abnahme der Halbwertsbreite der S;-Bande von 10’-Saure in
n-Hexan. Durchgezogene Linie: Biexponentielle Anpassung mit 7, =
0,9ps (55 %) und 7, = 3,8 ps (45 %)
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Abbildung 4.6: Absolute und relative Amplitudenspektren von 10’-Saure in n-Hexan.
Y A; (11 =0,1-02ps~ o), 0: Ay (15 =0,4-0,6ps), O: Az (13 = 1-6ps),
*! A4 (’7'4 =066 - 75pS)

Entsprechend den oben angestellten Beobachtungen ist eine globale Beschreibung des
gesamten gemessenen Spektrums mit 7; # 7;(\) nur unter Verwendung von vier Zeit-
konstanten moglich. Ausgehend vom Regressionskoefizienten liefert eine Beschreibung
mit drei Zeitkonstanten (7 = 0,23 ps, 73 = 2,4 ps und 74 = 73 ps) zwar auch eine gute Be-
schreibung der Transienten, jedoch werden die Absorptionssignale des extrem kurzlebi-
gen Sy-Zustands ab etwa 700 nm weniger gut wiedergegeben. Ein globale Anpassung mit
drei Zeitkonstanten gelingt im Spektralbereich von 500-640 nm und liefert 0,4 ps, 3,5 ps
und 73 ps. Eine globale Anpassung des gesamten untersuchten Spektralbereichs unter
Verwendung von vier Zeitkonstanten ergibt 0,18 ps, 0,9ps, 5,9 ps und 73 ps. Hierbei
wurden alle Amplituden variiert. Da die Zeitkonstante 7 bei der Einzel-\-Anpassung
jedoch im Spektralbereich von 520-640 nm nicht in den Transienten enthalten ist und
zudem in der Groflenordnug der Zeitauflosung liegt, wird 7, bei der globalen Anpas-
sung in den pumpinduzierten Signalanstieg angepasst. Setzt man analog zur Einzel-\-
Anpassung in diesem Spektralbereich A; = 0, so wird das in Abbildung 1 gezeigte
Amplitudenspektrum mit den Zeitkonstanten 7 = 0,16 ps, 75 = 0,45 ps, 73 = 4,2 ps und
T4 = 73 ps erhalten.

Als Resultate der globale Analyse durch SVD sind von Xiang et al. lediglich zwei Zeit-
konstanten (0,28 ps und 64 ps) mit den zugehorigen SAD-Spektren angegeben (diese
wurden den Symmetrien !B}, und 'A; zugeordnet) und es ist unklar ob durch die SVD
nicht noch weitere prinzipielle Prozesse extrahiert wurden.
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Abbildung 4.7: Durch globale Anpassung an die Transienten erhaltenes Amplituden-
spektrum von 10’-Sdure in n-Hexan. ¥: A; (1 = 0,16ps), O: A
(12 =0,45ps), O: Az (13 =4,2ps), *: Ay (14 = 73 ps).

4.2.2 10’-Saure in Methanol

Beim transienten Absorptionsspektrum von 10’-Saure in Methanol aus Abbildung
lassen sich, in Analogie zum Spektrum in n-Hexan, etwa drei Banden ausmachen: Die
extrem kurzlebige Absorptionsbande des Sp-Zustands oberhalb von etwa 670 nm, eine
sehr breite um 600nm zentrierte polaritatsinduzierte ICT-Bande und im kurzwelli-
gen Teil die um 530nm zentrierte S;-Bande. Letztere hat ihr Maximum nach etwa
3ps erreicht und die ICT-Bande nach etwa 200fs. Im Gegensatz zum Losungsmittel
n-Hexan, bleibt in Methanol die Intensitit der ICT-Bande dann allerdings tiber 4 ps
konstant bevor sie mit 75 = 33 ps abklingt (siehe auch Teil B von Abbildung[d3]). Ferner
unterscheidet sich die Kinetik der roten Flanke der ICT-Bande (630-650 nm) von der
des ICT-Maximums in den ersten 5 ps. Das Verhéaltniss der beiden stark verschmierten
Banden betragt in Methanol etwa 1:2. Wie im Losungsmittel n-Hexan wird eine Ab-
nahme der S;-Halbwertsbreite beobachtet, welche auf eine Schwingungsrelaxation im
S1-Zustand schliefen 1a8t. Aufgrund der starken Uberlappung zwischen S;- und ICT-
Spektrum, ist die S;-Bande stark verbreitert und eine Auftragung FW HM gegen t
liefert einen sehr komplexen Verlauf, welcher eine Extraktion von physikalisch sinn-
vollen Zeitkonstanten erschwert. Es sei jedoch erwahnt, dass die S;-Halbwertsbreite in
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Abbildung 4.8: Transiente Absorptionsspektren von 10’-Sdure in Methanol nach Anre-
gung durch einen 400 nm Pumppuls.

Methanol zu Beginn etwa 1000 cm™~! grofier als in n-Hexan ist und sich dann sich in-
nerhalb von 5 ps von 3400 cm~! auf 2500 cm=! verringert.

Aufgrund der hohen Orientierungspolarisierbarkeit von Methanol wiirde man eine Blau-
verschiebung des ICT-Spektrums als Antwort des Losungsmittels auf das gednderte
Dipolmoment im ICT-Zustand erwarten. Diese wurde nicht beobachtet, was darauf
hindeutet, dass der zugehorige Sy/-Zustand ebenfalls CT-Charakter aufweist.

Fir die optimale Anpassung an die Transienten von 10’-Sdure in Methanol wurden
im Bereich von 480-520 nm vier Exponentialfunktionen und im Spektralbereich ober-
halb von 520 nm drei Exponentialfunktionen benétigt. Uber den gesamten untersuchten
spektralen Bereich wurden dabei fiinf verschiedene Gruppen von Zeitkonstanten iden-
tifiziert: Die Zeitkonstante 7, = 30 — 37 ps dominiert das Spektrum im Bereich von
500-650 nm und ist etwa halb so grofl wie in n-Hexan. Diese Beschleunigung wurde
durch die Stabilisierung des ICT-Potentials bzw. des ICT-Minimums im kombinierten
S1/ICT-Potential im polaren Losungsmittel Methanol erklirt 266 Gemafl eines Energy-
Gap-Law Ansatzes fuhrt die verringerte Energieliicke zum Sp-Zustand zu einer Be-
schleunigung der inneren Konversion. Ist die Kopplung zwischen S;- und ICT-Zustand
wesentlich schneller als die Abklingkinetik, so beobachtet man sowohl im Bereich der
ICT-Bande als auch im Bereich der S;-Bande gleichermaflen eine Beschleunigung der
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4.2 10’-8-Apo-10’-Carotinsaure (10’-Saure)

inneren Konversion und man findet fiir 74 keine spektrale Abhéngigkeit.

Im Bereich von 480-520 nm und oberhalb von 670 nm hat die Zeitkonstante 71 = 0,1 —
0,2ps groe Anteile an der Kinetik des 0-2 angeregten 10’-Saure-Molekiils. Hierbei
wurde an der blauen Si-Flanke eine stimulierte Sy — Sg-Emission beobachtet und im
Si-Maximum liegt 77 als Anstieg vor. Ab etwa 610nm beschreibt 7; eine transiente
So = Sn-Absorption.

Die Zeitkonstante 73 = 1,5 — 3 ps ist in den Transienten von 480-650 nm sowie beim sti-
mulierten Emissionssignal (800 nm) enthalten. Im Bereich der S;-Bande liegt 73 an der
blauen Flanke als Abfall und im Maximum als Anstieg vor, was auf eine Schwingungs-
relaxation im S;-Zustand hindeutet. Im Bereich des Bandentiberlapps (550-570 nm) hat
73 ein sehr kleine Amplitude.

Im Bereich der ICT-Bande liegt 73 ausschliellich als Anstieg vor. Da 73 in der Grofien-
ordnung der longitudinalen dielektrischen Relaxationskonstante (713 bzw. Tsgi, siehe
Tabelle [L3)) liegt, konnte 73 eine Stabilisierung des ICT-Zustands durch die Orientie-
rungspolarisierbarkeit des Losungsmittels beschreiben. Durch die Stabilisierung wiirde
sich die Gleichgewichtskonstante zugunsten der Reaktion S; — ICT verschieben und so
den im Bereich der ICT-Bande beobachteten Signalanstieg mit 73 erkléren.

Eine weitere Zeitkonstante 7 = 0,3 — 0,6 ps mit Signalanteilen bis 25 % wird im Bereich
des S;/ICT-Bandentiberlapps und im ICT-Maximum (550-610 nm) sowie im Bereich
der S; — Sn-Absorption beobachtet und liegt ausschlieBlich als Abklingkinetik vor.
Interresanterweise wurde 75 an der roten ICT-Flanke nicht beobachtet. Die hier zu-
gehorigen Transienten zeigen zwar, wie Transienten im ICT-Maximum (Teil B von
Abbildung 3] einen wellenartigen Verlauf wiahrend der ersten 5 ps, jedoch ist das Ab-
klingen zu Beginn schneller und wird eher durch 77 beschrieben. Da 71 und 75 recht
nahe beeinander liegen, ist es jedoch schwierig die einzelnen Prozesse auseinander zu
halten.

Eine fiinfte Zeitkonstante 74, = 80 — 120 ps ist an der blauen S;-Flanke an der Dynamik
beteiligt. Hierbei ist es unklar ob diese ein Resultat der Uberlappung des Ausbleichsig-
nals vom Grundzustand mit der transienten S; — Sy-Absorption ist oder ob es sich um
ein langlebiges Grundzustandsintermediat handelt, welches in diesem Spektralbereich
absorbiert.

Eine globale Anpassung des Spektrums von 520-800 nm ergibt mit drei Zeitkonstan-
ten (0,15 ps, 2,4 ps und 34 ps) zwar einen hohen Regressionskoeffizienten von 0,99954,
jedoch werden die Transienten zwischen 550-610 nm und 700-740 nm im kurzen Zeit-
bereich weniger gut beschrieben, da die Zeitkonstante 7 fehlt. Die globale Anpassung
des gesamten untersuchten Spektralbereichs liefert 71 = 0,13 ps, 7 = 0,34 ps, 73 = 2,5ps,
74 = 33,5ps und 74, = 85ps (mit Ay, = 0 fiir Apyope > 520nm). Das zugehorige Amplitu-
denspektrum ist in Abbildung ETT] gezeigt.
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Abbildung 4.9: Zeitkonstantenspektren von 10’-Sdure in Methanol. ¥: 71, O: 7, O: T3,
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4.2 10’-8-Apo-10’-Carotinsaure (10’-Saure)

Anhand der Amplitudenspektren aus der globalen Anpassung an die Transienten sei
fir eine Zuordnung der gefundenen Zeitkonstanten folgendes Modell fiir die Dyna-
mik des angeregten 10’-Sauremolekiils vorgeschlagen: Nach 0-2 Anregung in den So-
Zustand geht dieser, entweder durch innere Konversion oder durch Ladungstransfer
innerhalb der Zeitauflosung (7, ~ o) in den ICT-Zustand tiber. Dieser ist kurze Zeit
nach der Anregung (~ 200 fs) nur durch Anteile der elektronischen Polarisierbarkeit des
Losungsmittels stabilisiert (f(n)mveon # f(7)n-Hexan) und liegt somit hochstwahrschein-
lich energetisch oberhalb vom S;-Zustand. Die anschliefende, weitere Stabilisierung
des ICT-Zustands durch die Orientierungspolarisierbarkeit erfolgt mit 75. Da die ab-
schliefende Entvolkerung in den Grundzustand mit 74 » 33 ps schneller erfolgt als in
n-Hexan, kann, im Rahmen eines Energielticken-Ansatzes, davon ausgegangen werden,
dass der ICT-Zustand nach Abschluss der Losungsmittelrelaxation stabiler als der S;-
Zustand vorliegt. Somit konnte die Zeitkonstante 75 einer Entvolkerung des ICT- in
den S;-Zustand zugeordnet werden, welche kurze Zeit (etwa 200 fs) nach Bildung durch
den S,-Zustand auftritt.
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Abbildung 4.11: Durch globale Anpassung an die Transienten erhaltenes Amplituden-
spektrum von 10’-Sdure in Methanol. ¥: A; (7 = 0,13ps), O: A
(19 =0,34ps), O: A3 (73 =2,5ps), *: Ay (14 = 33,5ps).
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4.2.3 TA-Signale bei Probewellenlingen im Nahen Infrarot (NIR)

Transiente Absorptionen von 10’-Séure in Methanol und n-Hexan nach 0-2 Anregung
konnten ebenfalls bei Probewellenlégen im NIR zwischen 1100 und 1450 nm beobachtet
werden. Typische Transienten sind im unteren Teil von Abbildung gezeigt. Inter-
essanterweise zeigen die transienten Absorptionszeitprofile in beiden Losungsmitteln,
einen schnelleren Anstieg als die TA-Signale im Vis. Hierbei lassen sich die Signale in
n-Hexan iiber den untersuchten Spektralbereich biexponentiell anpassen, mit spektral
unabhéngigen Zeitkonstanten 74, = 73 ps und 75 = 0,2 - 0,5 ps (Amplitudenspektrum sie-
he Abb. L12)). Die Transienten in Methanol kénnen im Bereich oberhalb von 1250 nm
ebenfalls durch einen biexponentiellen Verlauf zufriedenstellend beschrieben werden,
mit Zeitkonstanten von 7 = 0,4+0,1ps (30+5%) und 74 = 33+2ps (70+5%). Die tri-
exponentielle Beschreibung mit Zeitkonstanten von m = 0,3 ps, 73 = 2ps und 74 = 33 ps
liefert bei Probewellenlingen von 1250 und 1300 nm eine geringfiigig bessere Uberei-
stimmung mit dem Verlauf des Graphen und im Spektralbereich um 1400 nm ist die
Giite der biexponentiellen und triexponentiellen Anpassung gleich.

