Pump-Superkontinuum-Probe-Spektroskopie

von Carotinoiden in organischen Losungsmitteln

Dissertation

zur Erlangung des mathematisch-naturwissenschaftlichen
Doktorgrades

,2Doctor rerum naturalium*

der Georg-August-Universitat Gottingen

vorgelegt von
Florian Ehlers

aus Rotenburg an der Wiimme

Gottingen, den 10.08.2010



ii

Referent: Prof. Dr. Jiirgen Troe
Koreferentin: Dr. Kawon Oum

Tag der miindlichen Priifung: 12.10.2010



Danksagung

Mein herzlicher Dank geht an Prof. Dr. Jiirgen Troe fiir die Auf-
nahme in seine Abteilung und die Bereitstellung der groflartigen
experimentellen M6glichkeiten.

Ganz besonders mochte ich mich auch bei Dr. Kawon Oum
und Prof. Dr. Thomas Lenzer fiir die intensive Betreuung
wihrend meiner Promotion bedanken. Sie haben mir mit Rat
und Tat zur Seite gestanden und haben mich stets mit neuen
interessanten Projekten fiir das PSCP-Experiment versorgt.

Reinhard Biirsing danke ich fiir umfangreiche technische
Unterstiitzung. Die von ihm entworfenen und instand gehalte-
nen Messzellen haben wesentlich zum Gelingen dieser Arbeit
beigetragen, und auch bei anderen technischen Problemen war
er immer der erste Ansprechpartner.

Bei Prof. Dr. Nikolaus Ernsting und Dr. Luis Lustres moéch-
te ich mich bedanken fiir die umfangreiche Hilfestellung beim
Aufbau des PSCP-Experimentes. Zahlreiche Elemente des Ver-
suchsaufbaus sind Neu- oder Weiterentwicklungen aus der Ar-
beitsgruppe Prof. Ernsting. Auch die verwendete Software zur
Aufnahme und Bearbeitung der transienten Spektren wurde
von Prof. Ernsting zur Verfligung gestellt.



iv Danksagung

Mirko Scholz danke ich fiir die Entwicklung und Bereit-
stellung des Softwarepaketes ,NGlobal_Analysis* zur globalen
Analyse der PSCP-Daten sowie fiir die umfangreiche Unter-
stiitzung bei dessen Anwendung,.

Ein grofles Dankeschén geht auflerdem an Jiirgen Bienert
und Jens Schimpfhauser vom Max-Planck-Institut fiir bio-
physikalische Chemie fiir die Analyse und Aufreinigung der
Carotinoid-Proben. Die Mehrzahl der verwendeten Carotinoide
wurde grofziigig zur Verfiigung gestellt von Dr. Hansgeorg
Ernst von der BASF AG. Hierfiir bedanke ich mich sehr herz-
lich.

Zu Dank verpflichtet bin ich auch den Werkstétten fiir Fein-
mechanik, Optik und Elektronik am Max-Planck-Institut fiir
biophysikalische Chemie, ohne deren tatkréaftige Unterstiitzung
der Aufbau eines so komplexen Experimentes nicht in so kurzer
Zeit moglich gewesen wiére.

Prof. Dr. Tomas Polivka danke ich fiir seine Einladung zu
einem Gastaufenthalt am Institut fiir physikalische Biologie der
Stidbohmischen Universitdt. Die dort gemachten Erfahrungen
waren hilfreich fiir meine eigenen experimentellen Arbeiten.

Fiir Unterstiitzung bei der tédglichen Laborarbeit danke ich
Kai Golibrzuch, Robin Khan, Julia Kuhnt, Steffen Schubert,
Christoph Steinsiek und Arne Walter.

Fiir die Finanzierung meiner Promotion bedanke ich mich
herzlich beim Fonds der chemischen Industrie sowie bei der
Georg-August-Universitiat Gottingen.

Meinen lieben Eltern, Annette und Bernd Ehlers, und mei-
nen Schwiegereltern, Rosemarie und Hellmut Nolte, danke ich
herzlich fiir ihre Unterstiitzung wihrend meiner Promotion. Sie
sind mir ein wertvoller Riickhalt gewesen.



Mein grofites Dankeschon geht an meine Frau Nina Ehlers.
Ohne ihre Unterstiitzung hétte ich diese Dissertation sicher
nicht zum Abschluss bringen kénnen. Sie hat immer Verstédndnis
fiir mich gehabt, wenn die Labortage ldnger ausfielen als geplant,
hat sich mit mir {iber Erfolge gefreut, mich nach Riickschldgen
aufgebaut und mir Kraft gegeben. Sie und unsere beiden Kinder,
Jonas und Helena Leandra, sind mein ganzes Gliick. Danke fiir
alles!



vi

Danksagung




Curriculum Vitae

Florian Ehlers

geboren am 18.01.1982 in Rotenburg an der Wiimme

Juni 2007 bis
Mai 2009

seit Méarz 2007

26.01.2007

September 2005 bis
November 2005

Dezember 2003 bis
Januar 2007

12.09.2002

Juli 2001 bis
Mai 2002

18.06.2001

Stipendiat des Fonds der Chemi-
schen Industrie

Promotionsstudium an der Uni-
versitdt Gottingen im Fach Che-
mie

Abschluss der Diplompriifung

Erasmus-Aufenthalt an der Uni-
versitdt Stockholm

Stipendiat der Studienstiftung
des Deutschen Volkes

Immatrikulation an der Georg-
August-Universitdt Gottingen fiir
das Fach Chemie

Zivildienst am Universititsklini-
kum Gottingen

Allgemeine Hochschulreife am St.-
Viti Gymnasium Zeven



Curriculum Vitae




Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Promotionsarbeit wurde ein Experiment
zur Pump-Superkontinuum-Probe-Spektroskopie (PSCP) neu
aufgebaut, getestet, optimiert und fiir eine Reihe von Studien an
Carotinoiden in organischen Losungsmitteln eingesetzt. Damit
wurde die Moglichkeit geschaffen, transiente Spektren in einem
spektralen Fenster von 350 — 770 nm mit Zeitauflésungen von
besser als 100 fs zu messen.

Es wurden transiente Spektren von §-Carotin in n-Hexan,
Tetrahydrofuran und Aceton gemessen. Die erhaltenen PSCP-
Signale wurden einer globalen Analyse unterzogen und auf
diese Weise die Zeitkonstanten 71 und 75 der beiden inneren
Konversionsprozesse ermittelt.

Ferner wurden Untersuchungen an einer Reihe von Xan-
thophyllen mit systematisch variierten Sauerstoffsubstituenten
durchgefiihrt. Es wurden Messungen vorgenommen fiir die Mo-
lekiile Adonirubin, Adonixanthin, Astaxanthin, Canthaxanthin,
Cryptoxanthin, Echinenon, 3-Hydroxy-Echinenon, 3’-Hydroxy-
Echinenon und Zeaxanthin. Der Einfluss von Anzahl und Positi-
on der Sauerstoffsubstituenten auf die Dynamik der angeregten
Zustdnde wurde ermittelt.



X Zusammenfassung

Es wurden auflerdemm Messungen an verschiedenen car-
bonylsubstituierten Apocarotinoiden durchgefiihrt. Transien-
te Spektren von 3’,4’-Didehydro-3, ¥-carotin-16’-al, 4’-Apo-
B, -carotin-4’-al, 12’-Apo-S-carotin-12’-al, 8’-Apo-f3-carotin-
8’-sdure, 12’-Apo-S-carotin-12’-sdure, 8,8’-Diapocarotin-8,8’-
dial und 8,8’-Diapocarotin-8,8’-disdurediethylester wurden auf-
genommen und die Abhéngigkeit der Dynamik angeregter Zu-
stdnde von der Wahl des Losungsmittels untersucht.

Am Beispiel von §-Carotin wurde eine Studie zur Kldrung
der physikalischen Natur des sogenannten S*-Zustandes durch-
gefithrt. Mithilfe der PSCP-Technik sowie temperaturabhéngi-
ger statischer Absorptionsspektroskopie konnte gezeigt werden,
dass es sich bei diesem Zustand mit grofler Wahrscheinlichkeit
um den schwingungsangeregten Grundzustand S handelt.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Kurze Geschichte der Carotinoidfor-
schung

Seit jeher sind die Menschen fasziniert von der Farbenpracht,
die die Bliiten und Friichte zahlreicher Pflanzen darbieten. Vie-
le dieser Féarbungen werden von einer Klasse von organischen
Pigmenten hervor gerufen, die heute unter dem Namen ,,Caro-
tinoide“ bekannt ist.

Die Carotinoide gehtren neben den Chlorophyllen zu den
in der Natur am weitesten verbreiteten organischen Pigmen-
ten. Sie zeigen gelbe, orangene, rote und purpurne Farbtone.
Sie kommen in sémtlichen Pflanzen vor, allerdings wird ih-
re Farbe dort haufig vom Griin des Chlorophylls iiberdeckt.
Bliiten und Friichte dagegen verdanken ihre Farbe oft haupt-
séchlich oder ausschliellich den Carotinoiden, zum Beispiel
die Bliiten der Rosen (Rosaceae) oder die Frucht der Tomate
(Solanum lycopersicum). Viele Mikroorganismen sind ebenfalls



2 Einleitung

in der Lage, Carotinoide zu synthetisieren, beispielsweise die
Purpurbakterien.

Tiere sind dagegen auf die Zufuhr von Carotinoiden mit
der Nahrung angewiesen. Auch im Tierreich werden zahlreiche
Farbungen durch Carotinoide hervorgerufen, etwa das Rosa
der Flamingos (Phoenicopteridae), die rote Farbe der Hum-
mer (Homarus), das Rot des Lachsfleisches (z. B. Salmo salar),
die Rot- und Orangettne der verschiedenen Marienkiéferarten
(Coccinellidae) und viele andere mehr.