Bei Untersuchungen an Fucoxanthin, Peridinin und anderen Carbonylcarotinoiden wur-
de das im NIR beobachtete transiente Absorptionssignal einem Ubergang aus dem
Sq-Zustand bzw. dem S;-Minimum des S;/ICT-Potentials in den Ss-Zustand zugeord-
net 0T Hierbei wurde in n-Hexan ein monoexponentielles Abklingen beobachtet. Im
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4.3 12’-4-Apo-12’-Carotinsaure (12’-Saure)

Falle der polaren Losungsmittel liegt bei Fucoxanthin und Peridinin auf der blauen
Flanke der S; - Sy-Bande ein biexponentielles Abklingverhalten vor, dessen zusétz-
liche Komponente eine Lebensdauer von 1 ps hat. Diese zusétzliche Komponente ist
ein Resultat der Uberlappung der transienten S; — S,-Bande und der stimulierten
ICT — Sg-Emissionsbande. Die Emissionsbande enthélt die 1 ps Komponente als An-
stieg und der Uberlapp fiithrt dementsprechend in der S; — S,-Bande zu einem Abfall.
An der roten Flanke des S; — So-Spektrums, ab 1500 nm, wird z. B. bei Peridinin auch
in polaren Losungsmitteln keine 1-ps-Komponente beobachtet.

Das (quasi) Fehlen von 73 = 1 - 3ps in der Abklingkinetik von 10’-Sdure in Metha-
nol, konnte demnach durch eine relativ schwache stimulierte Emission zu erklaren sein.
Die Tatsache, dass in n-Hexan die Komponente 73 (Schwingungsrelaxation) fehlt, ist
dagegen unklar.

4.3 12’-3-Apo-12’-Carotinsdure (12’-Saure)
4.3.1 12’-S&dure in n-Hexan
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Abbildung 4.13: Transiente Absorptionsspektren von 12’-Séure in n-Hexan nach Anre-
gung durch einen 400 nm Pumppuls.
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Das transiente Absorptionsspektrum von 12’-Séure in n-Hexan nach 0-1 Anregung in
den Sy-Zustand ist in Abbildung gezeigt. Da 12’-Sédure im acyclisch konjugierten
m-System eine Doppelbindung weniger als 10’-Séaure besitzt, findet man dementspre-
chend eine Blauverschiebung der S;-Bande, welche fiir 12’-Sdure um etwa 500 nm zen-
triert ist. Davon abgesehen sind die transienten Spektren beider Carotinoide durchaus
vergleichbar: So zeigt das S;-Maximum innerhalb der ersten Pikosekunden einen biex-
ponentiellen Anstieg (mit ~ 0,4ps und » 3,5ps), wihrend an den S;-Flanken lediglich
ein monoexponentieller Anstieg mit 0,4 ps vorliegt. Dies fithrt zu einer Verringerung der
Si-Halbwertsbreite und deutet somit, wie bei 10’-Saure, auf eine Schwingungsrelaxation
im S;-Zustand hin. Die ICT-Bande um 590 nm scheint aus mindestens zwei Banden zu
bestehen wovon eine um 580 nm und die andere um 620 nm zentriert ist. Beide Banden
zeigen einen Anstieg von 200 fs, jedoch wurden bei der um 580 nm zentrierten Bande
ausschliefllich Abklingkinetiken beobachtet (Teil B von Abbildung [14]), wéhrend die
Transienten bei 620 nm und 630 nm nach einem schnellen Abklingen im Zeitbereich von
0,2-0,4 ps einen Anstieg mit einer Zeitkonstante von 0,5 ps zeigen.

Die ultrakurzlebige Absorption des S;-Zustands wird ab etwa 620 nm beobachtet, was
auf eine Blauverschiebung des So — Sy-Spektrums von 12’-Séure zu dem von 10’-Saure
hindeutet. Weiterhin wird im langwelligen Teil des gemessenen Spektrums ab 760 nm
eine sehr schwache stimulierte Emission beobachtet (Teil C von Abbildung FT17]).
Durch die Anpassung an die Transienten (Funktion siehe Abschnitt 2.8]) wurden vier
Gruppen von Zeitkonstanten ermittelt: Die Zeitkonstante 74 ~ 175 ps ist, mit Ausnahme
des Bereichs von 700-740 nm in jeder Transiente enthalten und dominiert das Ampli-
tudenspektrum bis etwa 600 nm. Die Zeitkonstante 7, = 0,3 — 0,7 ps hat im Bereich bis
600 nm Signalanteile bis 25 % und liegt, analog zur Situation bei 10’-Saure, im Bereich
der S;-Bande als Anstieg und bei den um 550 nm und 580 nm zentrierten Banden als
Abfall vor und koénnte somit das Resultat der S;-ICT Gleichgewichtseinstellung sein.
Oberhalb von 650nm sind ebenfalls signifikante Signalanteile von 7 als Abklingki-
netik vorhanden, welche moglicherweise von einer Absorption aus dem ICT-Zustand
stammen. Die Zeitkonstante 71 ~ ¢ tritt oberhalb von 600 nm aufgrund der transienten
So = Sny-Absorption auf. Die Bedeutung der Zeitkonstante 73 ist unklar. Im Bereich des
Si-Maximums beschreibt 73 ~ 3,5ps einen Anstieg und kénnte somit aus der Schwin-
gungsrelaxation im S;-Zustand resultieren. Im Gegensatz zur Situation bei 10’-Saure,
wird eine Zeitkonstante 73 bei 12’-Saure auch im S;/ICT-Bandeniiberlapp um 550 nm
(13 = 7—15ps) sowie im Maximum der um 580 nm zentrierten Bande (73 = 4 — 22 ps)
beobachtet. Ahnliche Beobachtungen wurden auch im Falle von Peridinin in n-Hexan
gemacht (73(S;) = 1,4ps und 73(ICT) = 8ps)? Eine Erklirung fiir die offensichtliche
spektrale Abhangigkeit von 73 wird jedoch auch dort nicht gegeben.

Eine globale Anpassung liefert Zeitkonstanten von 71 = 0,06 ps, 7 = 0,4ps, 73 = 3,8 ps
und 74 = 179 ps. Das zugehorige Amplitudenspektrum ist in Abbildung .17 gezeigt.
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12'-Saure in Methanol, n-Hexan und Methanol/KOH '
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Abbildung 4.14: Transiente Absorptionszeitprofile von 12’-Saure in n-Hexan (O), Me-
thanol (O) und Methanol/ 10 eq. KOH (%). A: Transienten aus dem
Bereich der S;-Bande (500, 520 und 480 nm), B: aus dem Bereich der
ICT-Bande (600, 610 und 610 nm), C: aus dem Bereich der S — Sx-
bzw. S;/ICT - Sp-Bande (760, 740 und 760 nm). Im jeweils rechten
Teil der Abbildungen ist der Zeitbereich bis 5 ps dargestellt. Die durch-
gezogenen Linien entsprechen der Anpassung mittels der in Abschnitt
2.8 beschriebenen Summe aus Exponenten.
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‘ Zeitkonstanten 12'-Saure in n-Hexan '
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Abbildung 4.15: Zeitkonstantenspektren von 12’-Saure in n-Hexan. v¢: 71, O: 7o, O: 73,
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Abbildung 4.16: Absolute und relative Amplitudenspektren von 12’-Séaure in n-Hexan.

Ye: Ay (11 2 0,1ps), O: Ay (1o v=0,3-0,7ps), O: Az (13 ¥ 3-22ps), *:
A4 (7'4 ~ 170 — 185pS)
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Abbildung 4.17: Durch globale Anpassung an die Transienten erhaltenes Amplitu-
denspektrum von 12’-Saure in n-Hexan. ¥¢: A; (7 = 0,1ps), O: A
(9 =0,6ps), O: Az (13 =4,8ps), *: Ay (14 = 179ps).

4.3.2 12’-Saure in Methanol

Das transiente Absorptionsspektrum von 12’-Saure in Methanol ist in Abbildung
gezeigt. Die Si-Bande ist gegeniiber dem Losungsmittel n-Hexan blauverschoben und
hat eine wesentlich geringere Intensitéit. Die auffilligsten Unterschiede zwischen den
transienten Spektren von 12’-Saure in n-Hexan und Methanol werden jedoch im un-
terschiedlichen Anstiegs- und Abklingverhalten wahrend der ersten 10 ps beobachtet.
So wachst in Methanol die S;-Bande wesentlich schneller zum Maximalwert an als in
n-Hexan. Dies wird auch bei Betrachtung des unterschiedlichen Anstiegsverhaltens der
Transienten aus dem S;-Maximum in Teil A von Abbildung [Z.14] deutlich. Die Aus-
bildung der ICT-Bande erfolgt in Methanol dagegen nicht instantan sondern auf einer
Zeitskala von etwa 4 ps (siehe auch Teil B von Abbildung E-14)). Uberraschenderweise
wird bei S;- und ICT-Bande eine, im Vergleich zum Spektrum von 10’-Sdure in Me-
thanol, weniger starke Uberlappung beobachtet.

Bei der Anpassung an das transienten Spektrum im Zeitbereich bis 400 ps wurden er-
neut vier Zeitkonstanten ermittelt: Die Zeitkonstante 74 liegt im Bereich der S;-Bande
bei 60 ps und im Bereich der ICT-Bande bei etwa 53 ps und dominiert das Amplitu-
denspektrum bis 630 nm. Hierbei ist 74 etwa 3-4 mal kleiner als in n-Hexan. Gemaf
des Energieliickengesetzes deutet dies darauf hin, dass der ICT-Zustand bei 12’-Séaure
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Abbildung 4.18: Transiente Absorptionsspektren von 12’-Sdure in Methanol nach An-
regung durch einen 400 nm Pumppuls.

in Methanol starker gegeniiber dem S;-Zustand stabilisiert ist als der ICT-Zustand bei
10’-Saure in dem selben Losungsmittel. Diese Zunahme der Losungsmittelabhéangigkeit
mit Verkiirzung der Konjugationslange fiithrt zu einem, im Vergleich zur 10’-Séaure, ho-
heren Dipolmoment bzw. einem hoéheren Ladungstransfercharakter in den angeregten
Zustanden, welcher eine stiarkere Ausrichtung der Losungsmitteldipole hervorruft und
damit eine deutlichere Losungsmittelrelaxation. Eine zugehorige Blauverschiebung der
ICT-Bande um 600 nm wird allerdings nicht beobachtet und ist auch bei Anregung
an der roten Sy - Sy-Flanke (480nm) nur sehr schwach vorhanden™ Im Bereich ab
740 nm beschreibt 7, dann die stimulierte Emission aus dem ICT-Zustand.

Eine Zeitkonstante 75 = 0,5 ps wird im Bereich des S;-Maximums (480-500 nm) als An-
stieg, im S;/ICT-Bandentiberlapp (540 und 550 nm) als Abfall sowie im Bereich der
transienten Sy — Sy-Absorption ab 640 nm beobachtet. Die Zeitkonstante 73 = 1 — 3 ps
tritt im Spektralbereich von 510-630 nm als Anstieg auf. Im Gegensatz zur Situation bei
10’-Séure wo im S;-Maximum ein biexponentieller Anstieg mit 75 ~ 0,4 ps und 73 » 3 ps
und im [CT-Maximum ein Abklingen mit 7 und ein Anstieg mit 73 beobachtet wurde,
findet man bei 12’-Saure im S;-Maximum lediglich einen monoexponentiellen Anstieg
mit 75 und im [CT-Maximum einen monoexponentiellen Anstieg mit 73. Das Fehlen
eines Ausbleichens mit 75 im Bereich der ICT-Bande, steht zunéchst im Gegensatz zu
einem Modell, wonach der So-Zustand hauptséchlich in den ICT-Zustand tibergeht und
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dieser dann Population an den S;-Zustand mit 7 verliert. In diesem Fall wiirde man
kein nachgeschaltetes Riickbefiillen aus dem S; mit 73 erwarten. Moglicherweise fithrt
die im Vergleich zur 10’-Saure verringerte Energieliicke zwischen So- und S;-Zustand
dazu, dass die innere Konversion in den S;-Zustand gegeniiber dem Ubergang in den
ICT-Zustand bevorzugt wird. Aus dem selben Grund haben S;- und ICT-Zustand kurze
Zeit nach Anregung édhnlichere Energien als bei 10’-Séure. Somit benotigt die Orien-
tierungspolarisation des Losungsmittels weniger Zeit bis der ICT-Zustand energetisch
unterhalb des S;-Zustands liegt. Somit tiberlappen der S; — ICT-Bevolkerungsprozess
(welcher durch 73 beschrieben wird) und der S; < ICT-Entvolkerungsprozess (1) bei
der dynamischen S;/ICT-Gleichgewichtseinstellung zeitlich stéarker, so dass in der ICT-
Bande kein Abklingen mit 75 beobachtet wird.

Eine globale Anpassung an das zeitaufgeloste Spektrum mit vier Zeitkonstanten lie-
ferte: 71 = 0,07ps, 2 = 0,3ps, 73 = 1,7ps und 74 = 52ps. Beim zugehorigen Ampli-
tudenspektrum aus Abbildung B.2T] findet man die Komponente 75 im Gegensatz zur
Einzel-A-Anpassung im Bereich der S;-Bande als Anstieg und im Bereich der 1CT-
Bande als Abfall enthalten. Daher 148t sich auch bei 12’-Séure in Methanol eine schnelle
S1 = ICT-Gleichgewichtseinstellung kurze Zeit nach Anregung nicht ausschliefSen.

Zeitkonstanten 12'-Saure in Methanol
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Abbildung 4.19: Zeitkonstantenspektren von 12’-Séure in Methanol. ¥: 71, O: 7, O: T3,
*1 Ty

93



4 Spektroskopische Untersuchungen an (3-Apo-Carotinsauren
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Abbildung 4.20: Absolute und relative Amplitudenspektren von 12’-Sdure in Methanol.
Y Ay (11~ 0,1ps), O: Ay (72 =0,4-0,6ps), O: A3 (131 -3,5ps), *: Ay
(14 =48 — 60 ps).
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Abbildung 4.21: Durch globale Anpassung an die Transienten erhaltenes Amplituden-
spektrum von 12’-Sdure in Methanol. ¥: A; (7 = 0,1ps), O: Ay
(12=0,3ps), O: Az (13 =1,7ps), *: Ay (14 =52,4ps).
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4.3.3 12’-Saure in Methanol/ KOH
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Abbildung 4.22: Transiente Absorptionsspektren von 12’-Sdure in Methanol/ 10 eq.
KOH nach Anregung durch einen 400 nm Pumppuls.

Durch Auflésen von 12’-Séure in Methanol, welches einen Uberschuss an KOH (10 eq.)
enthalt, entsteht das 12’-Carotinat. Das transiente Absorptionsspektrum des 12’-Carotinats
aus Abbildung @22 zeigt fiir die S; - Sy-Bande eine starke Blauverschiebung gegeniiber
den Spektren der Sédure in Methanol und in n-Hexan. Die Intensitat der ICT-Bande ist
wesentlich geringer als bei 12’-Saure in Methanol und das S;/ICT-Intensitatsverhaltniss
ist eher mit dem von 12’-Sédure in n-Hexan vergleichbar. Wie der Verlauf der Transi-
enten aus dem S;-Maximum und dem ICT-Maximum (Teil A und B von Abbildung
A1) zeigt, liegen auch nahezu identische Abklingkinetiken vor. Allerdings wurde beim
12’-Carotinat im Gegensatz zur 12’-Séure in n-Hexan keine stimulierte Emission be-
obachtet. Weiterhin ist die Zeitkonstante 74 ~ 165ps (siche Abbildung B23]) etwas
kiirzer und im Bereich der ICT-Bande wird keine Zeitkonstante 73 beobachtet. Dar-
tiberhinaus tritt wiederum die Zeitkonstante 75 = 0,3 — 0,7 ps auf, welche Signalanteile
bis 50 % hat und im Bereich bis 520 nm einen Signalanstieg und oberhalb davon einen
Signalabfall beschreibt. Eine globale Anpassung an das zeitaufgeloste Spektrum mit
vier Zeitkonstanten lieferte: 71 = 0,05ps, 75 = 0,5ps, 73 = 3,3ps und 74 = 168 ps.
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Zeitkonstanten 12'-Carotinat in Methanol I

12 ———y ; - 180
1 [m]
*
10 o %
8 . * *
4 [m] 1,'3
64 o
. 1 4 % % L 170
1o o ] *
24 4 -
2 = =
~ 0,84 - X
- *
fo)ece) * ¥
*
0,6 a0 O 1 . X KK - 160
o oo oo o ¥
0,4 Ree) o o - *K *
1 0° o o x
0,2 .
= RS Yo, % * X
e r T x #
0’0 T T T T T T T T 150
500 600 700 800 500 600 700
Probe / nm ﬂ'Probe / nm

Abbildung 4.23: Zeitkonstantenspektren von 12’-Saure in Methanol/KOH. s¢: 74, O: 7o,
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Abbildung 4.24: Absolute und relative Amplitudenspektren von 12’-Saure in Metha-
nol/10eq. KOH. s%: Ay (71 » 0,1ps), O: Ay (15 =0,3-0,7ps), O: As
(13 =2-12ps), *: Ay (14 =150 - 175ps).
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Abbildung 4.25: Durch globale Anpassung an die Transienten erhaltenes Amplituden-
spektrum von 12’-Saure in Methanol /10 eq. KOH. ¥%: A; (73 = 0,05 ps),
O: Ay (172 =0,5ps), O: Az (13 =3,3ps), *: Ay (74 = 168ps).

Da der Elektronentiberschuss an der COO~-Gruppe den CT-Charakter der 12’-Spezies
offensichtlich stark erniedrigt, ist es interessant zu erfahren, wie empfindlich die Dyna-
mik des angeregten 12-Siuremolekiils auf eine pH-Wert Anderung reagiert. Zu diesem
Zweck wurden der 10~% molaren 12’-Sdure Losung verschiedene Equivalente an KOH
zugesetzt und anschliefend die zeitaufgelosten Signale bei einer Probewellenlénge von
630 nm aufgenommen. Die aus den einzelnen Transienten ermittelten Zeitkonstanten
74 bzw. o 3 sind in Abbildung gegen den Logarithmus der Konzentration an KOH
aufgetragen. Hierbei zeigt sich im Bereich von 0,5-0,7 eq. eine abrupte Anderung der
Kinetik, bei welcher sich der 7,-Wert von 45 ps auf 133 ps erhoht. Ahnliche Beobachtun-
gen wurden auch bei Untersuchung der Konzentrationsabhéingigkeit in der S;-Bande
(Aprobe = 490nm) gemacht.

Nimmt man an, dass der Verlauf 7, den Dissoziationgrad der Saure in Methanol wieder-
spiegelt, so konnte in diesem Konzentrationsbereich der Pufferbereich des 12’-Saure/12’-
Saureanion Systems liegen. Interessant ist auch das Fehlen von 73 oberhalb des Puffer-
bereichs, welches anscheinend typisch fiir das Sédureanion und dessen fehlende Losungs-
mittelrelaxation ist. Eine sigmodiale Anpassung an den Verlauf von 7, und 7, 3 liefert
in beiden Féllen einen pKg-Wert von 4,2.

Weiterhin wird beobachtet, dass die Zeitkonstante 7, unterhalb des Pufferbereichs zu-
néchst leicht absinkt, wahrend 73 leicht ansteigt. Hierbei ist es moglich, dass diese
Abhéngigkeit durch die Wechselwirkung mit dem bei der Neutralisationsreaktion gebil-
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deten Wasser entsteht. Hierbei wiirde zunéchst die erhohte lokale Polaritét die Kinetik
beschleunigen, wiahrend bei hoheren KOH-Konzentration die Sdure-Base Wechselwir-
kungen tberwiegen. Moglich ist auch eine Interaktion mit dem Kation, was durch
transiente Messungen der einzelnen Titrationspunkte mit verschiedenen Alkalimetall-
hydroxiden genauer untersucht werden koénnte.

Lebensdauer || 0 eq. 0,0l eq. 0,1eq. 0,5eq. 0,7eq. 09eq. 1,1eq. 3eq. 10 eq.
71 (<0) 0,08 0,08 0,02 0,05 0,1 0,06 0,06 0,08 0,06
T2.3 1,2 1,6 1,8 1,7 0,9 0,4 0,55 0,6 0,5
T4 51 48 45 45 133 148 153 163 161

Tabelle 4.1: Abhangigkeit der Zeitkonstanten (in ps) einer 10~* molaren 12’-Saure Lo-
sung in Methanol von der Konzentration an Kaliumhydroxid. Apymp =
400 n, )\Probe = 630nm.

180 4 Lebensdauer von 12'-Saure in Methanol |
| in Abhangigkeit von der OH-Konzentration
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Abbildung 4.26: Auftragung von 7, und 75 3 aus Tabelle .1 gegen den Logarhitmus der
OH~-Konzentration.
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4.4 14’-3-Apo-14’-Carotinsdure (14’-Saure)
4.4.1 14’-Saure in Hexan
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Abbildung 4.27: Transiente Absorptionsspektren von 14’-Séure in n-Hexan nach Anre-
gung durch einen 400 nm Pumppuls.

14’-Séure besitzt fiinf acyclisch konjugierte C=C-Doppelbindungen und ist die kiirzeste
der untersuchten Carotinsduren. Das transiente Absorptionsspektrum in n-Hexan aus
Abbildung d.27 zeigt fiir die um 490 nm zentrierte S;-Bande, analog zu den S;-Spektren
von 10’-Saure und 12’-Séure, einen Anstieg innerhalb der ersten Pikosekunden, wéh-
rend die um 570-580 nm zentrierte ICT-Bande instantan auftritt (fiir den Verlauf der
Transienten siehe Teil A und B von Abbildung [1.2])). Die S;/ICT-Bandenintensitéiten
sind zu Beginn fast gleich. Mit zunehmender zeitlicher Entwicklung nimmt die Intensi-
tat der ICT-Bande dann starker ab als die der S;-Bande, bis schliefSlich, nach ca. 50 ps,
ein S;/ICT-Intensitétsverhéltniss von etwa 2:1 vorliegt. Interessanterweise wird eine
dynamische Verbreiterung des ICT-Maximums zu héheren Energien beobachtet. So ist
im Bereich von 550-580nm bis etwa 4 ps ein recht scharfes Maximum bei 580 nm zu
erkennen, welches anschliefend an der blauen Flanke tiber den gesamten gemessenen
Zeitbereich immer bereiter wird. Diese Blauverschiebung kann nicht auf eine dynami-
sche Stabilisierung des ICT-Zustands durch das Losungsmittel zuriickgefithrt werden,
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da n-Hexan ausschliellich tiber elektronische Anteile der Polarisierbarkeit verfiigt. Im
langwelligen Teil des gemessenen Spektrums wurde eine stimulierte Emission beobach-
tet, was die verstarkte Beteiligung des ICT-Zustands an der Dynamik des angeregten
14’-Sauremolekiils untermauert. Die durch Anpassung an die Transienten mittels ei-
ner Summe von Exponenten erhaltenen Zeitkonstanten sind in Abbildung gezeigt.
Hierbei zeigt sich, dass die Kinetik von 14’-Séure komplexer als die der langerkettigen
12’- bzw. 10’-Saurespezies ist. Fiir das Abklingverhalten auf der langsamen ps-Skala
wurde zwei Zeitkonstanten 7, = 20 - 30 ps und 7, = 350 — 450 ps erhalten, welche beide
deutliche Anteile an der Kinetik haben (siche Abbildung E30). Oberhalb von 610 nm
wird das Spektrum von der Zeitkonstante 71 < o dominiert. Weiterhin treten die Zeit-
konstanten 75 = 0,3 — 1 ps und 73 = 1 — 10 ps auf, wobei 75 im Bereich der S;-Bande eine
Anstieg und im Bereich der S, - Sy-Bande einen Abfalll beschreibt. Im Bereich dazwi-
schen (520-620 nm) ist 75 nicht in den Signalen enthalten und das Abklingverhalten in
den ersten 10 ps wird durch 73 beschrieben.

Vergleicht man den schnellen Signalabfall von 10’-Sdure, 12’-Sdure und 14’-Saure in
n-Hexan im Bereich der S; — Sy-Absorptionsbande (siehe Transienten C, bzw. die
Zeitkonstantenspektren), so zeigt sich, dass dieser mit Verkiirzung der Konjugation
beschleunigt wird. Da sich die S,/S;-Energieliicke beim Ubergang von 10’-Séure zu
14’-Saure veringert, sollte die innere Konversion in den S;-Zustand beschleunigt wer-
den. Dies spricht zunéchst gegen den So-Zustand als ICT-Vorldufermode, da dieser im
Rahmen der experimentellen Zeitauflosung bei allen drei Carotinsauren gleich schnell
ausgebildet wird. Allerdings kénnen die Auswirkungen der Konjugationslange auf 7
aufgrund der kurzen Lebensdauer nur abgeschétzt werden (10’-Séure 7 ~ o, 12’-Saure:
71 <o und 14’-Séure: 7 < 7).

Die langsamste Zeitkonstante 74 nimmt mit Verkiirzung der Konjugation um einen
Faktor ~ 2,4 zu (73 ps, 179 ps, 420 ps), was durch die Erhéhung der S;/Sq-Energieliicke
erklart werden kann, welche den inneren Konversionsprozess verlangsamt. Allerdings
deutet das biexponentielle Abklingen bei 14’-Saure (mit 74, und 74,) darauf hin, dass ein
weiterer Zustand an der Dynamik beteiligt sein konnte. Hierbei verhalten sich die Inten-
sitdtsverhaltnisse zwischen S;- und ICT-Maximum im Amplitudenspektrum von Ay,
und Ay, gerade umgekehrt zueinander. Da die S;-Bande keine zeitliche Abnahme der
Halbwertsbreite zeigt und die So/S;-Energieliicke sehr klein ist, kann man davon aus-
gehen das keine Schwingungsrelaxation im S; erfolgt. Dementsprechend verlaufen die
Transienten der S;-Bande triexponentiell mit einem Anstieg im Bereich von 75 = 0,5 ps
und dem biexponentiellen Abfall bestehend aus 74, und 4.