Der namensgebende Farbstoff dieser Stoffgruppe, das Caro-
tin, wurde erstmalig 1831 von Heinrich Wilhelm Ferdinand
Wackenroder (1798-1854) aus der Karotte (Daucus carota ssp.
sativus) isoliert. 1837 extrahierte Berzelius den gelben Farbstoff
des Herbstlaubes und bezeichnete ihn als , Xanthophyll“[7), ein
Name, der auch heute noch fiir die sauerstoffsubstituierten De-
rivate der Carotine Verwendung findet. Dies waren die ersten
Arbeiten zu Carotinoiden, auch wenn damals noch nicht klar
war, dass die Carotine und die Xanthophylle zu einer gemein-
samen Stoftklasse gehorten. Ebenso wenig war bekannt, dass
es sich in beiden Fillen um Gemische verschiedener Farbstof-
fe handelte. Dies erkannte erst Anfang des 20. Jahrhunderts
Michail Tswett. Mit Hilfe der von ihm erfundenen Technik der
Saulenchromatographie gelang ihm die Trennung dieser beiden
Stoffgemische. Das Konzept der Carotinoide als Stoffklasse, die
sowohl die Carotine als auch die Xanthophylle enthélt, geht
auf seine Arbeiten zuriick.

Die korrekte Summenformel fiir die Carotine (CyoHsg) fan-
den 1907 Richard Willstatter und Walter Mieg. Sie stellten
aulerdem fest, dass das Blattgelb sowohl Carotine als auch
Xanthophylle enthielt, und konnten beide Stoffgruppen in kris-
talliner Form aus Brennesselextrakt gewinnen. 60] Sie erkannten
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aufgrund der Summenformeln die enge Verwandtschaft zwi-
schen Carotinen und Xanthophyllen. Willstétter erhielt im
Jahr 1915 fiir seine Arbeiten zu den Pflanzenfarbstoffen den
Nobelpreis in Chemie.

Die Strukturaufklarung des g-Carotins, des Hauptbestand-
teiles von Carotin, gelang 1930 dem Schweizer Chemiker Paul
Karrer. 3% Er schlug eine punktsymmetrische Polyenstruktur
mit S-Jonon-Endgruppen vor (sieche Abb. 1.1). In der gleichen
Publikation schlug Karrer auch Strukturen fiir Lycopin und
Squalen vor, die sich spéter ebenfalls als zutreffend heraus stell-
ten. Karrer erhielt im Jahre 1937 den Nobelpreis fiir Chemie,
unter anderem fiir seine Arbeiten iiber die Struktur der Caro-
tinoide. Die Totalsynthese des -Carotins gelang Karrer und
Eugster 1950.129 Im gleichen Jahr wurden auch von Inhoffen
et al.27l und Milas et al.[® Totalsynthesen des S-Carotins
durchgefiihrt. Eine der von Inhoffen vorgeschlagenen Synthesen
wurde bei Roche zu einem technischen Prozess weiter entwi-
ckelt. In den folgenden Jahrzehnten konnten Totalsynthesen
fiir zahlreiche weitere Carotinoide entwickelt werden. [4

Abbildung 1.1: Strukturformel des S-Carotins
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Bereits 1921 vermuteten Steenbock et al. einen Zusammen-
hang zwischen dem Blattgelb und dem Vitamin A.%4 In der
Folgezeit nahmen sich mehrere Wissenschaftler dieser Frage an
und kamen zu teilweise widerspriichlichen Ergebnissen. Paul
Karrer, Beth von Euler und Hans von Euler konnten schliefflich
1929 zeigen, dass das [-Carotin tatséchlich einen kiinstlich
herbei gefiihrten Vitamin-A-Mangel bei Ratten zu beseitigen
vermochte. 2% Offenbar wurde das 8-Carotin von den Ratten zu
Vitamin A verstoffwechselt, es wirkte als Provitamin. Spétere
Studien konnten auch fiir andere Tierarten und den Menschen
eine Provitaminwirkung des S-Carotins zeigen.

Wiéhrend das wissenschaftliche Interesse an den Caroti-
noiden anfangs im Wesentlichen in ihrer intensiven Farbigkeit
begriindet lag, so riickten bald auch ihre biologischen Funk-
tionen in den Vordergrund. Da Carotine und Xanthophylle
in Blédttern zusammen mit dem Chlorophyll auftreten, lag es
nahe, einen Zusammenhang dieser Farbstoffe mit der Photo-
synthese zu vermuten. Willstidtter und Stoll fithrten Unter-
suchungen in dieser Richtung durch. Es gelang ihnen jedoch
nicht, einen Zusammenhang der Carotinoide mit Photosynthe-
seprozessen nachzuweisen. ®!) Diesen Nachweis fiihrten 1943
Dutton et al.'” Sie konnten am Beispiel der Kieselalge Nitz-
schia Closterium zeigen, dass von Fucoxanthin absorbiertes
Licht zur Chlorophyll-Fluoreszenz beitrigt, dass also ein Ener-
gietransfer vom Carotinoid zum Chlorophyll stattfinden muss.
Carotinoide konnen auf diese Weise den Absorptionsbereich
des Chlorophylls betréchtlich erweitern und damit die Effizienz
der Photosynthese erhohen.

Eine weitere Funktion von Carotinoiden in Photosynthese
betreibenden Organismen ist der Schutz der Photosynthese-
Zentren vor der Oxidation durch Singulett-Sauerstoff. Bereits
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1955 konnten Stanier et al. zeigen, dass ein farbloser Mutant
des Nichtschwefelpurpurbakteriums Rhodopseudomonas sphae-
roides, dem die Carotinoide der Wildform fehlten, in Gegenwart
von Luft Lichtempfindlichkeit zeigte.?4 Der Mutant war im
Licht unter aeroben Bedingungen nicht lebensfahig. Offenbar
wirkte das Bakteriochlorophyll in Gegenwart von Sauerstoff als
Photosensibilisator, ein Effekt, der durch die Anwesenheit von
Carotinoiden verhindert wurde. Heute ist bekannt, dass Caroti-
noide sowohl den Triplett-Zustand des (Bakterio-)Chlorophylls,
als auch den Singulett-Zustand von molekularem Sauerstoff
l6schen konnen. Diese Schutzfunktion macht die Carotinoide
lebensnotwendig fiir alle Sauerstoff atmenden, phototrophen
Lebensformen.
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1.2 Struktur und Nomenklatur

Die IUPAC Kommission fiir Nomenklatur in der Organischen
Chemie und die IUPAC-IUB Kommission fiir Biochemische
Nomenklatur haben 1974 Regeln fiir die halbsystematische Be-
nennung von Carotinoiden eingefiihrt. 28! In diesem Zusammen-
hang wurde auch eine Definition dieser Stoffklasse festgelegt.
Der Autor hélt es nicht fiir notwendig, die Regeln an diese Stel-
le vollstdndig wiederzugeben. Stattdessen seien im Folgenden
chemische Struktur und Nomenklatur der Carotinoide kurz
zusammen gefasst, soweit sie fiir diese Arbeit von Bedeutung
sind.

Der Grundkorper der Carotinoide ist das Lycopin, ein Te-
traterpen, also aus acht Isopren-Einheiten aufgebaut. Es weist
die Besonderheit auf, dass die Isopreneinheiten in der Mitte
des Molekiils eine Schwanz-Schwanz-Verkniipfung zeigen, so
dass die Methyl-Seitenketten dort nicht in 1,5-, sondern in
1,6-Stellung zueinander stehen (siehe Abb. 1.2). Carotinoide,
die sich aus diesem Grundkorper durch Zyklisierung, Hydrie-
rung, Dehydrierung, oder durch Verschiebung von Seitenketten
oder Doppelbindungen ableiten lassen, werden als ,,Carotine’
bezeichnet. Stoffe, die zusétzlich Sauerstoffsubstituenten auf-
weisen, nennt man ,, Xanthophylle®“.

¢

Carotinoide, deren Kohlenstoffkette im Vergleich zum Lyco-
pin verkiirzt ist, werden als ,,Apocarotinoide” bezeichnet. Zur
Abgrenzung nennt man die Carotinoide mit vollsténdiger Kette
gelegentlich Cyp-Carotinoide (Cyp-Carotine bzw. C49-Xantho-
phylle). Carotinoide mit einer verlingerten Kohlenstoffkette
werden als ,, héhere Carotinoide“ bezeichnet.

Notwendige Bedingung fiir die Zuordnung zur Gruppe der
Apocarotinoide ist das Vorhandensein der beiden zentralen
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Methylgruppen. Ist die Kohlenstoffkette so stark verkiirzt, dass
diese Bedingung nicht mehr erfiillt wird, so zéhlt man die
entsprechende Verbindung nicht zu den Carotinoiden (zum
Beispiel beim Retinol, Abb. 1.3).

Die Nummerierung der Kohlenstoffatome erfolgt derart,
dass zuerst die Kohlenstoffatome des Polyen-Riickgrats bis
zum Symmetriezentrum durchnummeriert werden, danach die
Methyl-Seitenketten. Die Atome der anderen Molekiilhélfte wer-
den auf die gleiche Weise nummeriert und zur Unterscheidung
mit einem Strich gekennzeichnet (sieche Abb.1.4).

Abbildung 1.2: Strukturformel des Lycopins

ﬁji\\/g/\\/&/\oﬂ

Abbildung 1.3: Strukturformel des Retinols

Abbildung 1.4: Nummerierung der Kohlenstoffatome

Die halbsystematischen Namen aller Carotinoide werden
vom Stammnamen Carotin abgeleitet. Die genaue Bezeichnung
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eines bestimmten Carotinoids hiangt von den beiden Endgrup-
pen ab, die jeweils von den C-Atomen 1-6 sowie 16-18 jeder
Molekiilh#lfte gebildet werden. Die Art der Endgruppe wird
jeweils durch einen griechischen Buchstaben kenntlich gemacht.
Die Regeln der IUPAC sehen sechs verschiedene Endgruppen
vor, eine acyclische (1), eine Cyclopentangruppe (x), zwei Cy-
clohexengruppen (f,e) und zwei Arylgruppen (¢, x) (siehe
Tab. 1.1). Die Endgruppen-Bezeichner werden durch ein Kom-
ma getrennt dem Stammnamen voran gestellt. Das -Carotin
(Abb. 1.1) heifit damit nach der halbsystematischen Benennung
B,8-Carotin, das Lycopin (Abb.1.2) erhélt den Namen ),1)-
Carotin.