Eine globale Anpassung an das zeitaufgeloste Spektrum mit fiinf Zeitkonstanten liefer-
te: 71 =0,02ps < 0, 70 =0,6ps, 73 =7,6ps, T4e = 35ps und 7y, = 423 ps. Das zugehorige
Amplitudenspektrum ist in Abbildung E.3T] gezeigt.
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TA-Signale von 14'-Saure
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Abbildung 4.28:
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t/ ps

Transiente Absorptionszeitprofile von 14’-Séure in n-Hexan (O), Me-
thanol (O) und Methanol/KOH (s¢). A: Transienten aus dem Bereich
der S;-Bande (490, 490 und 480nm), B: aus dem Bereich der ICT-
Bande (jew. 580nm), C: aus dem Bereich der S;/ICT — Sp-Bande
(jew. 700nm). Im jeweils rechten Teil der Abbildungen ist der Zeit-
bereich bis 5ps dargestellt. Die durchgezogenen Linien entsprechen
der Anpassung mittels der in Abschnitt 2.8 beschriebenen Summe aus
Exponenten.
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| Zeitkonstanten 14'-Saure in Hexan !
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Abbildung 4.29: Zeitkonstantenspektren von 14’-Séaure in n-Hexan. v¢: 71, O: 7», O: 73,
DN Ty, *1 Tap.

v, Jcm”
Probe
21000 20000 19000 18000 17000 16000 15000 14000 13000
1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
\ Amplitudenspektrum von 14'-Saure in n-Hexan ' —f— A1
—O0—A2
o 0024 —0—A3
g —— Ada
£ —¥— Adb
g.
0,01+
<
%)
o
©
0,00

rel. Amplitude

T T T T T T T T
500 550 600 650 700 750

Abbildung 4.30: Absolute und relative Amplitudenspektren von 14’-Séaure in n-Hexan.
Y Ap (11 < 0,1ps), O: Ay (12 =0,3-1ps), O: Az (13 =2-10ps), A:
Aya (Taa =10 =35ps), *: Ay (745 = 300 — 450 ps).
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Abbildung 4.31: Durch globale Anpassung an die Transienten erhaltenes Amplituden-
spektrum von 14’-Sdure in n-Hexan. s¢: Ay (m = 0,02ps < o), O:
Ay (9 = 0,6ps), O: Az (13 = 7,6ps), A: Ay (Taa = 35Dps), *: Ay
(145 = 423 ps). Das Spektrum von A; ist bei den absoluten Ampli-
tudenspektren aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.

4.4.2 14’-Saure in Methanol

Die transienten Absorptionsspektren von 14’-Saure in Methanol bei verschiedenen Ver-
zogerungszeiten sind in Abbildung gezeigt. Hierbei sind die S;-Bande und die
um 560-580 nm zentrierte ICT-Bande stark tiberlappt, wobei die Intensitat des ICT-
Maximums etwas hoher als im Bereich der S;-Bande ist. Einen weiteren Hinweifl auf
die Beteiligung des ICT-Zustands an der Dynamik des angeregten 14’-Séuremolekiils
in Methanol liefert das deutliche Vorhandensein der stimulierten Emission oberhalb
von 650 nm. Hierbei ist der Ubergang zwischen ICT-Absorption und ICT-Emission im
Vergleich zu den langerkettigen Carotinséduren erwartungsgeméafl blauverschoben. Der
interessanteste Befund beim zeitaufgelosten Spektrum von 14’-Sdure in Methanol ist
die dynamische Blauverschiebung des ICT-Maximums innerhalb der ersten vier Piko-
sekunden. Diese deutet darauf hin, dass der CT-Charakter des Sx-Zustands weniger
stark als der des ICT-Zustands ausgepragt ist. Um die Blauverschiebung quantitativ zu
erfassen, wurde der Spektralbereich von 550-600 nm bei verschieden Verzogerungszeiten
mittels einer Gaussfunktion angepasst und die so erhaltenen Absorptionsmaxima gegen
die Zeit aufgetragen. Das Resultat ist in Abbildung gezeigt. Hierbei wurde eine
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Abbildung 4.32: Transiente Absorptionsspektren von 14’-Sdure in Methanol nach An-
regung durch einen 400 nm Pumppuls.

biexponentielle Blauverschiebung von ~ 17400cm™! auf etwa 17600 cm™! mit Zeitkon-
stanten von 7, = 0,05ps (7, < o) und 7, = 2,4 ps beobachtet. Die Blauverschiebung der
ICT-Bande ab etwa 500 fs kann monoexponentiell (mit 7, = 2,4 ps) beschrieben werden.
Die Zeitkonstante 7, ist vergleichbar mit der Zeitkonstante 73 von 10’- und 12’-Saure in
Methanol und kénnte von dem Beitrag der Orientierungspolarisation zur Stabilisierung
des ICT-Zustands stammen.

Ein weiterer wichtiger Unterschied zu den zeitaufgelosten Spektren der anderen Caro-
tinsauren ist die zeitliche Entwicklung der Intensitat von S;- und ICT-Bande. Wéhrend
bei 10’- und 12’-Saure in beiden Losungsmitteln sowie bei 14’-Séure in n-Hexan beide
Banden ein unterschiedliches Anstiegsverhalten zeigen, wachsen bei 14’-Saure in Me-
thanol beide Banden innerhalb von 500 fs auf ihren Maximalwert an.

Ein noch schnelleres Anstiegsverhalten wird im Bereich der So-Absorption oberhalb von
600 nm beobachtet. Fiir die Tatsache, dass das Spektrum von 14’-Saure in Methanol
oberhalb von 720nm nach 200fs bereits eine stimulierte Emission, das Spektrum in
n-Hexan (und auch das der anderen Carotinsduren) aber bei jeder Probewellenlédnge
eine Absorption zeigt, gibt es verschiedene Erklarungsmoglichkeiten:

1. Zum einen konnte die Entvolkerung des So-Zustands in den ICT-Zustand in Me-
thanol schneller als in n-Hexan verlaufen, so dass zu diesem Zeitpunkt bereits ge-
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17600 —

14'-Sé&ure in Methanol:
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Abbildung 4.33: Dynamische Blauverschiebung des ICT-Maximums von 14’-S&ure in
Methanol. Durchgezogene Linie: Biexponentielle Anpassung mit 7, =
0,05 ps und 7, = 2,4 ps.

niigend Population im ICT-Zustand vorhanden ist um das Produkt us, - s, - [Sz2]
kleiner werden zu lassen als das Produkt per - s, - [ICT], was zu einer beobach-
teten Emission fiirt.

2. Das ICT - Sp-Ubergangsdipolmoment ist im untersuchten Probewellenlingenbe-
reich in Methanol grofier als in n-Hexan, da das stimulierte Emissionsspektrum
in n-Hexan entweder rotverschoben ist oder der optische Ubergang in den Grund-
zustand weniger stark erlaubt ist als in Methanol

3. Das Sy = Sx-Ubergangsdipolmoment ist in n-Hexan grofer als in Methanol
4. Eine Kombination aus den o. g. Effekten

Hierbei ist es schwierig eine der genannten Moglichkeiten auszuschlieen, da die Ent-
volkerung des So-Zustands noch nicht verstanden ist. So wurden eine Energieliicken-
kontrollierte und auch eine Barrieren-kontrollierte Entvolkerung vorgeschlagen. Ge-
mifl den von Zigmantas et al. gemachten Feststellungen™ erniedrigt eine zum 7-
System konjugierte Carbonylgruppe die So-Energie unabhéngig vom Loésungsmittel.
Dies wurde zur Erklarung der fehlenden Losungsmittelabhéngigkeit der stationéren
So = Sg-Absorptionsmaxima von Peridinin und anderen Carbonylcarotinoiden heran-
gezogen (siehe Einleitung). Andererseits zeigen die stationdren Spektren der Carotin-
sduren in Methanol eine Blauverschiebung gegentiber denen in n-Hexan. Hierbei ist
es wahrscheinlich das die So-Energie der Carotinsauren in Methanol erhoht ist, was
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einen Energielticken-kontrollierten Entvolkerungsprozess verlangsamen wiirde. Aller-
dings scheidet Moglichkeit 1 dadurch nicht aus, da die Entvolkerung des So-Zustands
auch Barrieren-kontrolliert verlaufen konnte.
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Abbildung 4.34: Zeitkonstantenspektren von 14’-Saure in Methanol. ¥: 7, O: 75, O: 73,
1 Thq, DT Tap-

Die Anpassung an die Transienten mittels einer Summe von Exponenten ergab, dass
die Kinetik von 14’-Séure auch in Methanol komplexer als die der langerkettigen Caro-
tinsauren ist. Dementsprechend wurden, wie in n-Hexan, fiinf verschiedene Gruppen
von Zeitkonstanten erhalten. Betrachtet man zunéchst die beiden langsamsten Zeitkon-
stanten 74, = 10— 15 ps und 74, = 100 — 300 ps, welche beide im Mittel etwa halb so grofl
wie in n-Hexan sind. Hierbei ist 74, in Methanol stets die dominantere Zeitkonstante
und die grofiten Anteile von 1y, (bis 20 %, siehe Abbildung .35 sind im Bereich der
Si-Bande zu finden, wiahrend 74, bis 600 nm Signalanteile oberhalb von 50 % hat. Der
verminderte Anteil von 74, an der Kinetik in der ICT-Bande wird auch bei Betrach-
tung des Verlaufs der Transienten aus der S;- und der ICT-Bande (Teil A und B von
Abbildung [128)) deutlich. Im Bereich der stimulierten ICT — Sp-Emission wurde 7y,
nicht beobachtet.

Neben der hier nicht weiter diskutierten Zeitkonstante 7 treten noch die Zeitkonstanten
79 =0,2-0,7ps und 73 = 1 — 5ps auf. Hierbei wurde 7, lediglich im Bereich der ICT-
Bande (540-580 nm, als Anstieg) beobachtet und konnte einem schnellen Befiillen des
[CT-Zustands durch den S;-Zustand zugeordnet werden. Die Zeitkonstante 75 streut bis
etwa 600 nm zwischen 1,5 und 5 ps und liegt oberhalb davon recht konstant bei etwa 1 ps.
Im Bereich von S;- und ICT-Bande liegt 73 damit in der GréBenordnung der Zeitkon-
stante 7, welche die Blauverschiebung des ICT-Maximums nach 500 fs charakterisiert.
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Da die Absorptionsbande des ICT-Zustands zu diesem Zeitpunkt aber hochstwahr-
scheinlich mit der stimulierten ICT — Sp-Emission tiberlappt ist und dariiberhinaus
das Sy-Dipolmoment nicht bekannt ist, spiegelt die Zeitkonstante 7, dementsprechend
nicht den realen Solvatationsprozess wieder. Da aber 73 im Bereich der S;-Bande als
Abfall, an der blauen ICT-Flanke als Anstieg und an der roten ICT-Flanke als Abfall
vorliegt, kann 73 dennoch recht zweifelsfrei dem Resultat einer Losungsmittelrelaxation
zugeordnet werden. Die Ursache fiir die niedrigeren 73-Werte im langwelligeren Teil des
Spektrums ist unklar, jedoch geht die Verkiirzung von 73 mit dem Verschwinden von
Tap einher.

Eine globale Anpassung des gesamten gemessenen Spektrums wurde geméafl den oben
gemachten Befunden mit fiinf Zeitkonstanten durchgefithrt. Hierbei liegt die schnellste
Zeitkonstante 7, = 0,03 ps weit unterhalb der Zeitauflosung des TA-Experiments. Die
Zeitkonstante 75 liegt bei 0,3 ps. Weiterhin wurde 73 = 2,4ps und 74, = 13ps sowie
T = 193 ps gefunden. Das Amplitudenspektrum ist in Abbildung gezeigt.

21000 20000 19000 18000 17000 16000 15000 14000 13000
1 1 1 1

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
Amplitudenspektrum von 14'-S&ure in Methanol ' A1

o

Q
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abs. Amplitude
o
<
1

rel. Amplitude

Abbildung 4.35: Amplitudenspektrum von 14’-Saure in Methanol. ¥%: A; (73 < 0,1ps),
0: Ay (72=0,2-0,6ps), 0: Az (13 =1-5ps), *: Ay, (T4e =10 - 15ps),
A A4b (7'4(, =100 - BOOPS)
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Abbildung 4.36: Durch globale Anpassung an die Transienten erhaltenes Amplitu-
denspektrum von 14’-Sdure in Methanol. %: A; (1, = 0,03ps), O:
Ay (19 = 0,3ps), O: Az (13 = 24ps), *: Agy (Tua = 13ps), A Ay
(146 = 193 ps.) Das Spektrum von A; ist bei den absoluten Ampli-
tudenspektren aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.

4.4.3 14’-Saure in Methanol/ KOH

Auch fir 14’-Sédure wurde das entsprechende Carotinat in Methanol untersucht, wo-
bei, in Analogie zur Vorgehensweise bei der Erzeugung des 12-Carotinats, etwa 10 eq.
KOH in MeOH eingesetzt wurden. Das Transiente Absorptionsspektrum ist in Abbil-
dung .37 gezeigt. Hierbei weifit die ICT-Bande eine wesentlich geringere Intensitét
auf als in Methanol oder n-Hexan. Weiterhin ist die S;-Bande gegeniiber den anderen
Losungsmitteln stark blauverschoben, so dass nur die rote Flanke erfasst werden konn-
te. Eine Dynamik der ICT-Bande wird nicht beobachtet. Weiterhin ist die stimulierte
Emission aus dem CT-Zustand nur sehr schwach ausgepragt und wird erst bei hheren
Probewellenléangen ab 740 nm beobachtet. Dies sind deutliche Hinweise auf eine nahe-
zu fehlende Ausbildung von Molekiilen mit Ladungstransfercharakter beim angeregten
14’-Saureanion.