Bei Carotinoiden mit Sauerstoffsubstituenten wird geméfl
der Nomenklaturregeln der allgemeinen organischen Chemie
vorgegangen. Der Substituent mit der hochsten Prioritat be-
stimmt die Endung des Namens, die anderen Substituenten
werden als Préifix dem Namen vorangestellt. Die Prioritdat der
Substituenten nimmt geméf folgender Reihe ab: Carbonsaure,
Ester einer Carotinoidséure, Aldehyd, Keton, Alkohol, Ester
eines Carotinoidalkohols. Sauerstoftfbriicken werden durch die
Vorsilbe ,,Epoxy* gekennzeichnet, wobei die Lokanten der bei-
den beteiligten Kohlenstoffatome dem Préfix voran gestellt
werden.

Apocarotinoide werden durch das Prifix ,,Apo* vor dem
Namen der unverkiirzten Form gekennzeichnet. Die Stelle der
Verkiirzung wird vor dem Préfix angegeben. Carotinoide mit
beidseitig verkiirzter Kette werden ,Diapo* genannt. Fehlen
mehr als 5 Kohlenstoffatome auf einer Seite der Kette, so ist
fiir diese Seite eine Angabe der Endgruppe sinnlos (siehe z. B.
Crocetindialdehyd, Abb. 1.5).
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Tabelle 1.1: Bezeichner fiir Endgruppen nach TUPAC [28]
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Abbildung 1.5: 8,8 -Diapocarotin-8,8’-dial (Crocetindialdehyd)

1.3 Photophysik der Carotinoide

1.3.1 Das Absorptionsspektrum

Das auffilligste Merkmal der Carotinoide ist ihre intensive
Farbigkeit. Es lag daher nahe, zu ihrer Untersuchung spek-
troskopische Methoden im Bereich des sichtbaren Spektrums
anzuwenden. In den 1930er Jahren wurden zahlreiche Untersu-
chungen zur Absorption der Carotinoide durchgefiihrt. Wah-
rend zu Beginn die Spektren noch auf photographischem Film
aufgezeichnet wurden, gewannen mit der Zeit photoelektrische
Methoden zunehmend an Bedeutung. Im Laufe der vierziger
Jahre wurde die photoelektrische Spektrophotometrie zu einer
Routinemethode weiter entwickelt, was sich giinstig auf die
Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Spektren auswirkte. [4

Typische Carotinoide zeigen eine breite Absorptionsbande
im Spektralbereich zwischen 400 nm und 600 nm, die im Falle
der Carotine eine ausgeprégte Vibrationsstruktur aufweist. Bei
den Xanthophyllen ist diese Vibrationsstruktur hiufig schwé-
cher oder gar nicht vorhanden. Die Lage der Absorptionsma-
xima der Carotinoide werden von verschiedenen Faktoren be-
stimmt. Erwartungsgeméifl nimmt mit der Anzahl konjugierter
Doppelbindungen ihre Wellenlénge zu. Carbonylsubstituenten
in Konjugation zum Polyenriickgrat fithren ebenfalls zu einer
bathochromen Verschiebung. Epoxidfunktionen hingegen iiben
einen hypsochromen Einfluss aus. Weiterhin zeigen cis-Isomere
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gegeniiber der trans-Form hypsochrome Verschiebung. Auch
die Losungsmittelumgebung zeigt Auswirkungen auf das Ab-
sorptionsverhalten. Mit steigender Polarisierbarkeit zeigt sich
das Spektrum zunehmend rotverschoben.

In der Anfangszeit der Carotinoid- und Polyenforschung
wurde allgemein angenommen, die starke Absorptionsbande
stamme von einer Anregung des Molekiils aus dem Grund-
zustand in den niedrigsten angeregten Singulettzustand. Im
Jahr 1972 konnten jedoch Hudson und Kohler am Beispiel von
a,w-Diphenyloctatetraen zeigen, dass es noch einen energetisch
niedriger liegenden Zustand geben musste. 26 Dieser niedrigere
Zustand wird heute als der S1-Zustand bezeichnet.
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1.3.2 Elektronische Zustinde

Die photophysikalischen Eigenschaften der Carotinoide werden
entscheidend von der Symmetrie ihrer elektronischen Zustén-
de bestimmt. Die meisten Carotinoide sind anndhernd Clyp,-
symmetrisch gebaut. Von dieser Punktgruppe leiten sich die
Symmetriebezeichnungen der elektronischen Zustidnde ab. Der
Grundzustand Sp eines Carotinoids weist allgemein die Sym-
metrie 1Ag_ auf. Der Si-Zustand zeigt die gleiche Symmetrie,
daher sind Ein-Photonen-Uberginge zwischen Grundzustand
und erstem angeregten Zustand verboten. Der energetisch héher
liegende So-Zustand dagegen ist ein !B -Zustand, die Absorp-
tion vom Grundzustand dorthin ist daher erlaubt. Dieser Uber-
gang ist fiir die intensive Absorptionsbande der Carotinoide
im sichtbaren Spektralbereich verantwortlich. Die Absorptions-
bande des So—Sa-Ubergangs zeigt im Falle der Carotine eine
charakteristische Drei-Peak-Struktur. Die Peaks entsprechen
den drei untersten Schwingungszustinden des So und zeigen
einen Energieabstand von etwa 1350 cm™!. Der 0 — 1-Ubergang
zeigt dabei die intensivste Bande.

Abbildung 1.6 zeigt das Absorptionsspektrum des §-Caro-
tins in n-Hexan bei Raumtemperatur. Deutlich erkennt man
die Vibrationsstruktur der Hauptabsorptionsbande. Es sind
keine weiteren Absorptionen bei Wellenldngen >550nm zu
erkennen, die der verbotenen Absorption in den Si-Zustand
zugeordnet werden koénnten. Die kleinere Bande bei 270 nm
wird dem Ubergang 1'A; — 2'B/ zugeordnet.

Uber die Bedeutung der Zustéinde Sp, S; und Sy besteht
allgemeiner Konsens. Sie bilden das ,, Drei-Zusténde-Modell* fiir
die Photophysik der Carotinoide. Die Absorption im sichtbaren
Spektralbereich erfolgt vom Grundzustand Sg in den zweiten
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Abbildung 1.6: Absorptionsspektrum von S-Carotin in n-Hexan
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angeregten Singulettzustand Ss. Dieser relaxiert durch schnelle
innere Konversion innerhalb weniger hundert Femtosekunden
in den S1-Zustand. Von dort aus erfolgt auf einer Pikosekunden-
Zeitskala die innere Konversion zuriick in den Grundzustand.
In Abb. 1.7 sind diese Zusammenhénge schematisch dargestellt.
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Abbildung 1.7: Schematische Darstellung des Drei-Zusténde-
Modells

Eine Reihe von weiteren, ,,dunklen“ elektronischen Zustan-
den werden noch kontrovers diskutiert. Cerullo et al. vermuteten
aufgrund ihrer transienten Absorptionsspektren zwischen Sq
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und Sy einen weiteren Zustand mit der Symmetrie 'B;, und
benannten ihn als S,.% Gradinaru, Kennis et al. folgerten
aus ihren Untersuchungen am Lichtsammelkomplex LC1 des
Purpurbakteriums Rhodospirillum rubrum die Existenz eines
weiteren angeregten Zustandes des Spirilloxanthins. Dieser S*-
Zustand sollte parallel zum S; bevolkert werden, aber eine
hohere Lebensdauer aufweisen. 23! Ein #hnlicher Zustand, be-
zeichnet als S¥, wurde 2003 von Larsen et al. vermutet, auf
Grundlage von Pump-Dump-Probe- und Pump-Repump-Probe-
Experimenten an S-Carotin. 36!

Die energetische Lage des Sy relativ zum Grundzustand
héngt wesentlich von der Konjugationsldnge ab, also von der
Anzahl N der konjugierten Doppelbindungen im Molekiil. Diese
Abhé#ngigkeit kann ausgedriickt werden als

E=A+B/N (1.1)

A ist demnach der Grenzwert der Se-Energie fiir N — oo.
Frank et al. ermittelten anhand von Csg-Apocarotinoiden im
Jahr 2002 fiir A einen Wert von etwa 14000 cm~—*.22 Fiir
natiirlich vorkommende Carotinoide liegen die Konjugations-
langen meist zwischen N = 7 und N = 13, sie zeigen da-
bei Absorptionsmaxima zwischen g, = 21200cm™! und
Urmaz = 19000 cm ™1, [47]

Nicht jede Doppelbindung hat den gleichen Effekt auf die
Energie des Sso. Bei vielen Molekiilen ist die Effektivitéat der
Konjugation herabgesetzt, beispielsweise weil die am 7-System
beteiligten Doppelbindungen nicht alle in einer Ebene liegen.
Im S-Carotin (Abb.1.1) etwa sind die Doppelbindungen der
B-lonon-Endgruppen gegen den Rest des Polyenriickgrates ge-
neigt, wodurch sie weniger zur Konjugation beitragen. Es zeigt
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deshalb verglichen mit dem Lycopin (Abb.1.2) eine h&here
Energie des Ss.

Auch auf das Fluoreszenzverhalten hat die Konjugationslan-
ge einen entscheidenden Einfluss. Abb. 1.8 zeigt die Entwicklung
der Absorptions- und Fluoreszenzspektren am Beispiel einer
Reihe von Apocarotinen mit Konjugationslingen N =5 — 11,
entnommen aus einer Arbeit von Christensen et al.['2l Das
Absorptionsspektrum zeigt die erwartete bathochrome Ver-
schiebung mit steigender Konjugationslinge N. Auflerdem ist
die vibronische Struktur zunehmend besser aufgelost. Auffillig
ist die qualitative Anderung des Absorptionsverhaltens. Wih-
rend fiir N = 5 fast ausschliellich Fluoreszenz aus dem S;
beobachtet wird, dominiert mit steigenden Werten N zuneh-
mend die Fluoreszenz aus dem Ss. Ahnliches Verhalten wurde
auch fiir andere Reihen von Polyenfarbstoffen beobachtet, et-
wa fiir die einfachen Polyene® | die Spheroidine ™! sowie die
Apocarotinole ', Als Ursache fiir diese Anderung des Fluores-
zenzverhaltens wurde urspriinglich ein Anstieg der Energiediffe-
renz S»-Simit zunehmender Konjugationslinge vermutet. 1452
Nach dem bekannten , Energieliickengesetz“ (energy gap law,
Gl. 1.2) 19 hitte dies eine Verlangsamung der inneren Konver-
sion Sg—S; zur Folge gehabt.