Die Anpassung an die Transienten lieferte vier Gruppen von Zeitkonstanten. Fiir den
langsameren Signalabfall wurden wie bei 14’-Séure in Methanol und n-Hexan ein biex-
ponentielles Verhalten gefunden, wobei die erhaltenen Zeitkonstanten 74, ~ 60 ps und
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Abbildung 4.37: Transiente Absorptionsspektren von 14’-Sdure in Methanol/ 10 eq.
KOH nach Anregung durch einen 400 nm Pumppuls.

Tap = 350 — 450 ps in etwa vergleichbar mit denen in n-Hexan sind. An der roten ICT-
Flanke sind 74, und 7y, etwas kiirzer, haben jedoch aufgrund ihrer geringen Amplituden
einen grofferen Fehler. Im Bereich der sehr schwachen stimulierten Emission liegt 74,
bei 120 ps und 74 wurde nicht beobachtet. Eine Zeitkonstante 7, < o tritt bereits ab
580 nm auf. Die Zeitkonstante 75 liegt bei den Transienten bei 480 und 490 nm als An-
stieg und in der ICT-Bande als Abfall vor und ist somit konsistent mit dem Bild einer
Bevolkerung des Sq-Zustands durch den ICT-Zustand, welche im Rahmen der schnellen
S; = ICT-Gleichgewichtseinstellung kurze Zeit nach Anregung stattfindet und wie sie
auch bei den 10’- und 12’-Saurespezies beobachtet wurde.

Ein sehr interessanter Befund ist das Fehlen der Zeitkonstante 5. Dies untermauert
die These, dass 73 aus der dynamischen Stabilisierung des ICT-Zustands durch das Lo-
sungsmittel resultiert. Da der Ladungstransfercharkter des 14’-Séureanions durch den
Elektroneniiberschuss sehr klein ist, sind nur wenige Probemolekiile im ICT-Zustand,
so dass keine Losungsmittelrelaxation beobachtet wird und die Zeitkonstante 73 nicht
auftritt.

Eine globale Anpassung an das zeitaufgeloste Spektrum mit vier Zeitkonstanten lieferte:
71 =0,05ps, 75 = 0,4ps, T4, = 61 ps und 74, = 373 ps. Das zugehorige Amplitudenspek-
trum zeigt Abbildung
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Abbildung 4.38: Zeitkonstantenspektren von 14’-Séure in Methanol/10 eq. KOH. ¥¢: 7y,
O: To, A Tyq, *: Tap.
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Abbildung 4.39: Durch globale Anpassung an die Transienten erhaltene Amplituden-
spektren von 14’-Séure in Methanol/10eq. KOH. s¢: A; (73 = 0,05ps <
o), O: Ay (1o = 0,4ps), &: Ay, (Taa = 61ps), *: Ay (T = 373ps.)
Das Spektrum von A; ist bei den absoluten Amplitudenspektren aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.
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4.5 Diskussion

4.5.1 Amplitudenspektren (Paralleles Abklingmodell)

Die im TA-Experiment beobachtete Anderung der differentiellen optischen Dichte mit
der Zeit setzt sich im allgemeinen aus den transienten Absorptionen und Emissionen
der beteilgten Zustinde sowie dem Ausbleichsignal des Grundzustands zusammen. Die
im vorherigen Abschnitt vorgestellten Amplitudenspekren stammen aus der Anpassung
an das transiente Spektrum mittels einer Summe von Exponentialfunktionen. Hierbei
wurde jeder einzelne Summand mit einer Gaussfunktion gefaltet. Dies entspricht einer
Beschreibung der Daten durch ein Paralleles Modell, bei welchem alle an der Dynamik
beteiligten Zustéande durch den Pumppuls bevélkert werden und dann unabhangig von-
einander wieder in den Grundzustand tibergehen. Ein derartiges Abklingschema liegt
in den seltensten Fallen vor. Allerdings bietet die Beschreibung tiber ein paralleles Mo-
dell den Vorteil, dass die in den Signalen enthaltenen Zeitkonstanten lediglich durch
Exponentialfunktionen angepasst werden und nicht in den Amplituden enthalten sind.
Weiterhin ergeben sich durch eine derartige Anpassung erste Hinweise fiir die Aufstel-
lung eines kinetischen Modells. Liegt tatsachlich ein paralleles Abklingschema vor, so
entsprechen die Amplitudenspektren den Absorptionsquerschnitten der einzelnen Spe-
zies. Ist dies nicht der Fall so konnen die verschiedenen kinetischen Modelle in einigen
Fallen ineinander umgerechnet werden.

Einen Uberblick iiber die, durch globale Anpassung an die transienten Spektren mit-
tels parallelem Modell, erhaltenen Zeitkonstanten der untersuchten Carotinsiauren gibt
Tabelle

Weiterhin sollen die im vorherigen Abschnitt gemachten Befunde und Annahmen im
Folgenden noch einmal kurz zusammengefasst werden:

o Die Dynamik in der So-Bande aller untersuchten Systeme ist durch die Zeit-
konstante 71 dominiert. Diese resultiert aus der ultraschnellen Entvolkerung des

10’-Saure 12’-Séure 14’-Séure
MeOH  Hex. | MeOH Hex. KOH (10eq.) | MeOH Hex. KOH (10 eq.)
- 013 016 | 007 0,06 0,05 0,02 0,02 0,02
T2 0,34 0,45 0,3 0,4 0,5 0,3 0,6 0,4
T3 2,5 42 1,7 3,8 3,3 2,5 7,6 /
T4 33,5 73 52 179 168 13 35 62
Tap / / / / / 193 423 376

Tabelle 4.2: Lebensdauern (in Pikosekunden) der untersuchten Carotinséduren aus
der globalen Anpassung an die transienten Spektren mittels parallelem
Abklingschema.
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So-Zustands. Hierbei scheint eine Verkiirzung von 7 mit Verkiirzung der Konju-
gation vorzuliegen. Allerdings liegen die 71-Werte im Bereich bzw. unterhalb der
Zeitauflosung des TA-Experimentes und kénnen dementsprechend nicht verlass-
lich aufgelost werden.

Die Zeitkonstante 74 ist bei 10’-Sdure und 12’-Saure in Methanol und n-Hexan,
sowie beim 12-Saureanion und beim 14’-Séureanion in Methanol im Bereich der
Si-Bande als Anstieg und im Bereich der ICT-Bande als Abfall vorhanden. Dies
deutet darauf hin, dass 7 aus einer schnellen S; = ICT-Gleichgewichtseinstellung
herrithren kénnte, welche kurze Zeit nach Anregung auftritt. Moglicherweise wird
bei diesen Systemen der ICT-Zustand starker durch den S,-Zustand bevolkert als
der S;-Zustand, was dann zu einem Verlust an Population im ICT-Zustand und
einem Zuwachs an Population im S;-Zustand fithrt. Im Falle des parallelen Mo-
dells fiihrt das Vorhandensein einer negativen (Anstiegs-) Komponente dann bei
den Abklingkomponenten zu einem verlangsamten Anstieg welcher nicht mehr
ausschliefSlich durch die Zeitauflosung des TA-Experiments beschrieben wird.
Die bei 10’-Saure in n-Hexan beobachtete Schwingungsrelaxation im S;-Zustand
verlauft biexponentiell, wobei die schnellere Zeitkonstante etwa 75 entspricht. Die
Betrachtung der zeitlichen Entwicklung der S;-Banden von 10’-Séure in Methanol
und von 12’-Séure in n-Hexan (teilwiese sichtbar auch beim 12’-Saureanion) 1aft
sich auch hier eine Schwingungsrelaxation im S;-Zustand ausmachen. Es ist also
nicht auszuschliefen das einige Anteile von 75 auch aus der Schwingungsrelaxa-
tion stammen. So wurde beispielsweise fiir G-Carotin eine IVR-Zeit von 0,63 ps
ermittelt 61

Bei 14’-Séure in n-Hexan liegt 75 im Bereich der S;-Bande als Anstieg vor hat
aber im Bereich der ICT-Bande eine verschwindende Amplitude. Bei 14’-Saure
in Methanol ist schlieSlich die Zeitkonstante 75 sowohl in der S;- als auch in der
ICT-Bande als Anstieg vorhanden.

Weiterhin werden bei allen untersuchten Systemen im Bereich der Sy-Absorption
auch Anteile von 75 um 10% gefunden. Hierbei sind die Amplitudenspektren
von 7, im Bereich der S;-Bande mit Verkiirzung der Konjugation zunehmend
blauverschoben. Fiir eine gegebene Konjugationslange findet man fiir dieses Am-
plitudenspektrum beim Carotinat eine deutliche Blauverscheibung gegentiber der
Saure, ganz analog zu der Blauverschiebung des A;-Spektrums.

Die Zeitkonstante 73 ist bei Betrachtung aller untersuchten Systeme sicherlich
mehreren Prozessen zuzuordnen. Betrachtet man zunéchst die S;-Bande, so ist
73 bei 10’-Séure und 12’-Saure in Methanol und n-Hexan (teilweise auch beim
12’-Séureanion) moglicherweise ein Resultat der Schwingungsrelaxation im S;-
Zustand. Bei den 14’-Saurespezies konnte anhand der transienten Spektren keine
Schwingungsrelaxation im S;-Zustand festgestellt werden. Dementsprechend wur-
de bei 14’-Saure in n-Hexan und beim 14’-S&ureanion in diesem Spektralbereich
keine Zeitkonstante 73 gefunden. Moglicherweise fiihrt die mit Verkiirzung der
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Konjugationslange zunehmende Verkiirzung der S,/S;-Energieliicke dazu, dass
der S;-Zustand bei 14’-Sdure weniger schwingungsheify gebildet wird als bei den
langerkettigen Spezies. Bei 14’-Saure in Methanol tritt 73 im Bereich der S;-Bande
zwar auf, jedoch 1afit der Amplitudenverlauf darauf schlielen, dass es sich dabei
in eine Entvolkerung in den ICT-Zustand handelt.

Im Bereich der ICT-Bande werden fiir 73 bei 10’-Saure in n-Hexan keine Signal-
anteile gefunden. Bei 12’-Sdure in n-Hexan hat 73 im Bereich der ICT-Bande
und im S; /ICT-Uberlapp Anteile bis 5% und beim 12’-Siureanion sind in diesem
Spektralbereich keine Anteile von 73 in den Signalen enthalten. Bei 14’-Saure in
n-Hexan werden im Bereich der ICT-Bande Anteile von 73 bis zu 25 % gefunden
und fiir das 14’-Séureanion gilt Az = 0.

Fiir die Carotinsduren in Methanol findet man, dass 73 im Bereich der ICT-Bande
bei 10’-Saure und 12’-Saure als Anstieg vorliegt und bei 14’-Sdure an der blauen
ICT-Flanke als Anstieg und an der roten ICT-Flanke als Abfall. Im Losungsmit-
tel Methanol konnte 73 im Bereich der ICT-Bande daher der Stabilisierung des
ICT-Zustands durch die Losungsmitteldipole zugeordnet werden. Diese Stabili-
sierung fithrt zu einer zeitabhingigen S; = ICT-Gleichgewichtskonstante welche
sich im Verlauf der Stabilisierung zugunsten der Reaktion S; — ICT verschiebt.
Ist der Ladungstransfercharakter von ICT-Zustand und zugehorigem Sy/-Zustand
gleich grof}, so beobachtet man keine dynamische Blauverschiebung. Dies fithrt
dazu, das 73 bei 10’-Saure und 12’-Séure in Methanol in der gesamten ICT-Bande
als Anstieg vorliegt. Bei 14’-Séure scheint der ICT-Zustand stérker durch das
Losungsmittel stabilisiert zu werden als der Sy-Zustand, was sich in dem Aus-
bleichen der roten, und dem Anwachsen der blauen ICT-Flanke manifestiert.
Die Zeitkonstante 73 ist aulerdem, vom Betrag her, als Anstieg in den stimulierten
ICT - Sp-Emissionssignalen der Carotinsauren in Methanol enthalten.

o Die Zeitkonstante 74 welche den langsamen Signalabfall charakterisiert, ent-
spricht bei allen Carotinsauren der Entvolkerung des ersten angeregten Zustands
(S1 oder ICT oder S;/ICT) in den Grundzustand. Bei 14’-Saure verlauft dieser
langsame Signalabfall in allen Losungsmitteln biexponentiell mit den Zeitkon-
stanten 7, und 74, wobei 74 < 7y,. Beim Amplitudenspektrum von 74, in Methanol
und n-Hexan hat die ICT-Bande gegentiber der S;-Bande eine hohere Intensitit,
wéahrend beim Amplitudenspektrum von 7y, der umgekehrte Fall vorliegt. In Me-
thanol ist das Spektrum der Komponente 74, das dominantere und in n-Hexan
das mit 74. Beim 14’-Saureanion konnte nur ein Ausschnitt der roten S;-Flanke
aufgenommen werden. Der Verlauf der relativen Amplituden deutet jedoch auch
hier auf hoheren Anteil von A, im Bereich der ICT-Bande als in der S;-Bande
hin.