(1.2)

kic =C - exp <_7AE>
v
FEine geniigend grofie Energieliicke AE koénnte so die innere
Konversion ausreichend verlangsamen, um die stark erlaubte
Fluoreszenz So—Sg konkurrenzfihig zu machen und dadurch
eine Verletzung von Kashas Regel zu ermdoglichen. Tatséchlich
beobachtet man aber iiber den gesamten Bereich N = 6 — 9,

indem sich der Ubergang von S;-Fluoreszenz zu So-Fluoreszenz
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abspielt, eine nahezu konstante Energieliicke So-S; von etwa
5200+ 100cm . ['2 Die Geschwindigkeitskonstante der inneren
Konversion kj¢ sollte daher in diesem Bereich nicht wesentlich
von der Konjugationsldnge abhéngen. Tatséchlich wiirde man
aufgrund der hoheren Vibrationszustandsdichte in ldngeren
Apo-B-carotinen sogar eine leichte Erhéhung der Geschwindig-
keitskonstante erwarten. Der Wechsel von Si-Fluoreszenz zu
So-Fluoreszenz lidsst sich dann durch den Umstand erkléren,
dass mit steigender Konjugationsléinge die innere Konversion
S1—So schneller wird und somit fiir diesen Ubergang nur noch
schwache Fluoreszenz erfolgt.
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Abbildung 1.8: Absorptions- und Fluoreszenzspektren in Abhén-
gigkeit von der Konjugationslinge N, entnommen aus Ref. [12]
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1.3.3 Dynamik angeregter Zustinde

In Abb. 1.7 ist die Struktur der elektronischen Zustéinde der
Carotinoide skizzenhaft dargestellt. Sie zeigt auBlerdem die pho-
tophysikalischen Prozesse, die sich zwischen diesen Zusténden
abspielen. Im Folgenden soll auf die zeitliche Dynamik dieser
Prozesse ndher eingegangen werden.

Nach der Absorption eines Lichtquants mit Ubergang in den
zweiten angeregten Singulettzustand erfolgt eine erste, schnelle
innere Konversion in den Sq-Zustand. Diese spielt sich auf einer
Zeitskala von etwa 50—300 fs ab. Es folgt Schwingungsrelaxation
bis in den Schwingungsgrundzustand des Si. Anschlieflend
erfolgt eine zweite, langsamere innere Konversion zuriick in
den elektronischen Grundzustand Sy. Fiir Cyp-Carotine liegt
die Zeitkonstante fiir diesen Prozess im Bereich von wenigen
Pikosekunden. Fiir bestimmte Xanthophylle wurden bereits
Zeitkonstanten von iiber hundert Pikosekunden gemessen (z. B.
Peridinin ).

Die Lebendauer des Si-Zustandes der Carotine wird im
Wesentlichen durch ihre Konjugationsldnge bestimmt. Je gro-
Ber die Konjugationslédnge, um so kleiner ist der energetische
Abstand zwischen S; und Sp, und um so geringer ist die Si-
Lebensdauer. [?° Fiir die C4o-Carotinoide zeigt sich die Si-
Lebensdauer auflerdem unabhiéngig von der Polaritéit des Lo-
sungsmittels. 32 Carotinoide, die eine Carbonylfunktion direkt
am Polyen-Riickgrat aufweisen, zeigen in dieser Hinsicht ein
ganz anderes Verhalten (siehe unten).

Im Jahre 2001 postulierten Gradinaru et al. einen neuen, bis
dahin unbekannten Singulett-Zustand der Carotinoide, den sie
als S*-Zustand bezeichneten. 23] Grundlage dafiir war die Beob-
achtung, dass das transiente Absorptionsspektrum von Spiril-
loxanthin eine Schulter bei einer Wellenldnge von etwa 540 nm
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zeigt, die mit circa 6 ps eine deutlich lingere Lebensdauer auf-
weist als die S;-Hauptbande um 590 nm. Diese Beobachtung
wurde erkldrt durch zwei parallele Relaxationspfade vom So-
in den Sp-Zustand, wobei der Hauptanteil der Se-Population
iiber den Si-, der Rest iiber den S*-Zustand relaxierte. Die
Existenz des S*-Zustands als separater elektronisch angeregter
Zustand ist allerdings umstritten. Beispielsweise konnten Wohl-
leben et al. in Pump-Deplete-Probe-Experimenten zeigen, dass
die Entleerung des Ss-Zustandes mithilfe eines Deplete-Pulses
in Resonanz mit dem Sy—So-Ubergang selektiv das S;-Signal
beeinflusst, was gegen einen separaten elektronischen Zustand
spricht und von den Autoren dahingehend gedeutet wurde,
dass es sich bei dem S*-Zustand um hohere Schwingungsni-
veaus des elektronischen Grundzustandes handelte.%2 Diese
Interpretation wurde bereits 1995 von Andersson und Gillbro
vorgeschlagen auf Grundlage von Experimenten mit S-Carotin-
Homologen mit unterschiedlicher Konjugationslinge. [’

Auf Basis der Ergebnisse aus der vorliegenden Arbeit konn-
ten Prof. Dr. Thomas Lenzer und Dr. Kawon Oum zeigen, dass
es sich bei dem S*-Zustand mit hoher Wahrscheinlichkeit tat-
séchlich um den ,heiflen“, also schwingungsangeregten Grund-
zustand handelt (siehe Kapitel 7).

Ein besonders interessantes Verhalten zeigen Carotinoide,
die unmittelbar an ihrem Polyen-Riickgrat eine Carbonylfunkti-
on tragen. Fiir solche Molekiile, wie zum Beispiel das Peridinin
(siehe Abb. 1.9) oder die Gruppe der Apocarotinale, ist die S1-
Lebensdauer stark abhéngig von der Polaritdt des Losungs-
mittels. Beispielsweise wurde fiir das 12’-Apo-3-carotin-12’-al
(siehe Abb.1.10) in polarem Methanol eine Lebensdauer von
nur 8 ps gemessen, wihrend in unpolarem n-Hexan 220 ps be-
obachtet wurden. 8 Auch beim Peridinin &indert sich die Si-
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Lebensdauer mit der Polaritat um mehr als eine Groflenord-
nung. [5]

d 0™
“OH
('113(‘00

Abbildung 1.9: Peridinin

A

Abbildung 1.10: 12’-Apo-S-carotin-12’-al

He et al. untersuchten eine Reihe von Apocarotinoiden
mit unterschiedlichen Substituenten wie —CN, —CO2Et und
—CHO. Sie fanden, dass bei Apocarotinoiden mit terminaler
Aldehydfunktion eine Beschleunigung der inneren Konversion in
polaren Losungsmitteln zu beobachten war. Andere funktionelle
Gruppen zeigten wenig Einfluss, allein das 7’,7’-Dicyano-7’-apo-
[-carotin wies ebenfalls eine deutliche Solvensabhéngigkeit der
Si-Lebensdauer auf. [25]

Weitere Erkenntnisse brachten Untersuchungen, die an Peri-
dinin und dem Peridinin-Chlorophyll a-Proteinkomplex durch-
gefithrt wurden. Letzterer ist Bestandteil des Photosynthesesys-
tems von Dinoflagellaten. Das isolierte Peridinin zeigt in unpo-
larer Losung eine Si-Lebensdauer von etwa 160 fs. In Methanol
dagegen reduziert sich dieser Wert auf 10 fs. [5:6465] Diese starke
Losungsmittelabhéngigkeit der Si-Kinetik wurde mit dem Vor-
liegen eines Zustandes mit intramolekularer Ladungstrennung



22 Einleitung

(intramolecular charge transfer, ICT) erklirt. Einen Hinweis
auf einen solchen ICT-Zustand bot die Beobachtung von stimu-
lierter Emission im Wellenldngenbereich 750-1400 nm, welche
in Methanol auftrat, in n-Hexan dagegen nicht. [44:45:6465] Fg
ist heute allgemeiner Konsens, dass die elektronische Dynamik
des Peridinins und anderer Carbonylcarotinoide mafigeblich
durch den ICT-Charakter der beteiligten Zustdnde bestimmt
wird. Es werden jedoch unterschiedliche Modelle zur genauen
Natur dieser Zustédnde diskutiert:

a) Der S;-Zustand ist mit dem ICT-Zustand identisch. !

b) Es existiert ein Mischzustand aus S; und ICT, dessen
ICT-Anteil von der Solvenspolaritit abhingt. 64!

c) Es existiert ein ICT-Zustand unabhéngig vom S; als
eigensténdiger elektronischer Zustand. 5%

Bislang ist noch unentschieden, welches dieser Modelle sich am
besten fiir die Beschreibung der Photophysik der Carbonylcaro-
tinoide eignet.



Kapitel 2

Experimenteller Aufbau

2.1 PSCP-Konzept

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Experiment zur Pump-
Superkontinuum-Probe-Spektroskopie (PSCP) neu aufgebaut.
Als Grundlage dafiir diente ein dlterer Aufbau zur Zweifarben-
Pump-Probe-Spektroskopie, der entsprechend den Anforderun-
gen der PSCP modifiziert wurde.