Wie bereits erwéhnt, zeigen die Carotinsauren beziiglich der Zeitkonstante 7, und dem
S1/ICT-Intensitatsverhéltniss eine schwichere Losungsmittelabhangigkeit als ihre kor-
respondierenden Aldehyde oder die S-Lacton substituierten Peridinine. Weiterhin wird
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Abbildung 4.40: Vergleich der transienten Spektren der untersuchten Carotinsduren bei
einer Verzogerungszeit die etwa 74 entspricht. —: in n-Hexan, - - -: in
Methanol und - --: in Methanol/ 10 eq. KOH.

bei diesen in Methanol eine Konvergenz von 74 auf etwa 10 +2 ps unabhéngig von der
Konjugationslange beobachtet. Diese Konvergenz tritt bei den Carotinsauren erst bei
vergleichsweise kurzen Konjugationsldngen auf (vgl. 14’-Saure in Methanol).

Aufgrund der Ergebnisse der hier vorliegenden Arbeit konnte sich diese fehlende Kon-
vergenz durch eine Séure-Base-Wechselwirkung mit dem Losungsmittel Methanol er-
laren lassen. Da sich Methanol gegentiber der Sdure wahrscheinlich als Base verhalt,
konnte die Wechselwirkung zu einer Erhohung der Elektronendichte im Carotinoid
fithren. Hierbei ist es wahrscheinlich, dass das Produkt aus Betrag und Orientierung
des Dipolmomentes durch den erhéhten Anionencharakter im Vergleich zum Gaspha-
senmolekiil erniedrigt ist. Weiterhin deutet die in den Abbildungen .1l und zu
erkennende Blauverschiebung der stationdren und transienten Spektren in Methanol
auf eine Verringerung der effektiven Konjugationslange hin. Im Gegensatz dazu sind
die stationdren und transienten Spektren von 12’- Carotinal in Methanol rotverschoben
gegeniiber denen in n-Hexan 827 Die effektive Verkiirzung der Konjugationslidnge ist
bei den kiirzeren Carotinsduren starker ausgepragt als bei den léngerkettigen Spezies,
so dass deren 74-Werte zunéchst immer weniger auf den Wert von 10 £2 ps konvergieren.
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4.5 Diskussion

Erhoht man die Basizitdt von Methanol durch Zugabe von KOH so wird die Blauver-
schiebung der Spektren noch deutlicher und es scheinen nur sehr wenige Molekiile im
ICT-Zustand vorzuliegen. Der Effekt der Verkiirzung der effektiven Konjugationslange
konkuriert jedoch mit der, mit Verkiirzung der Konjugation, zunehmenden Losungsmit-
telabhéngigkeit, so dass bei 14’-Sdure in Methanol ndherungsweise eine 7,-Konvergenz
eintritt.

Eine weitere mogliche Erklarung fir die fehlende 74-Konvergenz kénnte folgender An-
satz liefern: Geht man davon aus, dass sich die Dynamik der angeregten Carotinsédure-
molekiile in den untersuchten Losungsmitteln nach einer Inkubationszeit von etwa 1 —
5ps (Dauer der Schwingungs- bzw. Losungsmittelrelaxation im Si- bzw. ICT-Zustand)

k
durch ein Modell der Form S, Lo S, = ICT LN S, beschreiben 1a8t, so erhalt man, fiir

den Fall dass die Gleichgewichtseinsteﬁung wesentlich schneller als die Entvolkerung in
den Grundzustand verlauft, fiir die im TA-Experiment beobachtete langsame Zeitkon-
stante 74 spektral konstante Werte, welche jedoch eine Art Gleichgewichtskonstanten-
gewichteter Mittelwert aus k, und k, darstellen (siche Anhang). Hiernach muss ent-
weder das Gleichgewicht stark auf der Seite des ICT-Zustands liegen oder der ICT-
Zustand ein extrem kurze Lebensdauer haben, um eine merkliche Reduktion von 74 zu
erhalten. Aufgrund des schwicher ausgepriagten elektronenziehenden Charakters der
Carboxylgruppe wird der ICT-Zustand in polaren Losungsmitteln moglicherweise we-
niger stark stabilisiert als bei den Aldehyden oder (-Lactonen, so dass geméf eines
Energy-Gap-Law Ansatzes die intrinsische ICT-Lebensdauer langer sein sollte. Moglich
ist auch, dass aufgrund der geringeren Stabilisierung weniger Molekiile im ICT-Zustand
vorliegen, was 7, weiter erhoht. Somit konvergieren die 74-Werte der Carotinsduren in
Methanol abhéngig von der intrinsichen S;-Lebensdauer (z.B ~ 180ps bei 12’-Séure),
von der intrinsischen ICT-Lebensdauer und von der Gleichgewichtskonstante mehr oder
weniger gut auf den Wert von 10 +2 ps.

4.5.2 Sequentielles Abklingmodell

Die Amplitudenspektren (A;) des parallelen Abklingschemas kénnen durch eine geeig-
nete Umformung in Spektren eines sequentiellen Abklingschemas umgerechnet werden.
Diese erlauben eine Betrachtung der spektralen Dynamik unter dem Gesichtspunkt
von entwicklungsassozierten Differenzspektren. Diese werden héufig in der Literatur
verwendet™9L92 ynd ermoglichen Aussagen dariiber, wie die einzelnen, die Dynamik
verursachenden Prozesse, ineinander iibergehen. Fir 10’-Sdure und 12’-Sdure wurde

ein sequentielles Abklingschema C,; LR C, LR Cy s, C, LR C; mit vier Zeitkonstanten
und fiir die 14’-S&urespezies ein sequentielles Abklingschema mit fiinf Zeitkonstanten
verwendet (fiir eine Umrechnung von Amplitudenspektren in EADS siehe Abschnitt
). Eine Zuordnung der Komponenten C; als initial angeregter S,-Zustand und von
Cy (bzw. bei 14’-Séure Cg) als Grundzustand ist sicherlich moglich. Bei den anderen
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Komponenten C; handelt es sich dagegen haufig nicht um einzelne Spezies, sondern um
sukzessive ablaufende Prozesse. So konnte beispielsweise der Ubergang von C; — C,

dem Ubergang zwischen den Spezies S, LR S, zugeordnet werden. Jedoch wird, wie
bereits diskutiert wurde, angenommen dass der S,-Zustand sowohl in den S;- als auch
in den ICT-Zustand tibergeht (mit den Zeitkonstanten k; und ky. resp.). Da in diesem
Fall die beobachtete Zeitkonstante bei ky + ki = K liegt, ist ein derartiger Vorgang
nicht von der Ein-Kanal-Entvolkerung unterscheidbar. Daher spiegelt der Ubergang
vom EADS von C; zum EADS von C, lediglich den Prozess der Entvolkerung des
S,-Zustands wieder. Ferner kann bei den Signalen in Methanol der Prozess der Lo-
sungsmittelrelaxation durch ein sequentielles Abklingschema nicht akurat wiedergege-
ben werden, da angenommen wird, dass es sich beim Ubergang vom nicht-relaxierten
zum relaxierten ICT-Zustand um zwei getrennte Zustinde handelt welche durch die
Zeitkonstante ks verbunden sind. Die Losungsmittelrelaxation fithrt jedoch zu einer
Zeitabhiéngigkeit der S;/ICT-Energiebarriere (AG*(t))23 Die Modellierung eines sol-
chen Systems kann tiber einen Arrhenius-Ansatz k(t) = A-exp (-AG*(t)/RT") mit einer
zeitabhéngigen Geschwindigkeitskonstante erfolgen. Diese fithrt zu einer Zeitkonstan-
tenverteilung. Aus diesen Griinden sollten die erhaltenen EADS nicht tiberinterpretiert
werden. Weitethin sollen nur die EAD-Spektren der Prozesse diskutiert werden, deren
Zeitkonstanten grofler als die Zeitauflosung des TA-Experimentes sind. Dies schliefit den
Prozess der Sy-Entvolkerung mit der Zeitkonstante 7, aus. In den Abbildungen 14T}
sind die EADS der untersuchten Carotinsduren gezeigt. Betrachtet man zunéchst
die Spektren von oy in n-Hexan, so erkennt man, dass hier bei allen Carotinsduren
die groBiten ICT-Anteile gefunden werden. Diese Spektren gehen mit der Zeitkonstante
Ty in die Spektren von os tiber, welche einen Zuwachs an Intensitdt in der S;-Bande
und eine Abnahme der Intensitét in der ICT-Bande zeigen. Dies untermauert die An-
nahme einer schnellen S; = ICT-Gleichgewichtseinstellung kurze Zeit nach Anregung.
Das Spektrum von o3 geht schlieSlich mit der Zeitkonstante 73 in das Spektrum von oy
iiber. Hierbei erkennt man bei 10’-Saure ein Ausbleichen an der blauen S;-Flanke bzw.
eine Abnahnme der S;-Halbwertsbreite, was mit der Idee einer Schwingungsrelaxation
konform ist.

Bei 14’-Saure ist auch beim Ubergang von o3 auf oy, eine Anderung des S;/ICT-
Intensitatsverhéltnisses zu beobachten. So weist das Spektrum oy eine etwas hohere
ICT-Intensitat auf, beim Spektrum o3 sind die S;/ICT-Intensitaten gleich und beim
Spektrum oy, ist die S;-Intensitat deutlich grofler. Im Gegensatz zu den Amplituden-
spektren des parallelen Abklingschemas bei welchen zwischen Ay, und Ay, in etwa
umgekehrte S; /ICT-Verhéltnisse vorliegen, wird beim sequentiellen Modell beim Uber-
gang von o4, zu oy, keine Anderung des S;/ICT-Intensitéitsverhiltnisses beobachtet.

Bei den EADS in Methanol kénnen beziiglich des Prozesses o9 f2, oz fur 10’-Saure
und 12’-Séure dhnliche Beobachtungen wie in n-Hexan gemacht werden. Bei 14’-Séaure
in Methanol fithrt dieser Prozess jedoch zu einer Vergroflerung der ICT-Intensitét.
Dies wird begleitet von einer Blauverschiebung. In Analogie zum parallelen Sche-
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Abbildung 4.41: Entwicklungsassoziierte Differenzspektren von 10’-Saure in n-Hexan
(oben) und Methanol (unten). o; = berechnete Absorptionsquerschnit-
te der Prozesse mit den Lebensdauern 7. Fiir die Berechnung wurden
die Zeitkonstanten (siche Tabelle 2] und Amplituden aus der globa-
len Anpassung verwendet.

ma ist es daher moglich, dass der ICT-Zustand bei 14’-Séure in Methanol zu jedem
Zeitpunkt unterhalb des S;-Zustands liegt. Dementsprechend éndert sich das S;/ICT-

Intensititsverhéltniss beim Ubergang von o3 N 04, kaum. Interessanterweise deutet
das Spektrum oy, auf eine relativ héhere S;-Intensitéit hin. Dies wiirde einen Ubergang
ICT - S; mit 74, » 13 ps nahelegen, wie er von van Grondelle et al. auch fiir Peridinin
vorgeschlagen wurde™ GemiB den Amplitudenspektren des parallelen Modells kénnte
dies auch fir 14’-Sdure in n-Hexan gelten. Allerdings sprechen die gefundene biexpo-
nentielle stimulierte Emission von 14’-Saure in n-Hexan sowie die EADS dieses Systems
gegen diese Annahme. Daher miissten Messungen des stimulierten Emissionsspektrums
im Bereich von 700-1100 nm und eine entsprechende kinetische Analyse durchgefiihrt
werden, um zu tberpriifen ob die von van Grondelle et al. fiir Peridinin in Methanol
angenommene S = [CT-Gleichgewichtseinstellung auch bei 14’-Séure im Bereich von
10-15 ps liegt.
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5 Ausblick

Beim System Patman in Wasser konnte es moglich sein, durch Anregung an der blauen
Flanke des stationdren Sy — S;-Absorptionsspektrums, gezielt die monomere Form zu
untersuchen. Hierbei miissten Anregungswellenldangen im Bereich von 310-360 nm ver-
wendet werden.

Die gegeniiber Prodan und Laurdan erhohte Stokes-Verschiebung in Ethylenglykol und
das starke Ausbleichen der blauen Flanke der transienten Absorptionsbande deuten auf
eine erhohte Sensibilitit gegeniiber Losungsmitteln mit mehreren Hydroxy-Gruppen
hin. Dies konnte durch Untersuchung der Photodynamik in Losungsmitteln wie Propy-
lenglykol oder Glycerin genauer charakterisiert werden. Hierbei waren auch Untersu-
chungen in Methanol/ Wasser Mischungen verschiedener Zusammensetzung interessant.
Wahrend beim 2:1 Gemisch der Relaxationsprozess scheinbar schneller als in reinem
Methanol ist, gibt es erste Hinweise darauf, dass sich das Patman-Chromophor in einer
1:2 Mischung eher wie in reinem Wasser verhalt (Aggregatform).