Pump-Probe-Experimente bilden eines der wichtigsten Werk-
zeuge zur Aufkldrung von Prozessen, die auf Piko- und Femto-
sekundenzeitskalen ablaufen. Das Herzstiick eines Pump-Probe-
Experimentes ist ein im Pulsbetrieb arbeitender Laser. Im
einfachsten Fall wird der Laseroutput geteilt und ohne wei-
tere Verdnderung auf unterschiedlichen Wegen zur Messzelle
gebracht. Die Wegldange, die von einem der beiden Pulsziige
zuriick gelegt wird, ist dabei variabel, so dass eine variable
zeitliche Verzogerung zwischen dem Eintreffen von Puls A und
Puls B in der Messzelle eingestellt werden kann. Der zuerst
eintreffende Puls, der Pump-Puls, verursacht eine Verdnderung
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in den Eigenschaften der zu messenden Substanz. Der zweite
Puls, als Probe-Puls bezeichnet, dient zum Nachweis dieser
Verdnderung. Durch Variation der zeitlichen Verzégerung wird
ein zeitaufgeltstes Signal erhalten. In vielen Fillen wird die
transiente Absorption gemessen. Es kdonnen aber auch andere
Eigenschaften wie der Brechungsindex oder die Polarisations-
richtung auf diese Weise untersucht werden.

Der oben geschilderte Minimalaufbau eines Pump-Probe-
Experimentes ermdglicht nur die Messung von Ubergéingen in
Resonanz mit der (eventuell frequenzverdoppelten) Laserwel-
lenléinge. Mithilfe geeigneter optischer Verstérker ist es moglich,
Laserpulse mit durchstimmbarer Frequenz zu erzeugen. So kann
die Pumpwellenléinge auf den zu untersuchenden Ubergang ab-
gestimmt werden. Mit zwei solchen Verstédrkern wird es auch
moglich, Pump- und Probepulse mit unterschiedlicher Wellen-
lainge einzusetzen, also auf einer anderen Bande zu proben,
als auf der Absorptionsbande des Grundzustandes. Im Falle
der Carotinoide zum Beispiel ergibt sich so die Moglichkeit,
nicht nur das Ausbleichen des Grundzustandes (ground state
bleaching, GSB), sondern auch die Absorption elektronisch
angeregter Zusténde (excited state absorption, ESA) zu unter-
suchen. Ein solcher Aufbau kann als Zweifarben-Pump-Probe-
Experiment bezeichnet werden. Es bleibt hier die Einschrin-
kung, dass jeweils nur die zeitliche Entwicklung der Absorption
bei einer festen Wellenlénge aufgezeichnet werden kann. Zwar
lassen sich nacheinander gemessene Zeitspuren bei verschie-
denen Probewellenlédngen nachtréiglich zu einem transienten
Spektrum zusammen setzen, ein solches Vorgehen ist aber sehr
zeitaufwindig und bedarf einer sehr guten Reproduzierbarkeit
der experimentellen Bedingungen, was im Allgemeinen Schwie-
rigkeiten bereitet. So ist es zum Beispiel kaum mdoglich, die
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Wellenldnge durchzustimmen, ohne dabei die zeitliche Verzoge-
rung des Probepulses im optischen Verstirker zu veréndern. Es
ist daher wiinschenswert, transiente Signale iiber einen weiten
Wellenléngenbereich simultan statt sequenziell aufzuzeichnen.
Zu diesem Zweck werden breitbandige Probepulse benétigt, die
vor der Detektion durch ein dispersives Element in ihre spek-
tralen Komponenten zerlegt werden. Kurze Laserpulse weisen
aufgrund der Energieunschérfe bereits eine betrichtliche Lini-
enbreite auf. Beispielsweise betrigt diese fiir eine Pulsdauer von
30 fs bereits mehr als 1000 cm™!. Allerdings reicht die natiirli-
che Linienbreite nicht aus, um den gesamten Spektralbereich
des sichtbaren Lichtes abzudecken.

Eine Losung fiir dieses Problem bietet die Verwendung
von sogenannten Supercontinuum-Pulsen als Probepuls. Solche
Pulse entstehen durch Selbstphasenmodulation von intensiven
Femtosekunden-Laserpulsen in kondensierter Materie und kon-
nen spektrale Breiten in der GréBenordnung von 20,000 cm ™!
erreichen. [156] Die theoretischen und experimentellen Grundla-
gen fiir diese Art der transienten Spektroskopie wurden 1999
von Ernsting et al. erarbeitet. 34 Sie konnten zeigen, dass sich
ein Supercontinuum-Puls wie ein einzelner gechirpter Laserpuls
verhélt. Ein zentrales Problem bei der Verwendung von Super-
continuum-Probepulsen ist die Korrektur der unterschiedlichen
Zeitnullpunkte fiir die spektralen Komponenten des Pulses.
Durch den frequenzabhéngigen Brechungsindex der optischen
Komponenten des experimentellen Aufbaus (Linsen, Spiegelcoa-
tings, das Material zur Erzeugung des Superkontinuums usw.)
entstehen Laufzeitunterschiede zwischen Pulskomponenten un-
terschiedlicher Frequenz (,,Chirp“). Ensting et al. 16sten dieses
Problem durch die Messung des nichtresonanten elektronischen
Signals eines Losungsmittels oder eines festen Substrates, ent-
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sprechend einer direkten Messung der Kreuzkorrelation von
Pump- und Probestrahl. 34 Auf diese Weise liisst sich der Chirp
aus dem gemessenen Signal mit guter Genauigkeit herausrech-
nen. Die PSCP-Spektroskopie stellt damit eine leistungsfihige
Methode dar, transiente Absorptionssignale in einem weiten
Frequenzbereich simultan aufzuzeichnen.

Der im Rahmen dieser Arbeit neu entstandene Aufbau ent-
sprach in den wesentlichen Punkten dem von Ernsting et al.
entwickelten Aufbau. Spektrometer und Messverstirker wa-
ren baugleich mit den im Arbeitskreis Ernsting verwendeten
Geriéiten.

2.2 Lasersystem

Fiir diese Arbeit wurde ein ,,Hurricane“-Lasersystem der Firma
Spectra-Physics eingesetzt. In Abb. 2.1 ist der Aufbau des Sys-
tems schematisch dargestellt. Das System bestand aus einem
Pumplaser mit der Bezeichnung ,,Evolution®, einem ,Mai Tai“
Seedlaser und einem regenerativen Verstéirker (regenerative
amplifier, RA). Bei dem , Evolution® handelte es sich um einen
diodengepumpten, giitegeschalteten Nd:YLF-Laser, der inner-
halb des Resonators frequenzverdoppelt wurde (intra-cavity
frequency doubling). Der Seedlaser war ein modengekoppel-
ter Titan-Saphir-Ostzillator, der von einem diodengepumpten
Nd-YVOg4-Laser gepumpt wurde. Die so erzeugten ultrakurzen
Saatpulse wurden zeitlich gestreckt und iiber eine Pockels-
Zelle in den RA eingekoppelt, dort verstérkt, iiber eine zweite
Pockels-Zelle ausgekoppelt und anschlieSfend wieder kompri-
miert. Durch dieses Verfahren der ,,chirped pulse amplification®
wurde die Spitzenleistung im RA in handhabbaren Grenzen
gehalten. Das ,,Hurricane“-System lieferte so eine Ausgangsleis-
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des ,,Hurricane“-Laser-
systems
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tung von etwa 1000 mW bei einer Wellenlénge von 780 nm und
einer Repetitionsrate von 920 Hz. Die Pulsdauer lag dabei nach
Hersteller-Spezifikationen unterhalb 130 fs. Etwa die Hélfte der
emittierten Lichtleistung wurde zum Betrieb zweier nichtkol-
linear phasenangepasster optischer parametrischer Verstérker
(NOPA) eingesetzt, die die durchstimmbaren Pulse fiir das
PSCP-Experiment lieferten. Der Rest der Laserleistung wurde
fiir ein anderes Experiment verwendet.

2.3 NOPAs

Fiir die Wellenléngenanpassung der Laserpulse stand ein Paar
nichtkollinear phasenangepasster optischer parametrischer Ver-
stérker (noncollinearly phase-matched optical parametric am-
plifier, im Folgenden stets als NOPA abgekiirzt) zur Verfii-
gung. Der eine NOPA lieferte direkt die Pumppulse fiir das
PSCP-Experiment. Die Pulse des zweiten NOPA wurden zur
Erzeugung eines Superkontinuums verwendet.

Das Funktionsprizip des NOPA basiert auf einem parametri-
schen Verstirkungsprozess, bei dem ein ,weiler* Signalpuls in
einem geeigneten optisch nichtlinearen Kristall mit einem kurz-
welligen Pumppuls iiberlagert wird.?¥ Da der Brechungsindex
dispersiver Medien frequenzabhéingig ist, zeigt der Signalpuls
einen gewissen Chirp, seine spektralen Komponenten ereichen
daher den Kristall zu unterschiedlichen Zeiten. Wird nun der
zeitliche Uberlapp zwischen Pump- und Signalpuls variiert, lisst
sich die Wellenlénge des verstiarkten Lichtanteils durchstimmen.
Mit den in dieser Arbeit verwendeten NOPAs lieflen sich so
Wellenlédngen im Bereich von 480 nm bis 650 nm erzeugen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei baugleiche, zwei-
stufige NOPAs eingesetzt. Beide wurden iiber Strahlteiler mit
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etwa 260 mW der Hurricane- Ausgangsstrahlung versorgt. Die-
se wurde im NOPA noch einmal im Verhéltnis von etwa 1:9
geteilt und der kleinere Anteil zur Weifllichterzeugung in ein
Saphirpléattchen von 2.0 mm Dicke fokussiert, wobei die In-
tensitét tiber einen Neutraldichtefilter mit variabler optischer
Dichte feinjustiert wurde. Der stéirkere Teilstrahl wurde in
einem (-Bariumboratkristall (BBO) frequenzverdoppelt und
als Pumpstrahl fiir den NOPA-Prozess eingesetzt. Der Weif3-
lichtpuls wurde in einem BBO von 1.0 mm Dicke mit einem
Teil des Pumpstrahls tiberlagert. Der teilverstiarkte Signalstrahl
wurde einer weiteren NOPA-Stufe mit einem 2.0 mm BBO-Kris-
tall zugefiihrt. Der verwendete NOPA-Aufbau ist in Abb. 2.2
dargestellt.
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Abbildung 2.2: Aufbau der verwendeten NOPAs.

N4, N6: Strahlteiler; N5, N12, N13: Silberspiegel; N7-N11: 390 nm-
hochreflektierende Spiegel; NLB2-NLB4: Irisblenden; WL1, WL3,
NL1, NL2: Sammellinsen; BBO/SHG: BBO-Kristall zur Frequenz-
verdopplung; NOPA1/2: erster / zweiter NOPA-Kristall; WL2:
Saphirpliattchen zur Weilichterzeugung.
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2.4 Optischer Aufbau

Die Laserstrahlung des Hurricane-Systems wurde geteilt und
der fiir das PSCP-Experiment vorgesehene Anteil mithilfe eines
einfachen Galilei-Teleskops auf etwa den halben Strahldurch-
messer verengt. Uber einen weiteren Strahlteiler wurde die
Leistung zu etwa gleichen Teilen auf die beiden NOPAs aufge-
teilt. NOPAT lieferte die Pulse zur Erzeugung des Superkonti-
nuums, NOPA IT die Pump-Pulse. Hinter den NOPAs waren
zwei Prismenkompressoren installliert, bestehend aus jeweils
zwei Suprasil-Prismen im Abstand von etwa 70 cm. Nach der
Kompression wurden die Pulse von NOPAT zur Erzeugung
des Superkontinuums in ein Calciumfluoridplittchen fokus-
siert. Der Calciumfluoridkristall wurde iiber einen Schrittmotor
periodisch verschoben, um die Materialbelastung durch den
fokussierten Laserstrahl gering zu halten. Das Superkontinuum
wurde geteilt, der eine Teil wurde in das Referenzspektrometer
abgebildet, der andere auf die Messzelle und anschlieflend in das
Signalspektrometer. Die Pump-Pulse liefen iiber eine Verschie-
bebiihne. Dann wurde mithilfe einer rotierenden Schlitzscheibe
(Chopper, New Focus 3501) jeder zweite Puls geblockt, so
dass im Signalspektrometer abwechselnd die Absorption bei
gepumpter und bei ungepumpter Probelosung detektiert wurde.
Die Polarisationsebene des Pumpstrahls wurde mit einem \/2-
Pldttchen im ,magischen Winkel“ (54,7°) zu der des Superkon-
tinuums eingestellt, um ein Signal frei von Orientierungsrela-
xation zu erhalten. Schliellich wurde der Pumpstrahl in der
Messzelle mit dem Superkontinuum iiberlappt. In Abb. 2.3 ist
der PSCP-Aufbau schematisch dargestellt.

Fiir die Strahlfithrung bis zu den NOPAs wurden 780 nm-
hochreflektierende dielektrische Spiegel eingesetzt. Hinter den
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des PSCP-Versuchsauf-
baus

NOPAs kamen Silberspiegel verschiedener Anbieter zum Ein-
satz. Hinter der Superkontinuumserzeugung wurde der erzeu-
gende Laserstrahl mithilfe einer einfachen Kreisblende aus dem
Zentrum des Kontinuums entfernt. Ein Intensitétsiiberschuss
im Bereich der erzeugenden Wellenldnge wurde herausgefil-
tert, indem das Kontinuum durch eine diinne Kiivette (Fenster:
0.2 mm Quarzglas, Schichtdicke: 0.4 mm) mit einer Losung
von verschiedenen Laserfarbstoffen in Methanol gefithrt wurde.
Die Belichtungsstiarke an den Spektrometern wurde mithilfe
von reflektiven Neutraldichtefiltern angepasst (Inconel® auf
Quarzsubstrat). Beide Spektrometer waren mit eingebauten Ju-
sitiermikroskopen versehen. Das Superkontinuum wurde jeweils
durch ein Beugungsgitter in seine Spektralfarben zerlegt und
auf eine Photodiodenzeile mit 512 Elementen (S3901-512Q, Ha-
mamatsu) abgebildet. Zur Kalibrierung der Spektrometer wur-
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de eine Quecksilberdampflampe (LOT Oriel Pen-Ray LSP035)
verwendet. Die Intensitdt des Pumpstrahls wurde bei Bedarf
mithilfe von Diinnfilmstrahlteilern (pellicle beam splitters) der
Firma ThorLabs verringert. Diese boten durch ihre geringe
Dicke (ca. 2 um) die Vorteile geringer Gruppengeschwindig-
keitsdispersion sowie vernachléssigbaren Strahlversatzes.
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2.5 Probenbereitung und -zufuhr

Die Probeltsungen wurden direkt vor der Durchfithrung der
Messungen frisch angesetzt. Dazu wurden jeweils zwischen
0.5 mg und 2.0 mg des entsprechenden Farbstoffes auf einer
Prézisionswaage der Firma Sartorius mit einer Genauigkeit von
0.01 mg eingewogen. Der Wigefehler wird aber auf Grund von
Luftdruckschwankungen durch die Klimaanlage auf 0.05 mg ge-
schitzt. Der Farbstoff wurde anschliefend sofort in 10 — 15 ml
des jeweiligen Losungsmittels gelost. Die Carotinoide wurden,
soweit nicht anders vermerkt, von der BASF AG freundlich zur
Verfiigung gestellt. Fiir die Farbstofflosungen kamen ausschlief3-
lich Losungsmittel zur Analyse der Firma Merck zum Einsatz
(Reinheit > 99%) und wurden ohne weitere Behandlung ver-
wendet. Zur Beschleunigung des Losungsvorganges wurde bei
Bedarf ein Ultraschallbad eingesetzt.

Vor Beginn und nach Ende der Messungen wurde je ein
UV /VIS-Absorptionsspektrum der Losung aufgenommen. Zu
diesem Zweck stand ein Varian CARY 5E Spektrophotometer
zur Verfiigung. Es wurde in der Regel ein Wellenldngenbereich
von 200 — 800 nm aufgenommen. Die verwendeten Kiivetten
des Herstellers Hellma bestanden aus Suprasil-Quarzglas und
wiesen eine Schichtdicke von 1.00 mm auf.

Fiir die Messungen wurden speziell angefertigte Edelstahl-
Zellen mit eingeklebten, diinnen Glasfenstern verwendet. Es
wurden Schichtdicken zwischen 0.4 mm und 2.0 mm realisiert.
Die Zelle war iiber zwei Teflonschlduche mit einer Mikropum-
pe (Micropump Inc., Series 120) verbunden. Wihrend der
Messungen wurde die Probel6sung kontiunuierlich umgewélzt.
Gelegentlich auftretender Metallabrieb aus der Pumpe wurde
durch stdhlerne Sinterfilter zuriick gehalten.
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2.6 Durchfithrung und Messablauf

Die zeitliche Verzogerung zwischen Pump- und Probepuls wur-
de durch eine Verschiebebiihne (Physik Instrumente M-535.22)
mit 302 mm Stellweg realisiert, iiber die der Pumpstrahl ge-
fithrt wurde. Die Steuerung der Verschiebebiihne erfolgte durch
einen Personal Computer unter dem Betriebssystem Micro-
soft Windows XP Professional. Das Messprogramm wurde
in der CVI-Entwicklungsumgebung von National Instruments
entwickelt und uns vom Arbeitskreis Prof. Ernsting, Humboldt-
Universitéit Berlin, freundlich zur Verfiigung gestellt. Der PC
war ausgestattet mit einer National Instruments PXI-6132
Analog-Digital-Wandlerkarte, iiber die die Signale der beiden
Hamamatsu Photodiodenzeilen eingelesen werden konnten.

Die zu bestimmende Messgrofle ist die Differenz der Ab-
sorption zwischen gepumpter und ungepumpter Probelésung.
Sei Ir die gemessene Lichtintensitét im Referenzspektrometer
und Ig die Intensitdt im Signalspektrometer. Dann errechnet
sich die Differenz der optischen Dichte AOD nach

AOD =lg <IS> —lg <IS) (2.1)
IR 0 IR pump

Die auf diese Weise errechneten transienten Spektren bestan-
den aus 512 Messpunkten in einem Wellenléngenbereich von
350 — 770 nm. Es wurde typischerweise iiber 500 Pumppulse
gemittelt. Zur Erfassung sowohl der Ultrakurzzeitdynamik (die
ersten zwei Pikosekunden) als auch des lingerfristigen Signal-
verlaufs (einige hundert Pikosekunden) wurden Messungen mit
drei verschiedenen Zeitschrittweiten aufgenommen. Die kleinste
Zeitschrittweite war dabei stets 10 fs, die lingeren wurden an
den jeweiligen Farbstoff angepasst. Fiir jede Zeitschrittweite
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wurden in der Regel drei unabhéngige Messlaufe durchgefiihrt
und spéter gemittelt.

2.7 Zeitauflosung

Die Zeitauflosung des Experimentes kann {iber das Losungs-
mittelsignal abgeschétzt werden. Zu Beginn jedes Messtages
wurden transiente Spektren des reinen Losungsmittels aufge-
nommen. Es wurde jeweils ein Zeitbereich von 3 ps in Zeit-
schritten von 10 fs aufgezeichnet. Das Losungsmittelsignal setzt
sich zusammen aus der nichtresonanten elektronischen Antwort
des Losungsmittels, sowie aus stimulierter Raman-Streuung
(SRS).[3%4%] Da das stimulierte Raman-Signal der Kreuzkorre-
lation von Pump- und Probestrahl folgt, lidsst sich aus dessen
Halbwertsbreite die Zeitauflosung des Experimentes abschéitzen.
Abb. 2.4 zeigt ein typisches Losungsmittelsignal von n-Hexan.
Markiert sind die Peaks der Stokes-Raman-Emission (551.7 nm)
und anti-Stokes-Raman-Absorption (420.5 nm). Der Pfeil zeigt
die Pumpwellenléinge an (477 nm).

Der Zeitverlauf der beiden Raman-Signale lésst sich gut mit
einer Gaufifunktion anpassen. Die Halbwertsbreite (full width
at half maximum, FWHM) dieser Gauflfunktion ist ein Maf
fiir die Zeitauflosung des Experiments.