Weiterhin liegen noch TA-Daten in den Mizellen PS-PVP-PEO und PS-PEO vor, wel-
che jedoch insbesondere im Bereich der Emissionsbanden ein sehr geringes Signal-zu-
Rausch Verhéltniss aufweisen und tiber deren weitere Interpretation noch diskutiert
wird. Ferner wurden Messungen in wéssriger und mizellarer Umgebung mit erhohten
Ionenstarken durchgefiihrt. Diese miissen allerdings noch ausgewertet werden.
Dartiber hinaus liegen zum Gegenwértigen Zeitpunkt noch keine Messungen zur Ul-
trakurzzeitdynamik von Prodan und Laurdan vor. Fiir Prodan wurde eine einzelne
Transiente in Methanol gemessen, welche, im Vergleich mit Patman, auf eine Rotver-
schiebung der Emissionsbande und auf ein weniger komplexes Abklingverhalten (drei
Zeitkonstanten statt vier) hindeutet. Dariiberhinaus zeigt diese Transiente jedoch einen
Verlauf, welcher gut mit der Dynamik des Patmanmolekiils tibereinstimmt.

Beziiglich der Carotinséduren wére es interessant zu erfahren, ob sich eine 74,-Konvergenz
(10 £2 ps) in stark saurer Umgebung einstellt. Diesbeziiglich kénnten Messungen in Me-
thanol mit verschiedenen Equivalenten an Salzsédure durchgefithrt werden. Eine Reduk-
tion von 7, konnte bereits bei 12’-Saure in Ethanol durch Erhohung der Ionenstéirke
mittels 4 n LiClO4 beobachtet werden (von 109 auf 32 ps) 58 Ein Uberschuss an HCI in
Aceton fithrt jedoch nicht zu einer 74-Reduktion, da hauptsichlich die Ketogruppe des
Losungsmittels protoniert wird.

Weiterhin missten mehr Messpunkte am Umschlagspunkt aufgenommen werden (z.B.
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5 Ausblick

bei 12’-Séure mit 0,55, 0,6 und 0,65eq. KOH) um die in dieser Arbeit gemachten An-
nahmen weiter zu untermauern. Hierbei konnen auch die Titrationskurven der anderen
Carotinséduren in Methanol (eventuell auch anderen Losungsmitteln) untersucht wer-
den, um die Auswirkung der Konjugationslinge und der Umgebung auf die Aciditat
besser zu verstehen. Dariiber hinaus kénnte die Rolle des Kations durch Titration mit
verschiedenen Alkalimetallhydroxiden (eventuell auch anderen Basen) genauer spezifi-
ziert werden.

Schliellich existieren nach wie vor keine akuraten Modelle fiir die ICT-Relaxation, wel-
che sich nicht durch einen simplen ICT" K ICT-Prozess beschreiben 1iBt. An dieser
Stelle wire es interessant Fluoreszenz-Hochkonversions bzw. Kerr-Linsen geschaltete
Experimente durchzufiihren um die Losungsmittelrelaxation besser interpretieren zu
konnen.
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6 Anhang

6.1 Abklingverhalten zweier miteinander im
Gleichgewicht stehenden Spezies

Nach einer Inkubationszeit von etwa 5 ps kénnte folgendes Modell fiir die Dynamik der
a kp, k
Carotinsduren angenommen werden: S, & S, = ICT = S,
k

Somit ergibt sich fiir das Diﬁerentialgleichungssgfstem:

B ) 81k -pCT)
d[IiT] = —(kp + k) [ICT] + Ky, - [S1]

Laplacetransformation fiihrt zu:
Slo'(8+(k‘b+k‘r)) ICTQk’r
ZL{51} =+ +
{51} (s—kua)(5—km)  (5—kun)(s— k)
ICTO (S+ (k‘a+/{5h)) 8170'/{5}1
+
(s=Fksa)(s—Fap) (5= Faa)(5—kap)

Hierbei entsprechen die Nullstellen im Nenner kg, = 1/74, und kyp, = 1/74, den im TA-
Experiment beobachteten Abklingkonstanten. Es gilt:

L{ICT) =

k4a

1/2 . (—(k‘a + k‘b + k‘h + k’r) + \/(ka + kb + kh + kr)2 _4((ka + kh)(kb + kr) - krkh))
1/2 . (—(k‘a + k‘b + k‘h + k’r) - \/(ka + kb + kh + kr)z _4((ka + kh)(kb + kr) - krkh))

Fap

Durch inverse Laplacetransformation werden dann folgende Losungen fir S;(¢) und
ICT(t) erhalten:

Sl(t) = /{J—]{jb [(8170/{/‘4a + 8170(/{5}3 + k‘r) + ICTQ/{?h) - exp (k‘4at)
4a — 4

~ (S1,0kab + S10(kb + k) + ICToky ) - exp (kapt) ]

ICT(t) = i [(ICT()]{Z4a + ICT(](]{?& + kh) + Sl,Okr) - exp (]{Z4at)
4a — Iv4db

- (ICTOk4b + ICTo(ka + kh) + Sl,Okr) - exp (l{i4bt)]
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6 Anhang

Fir den Fall, dass die Gleichgewichtseinstellung wesentlich schneller als die Abkling-

kinetik ist (kn,k. > ka,k,) wird die beobachtete Abklingkinetik monoexponentiell und
[ICT] _ Ky

kya = k4 geht unter Verwendung von K = ] - in den folgenden Ausdruck tiber:
b o ko + kp K
YT+ K

6.2 Entwicklungsassoziierte Differenzspektren

Die Umrechnung zwischen den Amplitudenspektren und den EADS wurde folgender-
maflen durch gefiithrt (Beispiel fur vier Zeitkonstanten):

4

AOD(t,\) = > Ai(\)-exp(—kst) fiir das parallele Abklingschema — (6.1)
i=1
4

AOD(t,A) = > oi(\)-Ci(t) fir das sequentielle Modell und andere  (6.2)
i=1

Die o; entsprechen den Absorptionsquerschnitten der mit den Zeitkonstanten verkniipf-
ten Prozesse. Um die Losungen Ci(t) zu erhalten, wurde das dem Abklingschema zu-
grunde liegende Differentialgleichungssystem zunéchst mittels Laplace-Transformation
in ein algebraisches Gleichungssystem umgeformt. Man erhélt:

d[c,] _ Cwo
i —ki-[C1] & Z{Ci} = ky+ s
d[iz] = ki [Ci] = ke [Cy] & ZL{Cs} = (s + ]{;CII)O.'(]Z: ks)
d[is] = ko [Cy] - ks3-[C3] & L{C3} = (s + kl)?zz f;;)kz(s +k3)
d[C4] B Cio-k1-ko-ks
a - LGl ke lGl e ZAC = e T k) e

Durch inverse Laplacetransformation®® werden die Ausdriicke .Z(s) schlieflich als Lo-
sungen (C;(t)) des Differentialgleichungssystems erhalten. Der so gewonnene Ausdruck
fiur Gl. (6.2) wird in die Form von Gleichung (6.1) gebracht und die Koeffizienten vor
den Exponentialfunktionen verglichen. Durch Auflésen nach o; konnen die Absorptions-
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6.2 Entwicklungsassoziierte Differenzspektren

querschnitte dann in Form von Amplituden und Zeitkonstanten ausgedriickt werden.
Man erhalt:

o1 = A1+A2+A3+A4
Ay - (ky = k) = Ag- (kg —ky) + Ay - (k1 = ka)

092 =

ky
o _ _A3'(k3_k52)'(kl_k3)_A4'(k4_k2)'(kl_k4)
3 Ky - ks
_ A4'(k53_k4)'(k51 _k4)
04 =

ky-ko-ks

123






Literaturverzeichnis

1]
2]

8]

[9]
[10]

11
12
3

14

[11]
[12]
[13]
[14]
[15]

[16]

P. Matéjicek, Persinliche Mitteilungen, 2009/2010.

S. Stalke, D. Wild, M. Kopczynski, P. W. Lohse, T. Lenzer und K. Oum, Phys.
Chem. Chem. Phys., 2008, 10, 2180-2188.

Z. He, D. Gosztola, Y. Deng, G. Gao, M. R. Wasielewski und L. D. Kispert, J.
Phys. Chem. B, 2000, 104, 6668.

D. M. Niedzwiedzki, N. Chatterjee, M. Enriquez, T. Kajikawa, S. Hasegawa,
S. Katsumura und H. A. Frank, J. Phys. Chem. B, 2009, 113, 13604-13612.

R. Hutterer und M. Hof, Z. Phys. Chem., 2002, 216, 333-346.

P. Dutta, P. S. ans S. Mukherjee und K. Bhattacharyya, Chem. Phys. Lett., 2003,
382, 426-433.

M. Seidel und J. J. ans P. Vohringer, Russ. Chem. Bull., Int. Ed., 2004, 53(7),
1471-1476.

A. Gafni, R. P. D. Toma, R. E. Manrow und L. Brand, J. Biophys., 1977, 17,
155-168.

D. W. Pierce und S. G. Boxer, J. Phys. Chem., 1992, 96, 5560-5566.

P. Dutta, P. S. ans S. Mukherjee, A. Halder, D. Mandal, R. Banerjee, S. Roy und
K. Bhattacharyya, J. Phys. Chem. B, 2003, 107, 14563-14568.

A. Buzady, J. Erostyak und B. Somogyi, Biophys. Chem., 2001, 94, 75-85.
J. R. Lakowicz, J. Biochem. and Biophys. Meth., 1980, 2, 91-119.
K. Bhattacharayya, Reviews in Fluorescence, 2005, Ed C, 1-19.

A. Maciejewski, J. Kubicki und K. Dobek, J. Phys. Chem. B, 2003, 107, 13986—
13999.

R. Sarkar, M. Ghosh, S. P. Maciejewski, J. Kubicki und K. Dobek, Photochem.
Photobiol. B, 2005, 78(2), 93-98.

R. Sachl, M. Stépanek, K. Prochazka, J. Humpolickova und M. Hof, Langmuir,
2008, 24, 288-295.

125



Literaturverzeichnis

[17]
18]
[19]

[20]
[21]

22

23

]
]
4]
]
J

DO

25

[
[
[
[
26

2

[\)
-3

[\
o0

.—.,—.,—..—.
[\
=]

~ = £

[31]

32]
33]

[34]
[35]

[36]
[37]

126

R. Sachl, M. Uchman, P. Matéjicek, K. Prochazka, M. Stépanek und M. Spirkova,
Langmuir, 2007, 23, 3395-3400.

S. Gosh, A. Adhikari, U. Mandal, S. Dey und K. Bhattacharyya, J. Phys. Chem
B, 2007, 111, 8775-8780.

C. D. Grant, M. R. DeRitter, K. E. Steege, T. A. Fadeeva und E. W. Castner,
Langmuir, 2005, 21, 1745-1752.

G. Weber und F. J. Farris, Biochemistry, 1979, 18, 3075.

J. R. Lakowicz, D. A. Bevan, B. P. Maliwal, H. Cherek und A. Balter, Biochemistry,
1983, 22, 5714-5722.

E. v. Lippert, Z. Elektrochem., 1957, 61, 962-975.

N. Mataga, Y. Kaifu und M. Koizumi, Chm. Soc. Jpn., 1956, 29, 465-470.
V. J. Tomin, Optica Applicata, 2006, XXX VI(4), 483-487.

V. J. Tomin, M. Brozis und J. Heldt, Z. Naturforsch., 2003, 58 a, 109-117.

S. Fahsel, Charakterisierung der fluoreszenzspektroskopischen Figenschaften des
Fluorophors LAURDAN, Diplomarbeit, Universitat Dortmund, 1999.

C. J. Seliskar und L. Brand, J. Am. Chem. Soc., 1971, 93, 5414-54209.
J. R. Lakowicz, Principles of Fluorescence Spectroscopy 3. Fd, 2006.
M. Hof, Vortragsskript, 2008.

N. Naarmann, Charakterisierung und Kontrolle selbstorganisierter Peptidhelixbiin-
del in Phospholipidmembranen, Doktorarbeit, Universitat Regensburg, 2005.

A. Balter, W. Nowak, W. Pawelkiewicz und A. Kowalczyk, Chem. Phys. Let., 1988,
143, 565.

J. Catalan, P. Perez, J. Laynez und F. G. Blanco, J. Fluor., 1991, 1, 215-23.

A. Thiede, Werkstoffe der Elektrotechnik: Dielektrische Werkstoffe (1V), Vorle-
sungsskript, 2005.

T. Tamaki, Bull. chem. Soc. Jpn., 1982, 55, 1761-1767.

K. Dimroth, C. Reichardt, T. Siepmann und F. Bohlmann, Justus Liebigs Ann.
Chem., 1963, 661, 1-37.

E. M. K. Tamaki, J. A. Chem. Soc., 1958, 80, 3253-3260.

[-W. Kim, M. D. Jang, Y. K. Ryu, E. H. Cho, Y. K. Lee und J. H. Park, Analytical
Sciences, 2002, 18, 1357.



Literaturverzeichnis

[38] Y. Marcus, Chem. Soc. Rev., 1993, 22, 409.
[39] E. I. Vorkunova und Y. A. Levin, Zh. Obshch. Khim., 1984, 54, 1349.

[40] M. J. Kamlet, J. C. M. Abboud und R. W. Taft, Prog, Phys. Org. Chem., 1981,
13, 485.

1] F. Effenberger und F. Wiirthner, Angew. Chem., 1993, 105(5), 742-744.
H. L. Friedman, J. Chem. soc. Faraday Trans., 1983, 79, 1465-1467.

E. W. Castner, B. Bagchi, M. Maroncelli, S. P. Webb, A. J. Ruggiero und G. R.
Fleming, Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 1988, 92, 363-372.