Offensichtlich ist die Kreuzkorrelationsfunktion abhéngig
von der betrachteten Wellenlénge. Unter der Annahme fourier-
limitierter Gauflpulse ldsst sich die Zeitauflosung ermitteln, in
dem die Halbwertsbreite der Kreuzkorrelationsfunktion durch
V2 geteilt wird (vgl. DEMTRODER!0)| S.471fF). Es ergeben
sich bei 420.5 nm eine Zeitauflosung von 45 fs und bei 551.7 nm
eine Zeitauflosung von 56 fs.
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Abbildung 2.5: GauB3-Anpassung der Raman-Signale von n-He-
xan. Oben: anti-Stokes-Raman-Absorption bei 420.5 nm. Unten:
Stokes-Raman-Emission bei 551.7 nm



Kapitel 3

Auswertung der
gewonnenen Daten

3.1 Aufarbeitung der Rohdaten

Das Messprogramm bildete den Mittelwert aus 500 gemesse-
nen transienten Spektren. Die so erhaltenen Werte wurden
zunéchst unverindert und zusammen mit der Standardabwei-
chung in einer ASCII-Datei gespeichert. Diese bestand aus
vier tabulatorgetrennten Spalten fiir Wellenlénge, Zeit, AOD
und Standardabweichung. Es folgte die Konvertierung in eine
ASCII-Matrix, in der die Wellenlénge entlang der Zeilen und
die Zeit entlang der Spalten variierte. Diese Konvertierung
erfolgte mit einem kleinen, zu diesem Zweck entwickelten Agi-
lent VEE Programm. Zur Darstellung und Bearbeitung der
Daten stand ein im Arbeitskreis Prof. Ernsting entwickeltes
Matlab-Programm namens SPAN zur Verfiigung.

Die Rohdaten wurden mithilfe von SPAN von fehlerhaften
Spektren befreit. In der Regel waren deutlich unter 5% der
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aufgenommenen Spektren fehlerhaft, und es lagen gewohnlich
nicht mehr als ein oder zwei fehlerhafte Spektren direkt hin-
tereinander. Es wurde bei der Fehlerkorrektur darauf geachtet,
keine Verfédlschung des Signalverlaufs in Kauf zu nehmen, und
es wurden nur solche Spektren entfernt, die offensichtlich durch
experimentelle Artefakte verfilscht waren. Die entfernten Spek-
tren wurden durch den Mittelwert des vorhergehenden und des
nachfolgenden Spektrums ersetzt. Folgende Fehler traten auf:

a) Durch Bléschen oder Staubpartikel in der Messzelle konn-
ten kurzzeitig intensive Streulicht-Peaks im Bereich der
Pumpwellenlénge auftreten.

b) Durch Bléschen in der Kiivette mit der Filterlosung wurde
gelegentlich der Pumpstrahl abgelenkt oder unterbrochen.
Dadurch entstanden Spektren mit unregelméfig angeord-
neten Nadelpeaks (siche Abb.3.1).

c¢) Gelegentlich kam es beim Auslesen der Photodiodensi-
gnale zu einer Verwechslung der Signale mit und ohne
Pumppuls, so dass die entsprechenden Spektren invertiert
wurden (siehe Abb. 3.2).

d) Selten kam es vor, dass der Pumpstrahl kurzzeitig un-
terbrochen wurde, weil zum Beispiel ein Kabel in den
Strahlengang geriet. Es resultierten Spektren, die der
Basislinie entsprachen.

Nach dieser Aufbereitung wurden gewohnlich je drei unab-
héngige Messlaufe bei gleicher Zeitschrittweite gemittelt. Damit
entsprach jeder endgiiltige Datenpunkt dem gemittelten Signal
von 3500 = 1500 Laserpulsen. Héufig konnte in den gemittel-
ten Signalen noch ein konstantes negatives Signal im Bereich
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Abbildung 3.2: Typisches invertiertes Signal (grau: normales Signal zum Vergleich
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der Anregungswellenldnge beobachtet werden. Dabei handelte
es sich um gestreutes Pumplicht, dass in das Spektrometer
gelangen konnte. Dieses Streulichtsignal wurde entfernt, in
dem eine Anzahl Spektren bei negativer Zeit gemittelt und
das Resultat von allen Spektren subtrahiert wurde. Gelegent-
lich gelang diese Korrektur aufgrund zeitlicher Variationen des
Streulichtes nur unvollstdndig. Entsprechende Artefakte werden
bei den jeweiligen Spektren diskutiert.

Anschlielend wurde eine Chirp-Korrektur durchgefiihrt.
Das gemittelte Losungsmittelsignal wurde zur Bestimmung des
Zeitnullpunktes fiir jede Wellenléinge herangezogen. Dazu wur-
den nacheinander in 5 nm-Schritten die Zeitverldufe angezeigt
und jeweils von Hand das Zentrum des Losungsmittelsignals
markiert. Die so erhaltenen Punkte wurden mit einem Polynom
dritten Grades angepasst. Anschlieend wurden die Zeitverlaufe
mit dieser Funktion korrigiert. Eine detailierte mathematische

Behandlung der Chirpkorrektur findet sich bei Kovalenko et
al. 134

3.2 Verwendete Software

Fiir die globale Analyse der Versuchsdaten wurde das Pro-
gramm ,NGlobal Analysis* von Mirko Scholz verwendet. 4]
Das Programm wurde von Herrn Scholz in enger Zusammenar-
beit mit Dr. Kawon Oum und Dr. Thomas Lenzer speziell fiir die
Auswertung der PSCP-Spektren entwickelt und dem Autoren
unter der ,GNU General Public License* frei zur Verfiigung ge-
stellt. Es handelt sich im Wesentlichen um ein Java-Programm
zur Globalen Anpassung der Versuchsdaten. Fiir die grafische
Darstellung der Ergebnisse verwendet ,NGlobal Analysis“ die
freie Software ,,Scilab®. Die notwendige Parametrisierung der
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Bandenform wurde mit der ebenfalls freien Software ,fityk*
durchgefiihrt. [63]

3.3 Parametrisierung der Spektren

Fiir die globale Analyse der PSCP-Signale mit dem Programm-
paket ,NGlobal Analysis*“ war es erforderlich, einen analyti-
schen Ausdruck fiir die Form der beteiligten Banden zu finden.
Dazu wurden jeweils die transienten Spektren bei einer Ver-
zogerungszeit von 1.00 ps mit Hilfe von ,fityk* parametrisiert.
Als Modellfunktion wurde eine Summe von Gaufifunktionen
gleicher Halbwertsbreite angenommen.

n
F() =Y A;-exp(—In2- ((7 - ve,) /w)?) (3.1)
i=1

Dabei wurde das ESA-Signal des Si-Zustandes durch Gauf3-
funktionen mit positiver Amplitude A;, das GSB-Signal durch
solche mit negativer Amplitude dargestellt.

Im Falle von §,8-Carotin in n-Hexan wurden zehn Gauf-
profile eingesetzt. Die Parametrisierung fiir dieses Beispiel ist
in Abb. 3.3 grafisch dargestellt. Wie man aus der Abbildung
ersieht, ergibt die Summe der Gaufiprofile (in der Abbildung
griin dargestellt) eine gute Niherung fiir das gemessene Absorp-
tionssignal (schwarz), das Residuum ist iiberall kleiner als 2.0%
des Absorptionsmaximums. Die Spektren fiir andere Losungs-
mittel und Farbstoffe wurden in &hnlicher Weise parametrisiert.
Zur Beurteilung der Qualitdt der Anpassung ist die Summe
der quadratischen Residuen (SQR) angegeben.

Es sei angemerkt, dass vor der Anpassung eine Normierung
der Spektren vorgenommen wurde. Die absolute Hohe der ein-
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zelnen Gaufiprofile hat daher keine physikalische Bedeutung.
Die Summe der positiven Gauflprofile wurde fiir die globale
Analyse als Modell fiir die ESA-Bande des S;-Zustandes ver-
wendet, die Summe der negativen Gaufiprofile als Modell fiir
das GSB-Signal.



46 Auswertung der gewonnenen Daten

27,500 25,000 22,500 20,000 17,500 15,000

PO T T Y T [N ST ST ST S [ T T T T S S T W [N T S Y S Y ST S 1

1.5+

1.0

/....l....l....l

0.0

norm. AOD

-0.5

-1.0

Pl IFITINE ¥ PSR ST S S

0.02

0.00

-0.02

PRFEIN NS AU UN BUTUNN N YN ST Y [T YO YA S [N ST S YO W N WO WA S W [T S WY S

E PN e

LU LA L B H N S B B B B B B B L B B B B NN B R B B B B

27,500 25,000 22,500 20,000 17,500 15,000
v /cm™!

Abbildung 3.3: Parametrisierung des transienten Spektrums von
B,5-Carotin in n-Hexan bei 1.0 ps (schwarz) durch Gaufifunktionen
(rot). Die blauen Linien geben das Residuum der Anpassung wieder.
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3.4 Globale Analyse der PSCP-Daten

Zur Ermittlung der Zeitkonstanten fiir die innere Konversion
wurde mithilfe von ,NGlobal_Analysis“ eine globale Analyse der
Versuchsdaten durchgefiihrt. Dabei wurde das einfache Drei-
Zustande-Modell zu Grunde gelegt (siehe Abschnitt 1.3). Die
Signale fiir GSB und ESA wurden in . fityk* parametrisiert und
als Ausgangswerte fiir die globale Anpassung verwendet. Die
PSCP-Spektren wurden in drei Messldaufen mit unterschiedli-
chen Zeitschrittweiten aufgenommen. Die Daten der einzelnen
Messldufe wurden von Artefakten befreit (vgl. Abschnitt 3.1),
auf das GSB-Signal normiert, zusammengefiihrt und anschlie-
Bend global analysiert.