D. S. Venables und C. A. Schmuttenmaer, J. Chem. Phys., 2000, 113, 11222.
C. Bamford und R. Compton, Chemical Kinetics, Elsevier, New York, 1985.
E. W. Castner und M. Maroncelli, Journal of Molecular Liquids, 1998, 77, 1-36.

S. Mashimo, S. Kuwabara, S. Yagihara und K. Higasi, J. Chem. Phys., 1989, 90,
3292.

[48] J. Barthel und R. Buchner, Pure and Appl. Chem., 1991, 63(10), 1473-1482.

[49] B. A. Rowe, C. A. Roach, J. Lin, V. Asiago, O. Dmitrenko und S. L. Neal, .J. Phys.
Chem. A, 2008, 112, 13402-13412.

s

=
L9,

T~
2,

s
o~

=
ot

= = T T
Bt AL R A

o~

[50] F. Thienemann, Finfluss von all-trans-Retinsdure (ATRA) auf die Expression
von Differezierungsmarkern bei humanen Mastzellen unterschiedlicher Reifegrade,
Doktorarbeit, Fakultdat der Charité - Universitdtsmedizin Berlin, 2006.

B. Watzl und A. Bub, Erndhrungsumschau, 2001, 48(2), 71-74.
X.-D. Wang und R. M. Russel, Nutr. Rev., 1999, 57, 263-272.
T. Polivka und V. Sundstrom, Chem. Rev., 2004, 104, 2021.

J. Xiang, F. S. Rondonuwu, Y. Kakitani, R. Fujii, Y. Watanabe, Y. Koyama,
H. Nagae, Y. Yamano und M. Ito, J. Phys. Chem. B, 2005, 109, 17066.

[55] Y. Koyama, T. Miki, X.-F. Wang und H. Nagae, Int. J. Mol. Sci., 2009, 10, 4575~
4622.

[56] P. W. Lohse, R. Biirsing, T. Lenzer und K. Oum, J. Phys. Chem. B, 2008, 112,
3048-3057.

[57] P. W. Lohse, F. Ehlers, K. Oum, M. Scholz, M. Kopczynski und T. Lenzer, Angew.
Chem. Int. Ed., 2010, 49, 2230-2232.

[58] P. W. Lohse, F. Ehlers, K. Oum, M. Scholz und T. Lenzer, Chem. Phys., 2010,
1-2(19), 45-49.

127



Literaturverzeichnis

[59]

[60]
[61]
62]

[63]

[72]

73]

[74]

[75]

[76]

128

P. Lohse, Laserspektroskopische Untersuchungen zur Dynamik von ionischen Flis-
sigkeiten mit Hilfe molekularer Sonden, Doktorarbeit, Universitdat Gottingen, 2010.

T. Polivka und V. Sundstrom, Chem. Phys. Lett., 2009, 477, 1-111.
T. Lenzer, F. Ehlers, M. Scholz, R. Oswald und K. Oum, PCCP, 2010, 12, 8832.

H. A. Frank, J. A. Bautista, J. Josue, Z. Pendon, R. G. Hiller, F. P. Sharples,
D. Gosztola und M. R. Wasielewski, J. Phys. Chem. B, 2000, 104, 4569-4577.

M. Fuciman, M. M. Enriquez, S. Kaligotla, D. M. Niedzwiedzki, T. Kajikawa,
K. Aoki, S. Katsumura und H. A. Frank, J. Phys. Chem. B, 2011, 115, 4436—
4445.

M. Kopczynski, F. Ehlers, T. Lenzer und K. Oum, J. Phys. Chem. A, 2007, 111,
5370-5381.

F. Ehlers, D. Wild, T. Lenzer und K. Oum, J. Phys. Chem. A, 2007, 111, 2257—
2265.

S. Stalke, Ultraschnelle transiente Pump-Probe-Absorptionsspektroskopie an
carbonyl-substituierten Carotinoiden, Diplomarbeit, Universitdt Gottingen, 2006.

M. M. Enriquez, A. M. L. M. Fuciman, N. L. Wagner, R. R. Birge und H. A.
Frank, J. Phys. Chem. B, 2010, 114, 12416-12426.

D. A. Wild, K. Winkler, S. Stalke, K. Oum und T. Lenzer, Phys. Chem. Chem.
Phys., 2006, 8, 2499.

T. Polivka, S. Kaligotla, P. Chabera und H. A. Frank, PCCP, 2011, 13, 10787.

D. Zigmantas, R. G. Hiller, A. Yartsev, T. Polivka und V. Sundstrém, J. Phys.
Chem. A, 2001, 105, 10296-10306.

D. Zigmantas, R. G. Hiller, F. P. Sharples, H. A. Frank, T. Polivka und V. Sund-
strom, Phys. Chem. Chem. Phys., 2004, 6, 3009.

L. Premvardhan, D. J. Sandberg, H. Fey, R. R. Birge, C. Biichel und R. van
Grondelle, J. Phys. Chem. B, 2008, 112, 11838-11853.

D. Zigmantas, R. G. Hiller, A. Yartsev, T. Polivka und V. Sundstrém, J. Phys.
Chem. B, 2003, 107, 5339-5348.

E. Papagiannakis, D. S. Larsen, I. H. M. van Stokkum, M. Vengris, R. G. Hiller
und R. van Grondelle, Biochemistry, 2004, 43(49), 15303-15309.

F. Ehlers, Pump-Superkontinuum-Probe-Spektroskopie von Carotinoiden in orga-
nischen Lésungsmitteln, Doktorarbeit, Universitat Gottingen, 2010.

C. L. Group, Operators manual, Vitesse, 2002.



Literaturverzeichnis

[77]
[78]

[79]

o

oo
—

oo
DO

oo
w

oo
g

(02)
Ot

]
D

o0
~J

— — — = = = = = ——  —
(0.]
(0.9)

o

[90]

[93]
[94]

C. L. Group, Operators manual, Rega 9000, 1997.

B. Valentin, Zeitaufgeloste Fluoreszenzspektroskopie von all-trans-1,4-Diphenyl-
1,3-butadien in tberkritischer Lésung und in der Gasphase, Diplomarbeit, Uni-
versitat Gottingen, 2006.

T. Steinel, Untersuchungen zur Reaktionsdynamik von Diphenylpolyenen in Lisung
mittels Femtosekunden Fluoreszenz-Konversions-Spektroskopie, Doktorarbeit, Uni-
versitat Gottingen, 2000.

C. L. Group, Datenblatt, OPA 9850, 2001.

O. 7.5 E Origin Lab Corporation Northhampton MA 01060 USA, 2003.

0. 8.0 E Origin Lab Corporation Northhampton MA 01060 USA, 2008.

P. Ilich und F. G. Prendergast, J. Phys. Chem., 1989, 93, 4441.

V. J. Tomin, Optica Applicata, 2006, XXX VI(4), 523-528.

S. Mukherje und A. Chattopadhyay, J. Fluor., 1995, 5, 237.

M. Hof und P. Lianos, Langmuir, 1997a, 13, 290-294.

K. A. Kozyra, J. R. Heldt und J. Heldt, Biophys. Chem., 2006, 121, 57-64.
A. Walther, Persdonliche Mitteilungen, 2009/2010.

A. Walther, Zeitaufgeloste Spektroskopie zur Aufkldrung der Dynamik neuartiger
perylenbasierter Farbstoffe im Sy-Zustand, Diplomarbeit, Universitiat Gottingen,
2008.

D. Kosumi, T. Kusumoto, R. Fujii, M. Sugisaki, Y. linuma, N. Oka, Y. Takaesu,
T. Taira, M. Tha, H. A. Frank und H. Hashimoto, Chem. Phys. Lett., 2009, 483,
95-100.

E. E. Ostroumov, Ultrafast relaxation dynamics of Carotenoid excited states, Dok-
torarbeit, Universitdat Diisseldorf, 2010.

H. Cong, D. M. Niedzwiedzki, G. N. Gibson und H. A. Frank, J. Phys. Chem B,
2008, 112, 3558-3567.

J. D. Simon, Pure and Appl. Chem., 1990, 62(12), 2243-2250.
W. M. I. Maple 13, Maplesoft, 2009.

129



Literaturverzeichnis

Lebenslauf

Gottingen, den 17.08.2011

Geboren wurde ich am 01.04.1980 in Hannover. Seitdem besitze ich die deutsche Staats-
angehorigkeit. Meine Eltern heiflen Maria-Anna Stalke (geb. Schmeller) und Ulrich
Stalke und meine Geschwister Amelie und Matthias. In den Jahren 1986 bis 1990 be-
suchte ich die Kurt-Schumacher-Grundschule und anschlieBend die Orientierungsstufe
in Anderten. Das Abitur folgte 1999 am Kurt-Schwitters-Gymnasium in Misburg, mit
den Leistungskursen Politik und Biologie. Wahrend meines darauffolgenden Zivildiens-
tes im Seniorenzentum St. Martinshof in Misburg absolvierte ich einen Fernkurs in
Molekularbiologie an der Universitat Karlsruhe.

Die Immatrikulation an der Georg- August-Universitdt im Studiengang Chemie erfolgte
im Wintersemester 2000/01. Das Vordiplom in Chemie erhielt ich im Sommersemester
2003. Im Sommersemester 2004 ging ich fiir ein dreimonatiges Praktikum nach Frank-
reich an die Université Pierre et Marie Curie in Paris. Aus dieser Arbeit ging eine
Veroffentlichung zur Totalsynthese von Polyhydroxypiperidinen hervor (Org. Lett. 0,
2005).

Schliefflich begann ich am 15.Dezember 2005 unter der Leitung von Dr. Thomas Lenzer
in der Arbeitsgruppe von Prof. Troe meine Diplomarbeit zum Thema ’Ultraschnelle-
Pump-Probe-Absorptionsspektroskopie an carbonylsubstituierten Carotinoiden’. In die-
sem Rahmen sind bisher zwei Veroffentlichungen iiber die extreme Losungsmittelab-
héangigkeit der Relaxationsdynamik des ersten angeregten Zustands von 12’-3-Apo-12’-
Carotinal (PCCP, 8, 2006) und von [3-Apo-Carotinsauren verschiedener Konjugations-
langen (PCCP, 10, 2008) entstanden.

Im Zeitraum von 2006-2011 fithrte ich meine Untersuchungen zur ultraschnellen Dyna-
mik von Farbstoffen in verschiedenen Umgebungen in der Gruppe von Prof. Troe und
unter Betreuung von Prof. Lenzer fort. Nebenbei absolvierte ich ein Fernstudium zur
Lasertechnik (mit Abschluss, Lasersicherheitsbeauftragter) an der Friedrich-Schiller-
Universitat Jena. Ferner wurden, in einer Kooperation mit Prof. Schroeder von der
Universitat Gottingen und Dr. Pavel Matéjicek und Prof. Karel Prochazka von der
Charles Unversitit in Prag, Untersuchungen zur Ultrakurzeitdynamik der Fluoreszenz-
sonde Patman durchgefiihrt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse werden in der vorliegen-
den Dissertation zusammengefasst.

130



	Verwendete Abkürzungen
	Einleitung
	Fluoreszenzsonden
	Lösungsmitteleinflüsse
	Statische Stokes-Verschiebung
	Dynamische Lösungsmittelrelaxation
	Modelle zur Beschreibung der spektralen Verschiebung

	Carotinoide
	Photophysik von C2h-Carotinoiden
	Carbonylsubstituierte Apocarotinoide
	Kinetische Modelle


	Experimenteller Aufbau
	Regenerativer Verstärker
	Verstärkung des Oszillatorpulses
	Kompression
	Erzeugung des Probelichts
	[400] nm-Pump-Probe-Absorptionsspektroskopie
	Elektronische Ablaufsteuerung
	Zeitauflösung
	Anpassung der transienten Absorptionssignale

	Spektroskopische Untersuchungen an Patman
	Konzentrationsabhängigkeit der Photophysik in Wasser und Methanol
	Stationäre Absorptions- und Emissionsspektren
	Zeitaufgelöste Messungen in organischen Lösungsmitteln
	Patman in Methanol
	Patman in Butanol
	Patman in Ethylenglykol
	Patman in Methanol/Wasser 2:1
	Patman in Acetonitril
	Diskussion

	Stationäre Absorptionsspektren in wässrigen Medien
	Zeitaufgelöste Messungen in wässrigen Medien
	Patman in Wasser
	Patman in PS19-PEO19


	Spektroskopische Untersuchungen an -Apo-Carotinsäuren
	Stationäre Absorptionsspektren
	10'–Apo-10'-Carotinsäure (10'-Säure)
	10'-Säure in n-Hexan
	10'-Säure in Methanol
	TA-Signale bei Probewellenlängen im Nahen Infrarot (NIR)

	12'–Apo-12'-Carotinsäure (12'-Säure)
	12'-Säure in n-Hexan
	12'-Säure in Methanol
	12'-Säure in Methanol/ KOH

	14'–Apo-14'-Carotinsäure (14'-Säure)
	14'-Säure in Hexan
	14'-Säure in Methanol
	14'-Säure in Methanol/ KOH

	Diskussion
	Amplitudenspektren (Paralleles Abklingmodell)
	Sequentielles Abklingmodell


	Ausblick
	Anhang
	Abklingverhalten zweier miteinander im Gleichgewicht stehenden Spezies
	Entwicklungsassoziierte Differenzspektren

	Literaturverzeichnis