Die Ergebnisse der Anpassung sind am Beispiel von [-
Carotin in Hexan in Abb. 3.4 (kurze Zeiten) und Abb. 3.5 (lan-
ge Zeiten) dargestellt. Wie aus den Abbildungen hervor geht,
stimmt die Anpassung fiir kurze Zeiten kaum mit den expe-
rimentellen Daten iiberein. Erst ab etwa 1 ps ergibt sich eine
zufrieden stellende Ubereinstimmung. Bei langen Zeiten (ab
20 ps) wird der Signalverlauf wieder schlechter wiedergegeben.

Diese Verschlechterung der Anpassung bei sehr kurzen und
sehr langen Zeiten sind eine Folge der als zeitlich unverén-
derlich angenommenen Bandenformen fiir GSB und ESA. Ab-
kithlungseffekte wie z. B. eine Anderung der Bandenbreite und
Peakposition mit der Zeit bleiben somit unberiicksichtigt. Bei
kurzen Zeiten kommt auflerdem hinzu, dass die Ramanpeaks
des p-Carotin nicht einbezogen wurden. Auflerdem wurde der
So-Zustand als ,,unsichtbar” angenommen, das heifit, eine Ab-
sorption So—S,, oder eine stimulierte Emission So—Sy werden
vom Modell nicht beriicksichtigt. Bei langen Zeiten dominiert
der ebenfalls im Modell nicht beriicksichtigte S das Erschei-
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nungsbild der transienten Spektren (vgl. Abb. 3.5 unten), da er
eine groflere Lebensdauer aufweist als der Sj.

Mit zeitlich verdnderlichen Spektren und einem etwas de-
tailierteren Modell, dass zusétzlich zu So, S; und Sy auch
den schwingungsangeregten Grundzustand S;j beriicksichtigt
(Vier-Zusténde-Modell) sowie transiente Signale des Sg zulésst,
l4sst sich eine wesentlich bessere Anpassung der experimentel-
len Daten erreichen. Allerdings wiirde es den Rahmen dieser
Arbeit sprengen, eine solch detailierte Auswertung aller ge-
messenen Daten vorzunehmen. In Kapitel 7 wird fiir 8-Carotin
exemplarisch gezeigt, wie eine umfassende globale Analyse der
Messdaten erreicht werden kann.

Fiir die zuverlédssige Bestimmung der Lebensdauer des So-
Zustandes ist eine genaue Anpassung bei kurzen Zeiten unab-
dingbar. Die Lebensdauer des S;-Zustandes jedoch lésst sich
auch mit der hier gezeigten vereinfachten Analyse ermitteln.
Die Ergebnisse werden dabei tendenziell etwas grofier ermittelt
als im Vier-Zustédnde-Modell, da der ldngerlebige, nicht be-
riicksichtigte Si-Zustand die Ergebnisse etwas verfalscht. Alle
im Folgenden fiir die C4p-Carotinoide ermittelten Zeitkonstan-
ten basieren auf dieser vereinfachten Analyse nach dem Drei-
Zustdnde-Modell.

Die globale Analyse der Versuchsdaten erfolgte durch An-
passung folgender Parameter:

a) Skalierungsfaktor fiir das S;-Spektrum
b) Skalierungsfaktor fiir das So-Spektrum
c) Zeitkonstante fiir die innere Konversion So—S; (72)

d) Zeitkonstante fiir die innere Konversion S;—Sg (71)
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e) Zeitpunkt tg der Koinzidenz von Pump- und Probepuls

Relative Intensitdten der Gaufiprofile des Si-Modells

)
f) Zeitdauer ¢ des Probepulses
g)

)

h) Relative Intensitéten der Gaufiprofile des Sp-Modells (vgl.
Anschnitt 3.3)

Es wurden zunichst nur a), b) und d) variiert und dann
schrittweise weitere Parameter angepasst. Es wurden niemals g)
und h) gleichzeitig angepasst, da hierdurch unrealistisch starke
Verédnderungen in der Gestalt der Spektren hervor gerufen
wurden. Zur Bewertung der Anpassung wurden die Parameter
rnrm (relative euklidische Norm) und var (,Varianz*) ermittelt:

o — enorm(exp — modell) (3.2)
enorm(exp)

Dabei wird die euklidische Norm enorm mithilfe der BLAS-
Funktion ,nrm2* berechnet. Die ,Varianz“ var ist der Quotient
aus der relativen euklidischen Norm und der Anzahl der ver-
wendeten Datenpunkte.

(3.3)

Dabei ist N; die Anzahl der Zeitpunkte und Ny die Anzahl
der Wellenléngenpunkte. Die Varianz erlaubt eine gewisse Be-
urteilung der Qualitit der Anpassung. Je kleiner die Varianz,
desto besser stimmt das Modell mit den Versuchsdaten iiberein.
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Abbildung 3.4: PSCP-Signale fiir f-Carotin in Hexan (hellgraue
Kreise) im Vergleich mit der Fitfunktion aus der globalen Analyse
(schwarze Linie).
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Kapitel 4

p-Carotin

Das p-Carotin, oder, in halbsystematischer Nomenklatur, j3,5-
Carotin (vgl. Abschnitt 1.2), bildet den Hauptanteil der Farb-
stoffe der Karotte, nach der die Stoffklasse der Carotine und
damit auch die iibergeordnete Gruppe der Carotinoide benannt
ist. Die Geschichte seiner wissenschaftlichen Erforschung reicht
bis in das Jahr 1831 zuriick (vgl. Abschnitt 1.1). Allerdings sind
die Details seiner Photophysik bis heute nicht abschliefend
geklart. Beispielsweise wird die Existenz eines S*-Zustandes
noch immer kontrovers diskutiert (vgl. Unterabschnitt 1.3.2,
sowie Kapitel 7).

Abbildung 4.1: Strukturformel des S-Carotins

Die Struktur des S-Carotins besteht aus einem unmodifi-
zierten Carotin-Riickgrat, das an beiden Enden durch $-Ionon-
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Endgruppen abgeschlossen wird (siehe Abb.4.1). Es lisst sich
somit formal aus der Lycopinstruktur durch Ringschluss an

den Kohlenstoffatomen 1 und 6 sowie 1’ und 6’ ableiten.

4.1 Statische Absorptionsspektren

Abbildung 4.2 zeigt die statischen Absorptionsspektren von (3,3-
Carotin in n-Hexan, Aceton und Tetrahydrofuran bei Raum-

temperatur. Die Absorptionsmaxima liegen bei 22,190 cm
22,010 cm ™! und 21,795 cm~! (vgl. Abb.4.3).

A/ nm
300 400 500 600 700
T I T I T I T I T I T
1.00 — -
0.75 —
2 0.50 -
<
0.25 —
0.00 <
| ! | ! | !
40,000 30,000 20,000
v /cm™1

Abbildung 4.2: Absorptionsspektren von f3,5-Carotin in orga-
nischen Losungsmitteln. Schwarz: n-Hexan. Rot: Aceton. Griin:

THF.
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Die Vibrationsstruktur der Hauptabsorptionsbande ist gut
zu erkennen. Fiir die beiden Losungsmittel Aceton und Te-
trahydrofuran wurde die Darstellung der Spektren nur bis
31,500 cm ™! gefiihrt, da diese Losungsmittel im ultravioletten
Spektralbereich undurchsichtig sind. Der Graph fiir n-Hexan
zeigt im UV eine weitere Absorptionsbande des S-Carotins, die
dem Ubergang 1'A; — 2'B;} zugeordnet wird.

A/ nm
400 450 500 550
1'2 ) I ) I ) I )
0.8 — -
0
Q - i
<
0.4 -
) I ) I ) I )
27,500 25,000 22,500 20,000
v /em™?!

Abbildung 4.3: Vergroflerung der Spektren aus Abb. 4.2. Schwarz:
n-Hexan. Rot: Aceton. Griin: THF.
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4.2 Losungsmittelsignal

Fiir die drei verwendeten Losungsmittel wurde auch das tran-
siente Signal des reinen Losungsmittels aufgenommen. Dar-
aus léasst sich die Zeitauflosung der Messungen abschétzen
(siehe Abschnitt2.7). Abb.4.4 zeigt die anti-Stokes-Raman-
Absorptionssignale. Die durchgezogene Linie stellt jeweils ein an
die Messwerte angepasstes Gauflprofil dar. Im Fall des Acetons
war das Ramansignal nicht viel grofler als der nichtresonante
elektronische Beitrag, so dass in diesem Fall die Anpassung
nicht gut gelingt. Fiir Hexan und Tetrahydrofuran liegen die
Halbwertsbreiten bei 75fs bzw. 73 fs. Dies entspricht einer
Zeitauflosung von 53 fs bzw. 52 fs. Fiir Aceton war die Zeitauf-
16sung moglicherweise etwas schlechter, aber sicher kleiner als
100 fs. Das in der Abbildung gezeigte Gaulprofil fiir Aceton
hat eine Breite von 51 fs.
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Abbildung 4.4: Signale der reinen Losungsmittel fiir die (-
Carotin-Messungen.
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4.3 PSCP-Signale

4.3.1 Hexan

Die PSCP-Spektren in Hexan wurden mit einer Anregungswel-
lenlénge von 477 nm bei Raumtemperatur (ca. 300 K) aufge-
nommen. Die Reinheit des verwendeten all-trans-3-Carotins
wurde durch Aufnahme eines statischen Absorptionsspektrums
gepriift.

Die transienten Signale von -Carotin in Hexan aus den
PSCP-Messungen sind in Abb. 4.5 dargestellt. Das oberste Dia-
gramm zeigt die Entwicklung fiir kurze Verzogerungszeiten.
Man erkennt das Ausbleichen des Grundzustandes (ground
state bleaching, GSB) und die Absorption des angeregten Zu-
standes Sy (excited state absorption, ESA). Das negative Signal
im Bereich um 550 nm ist der stimulierten Emission So—S7 zu-
zuordnen. Dem Signal ist zudem die g-Carotin-Ramanstruktur
iiberlagert.

Im mittleren Diagramm ist die weitere Entwicklung des
transienten Signals dargestellt. ESA und SE des So-Zustandes
verschwinden durch die innere Konversion (internal conversion,
IC) So—S;. Gleichzeitig erscheint die ESA-Bande des Si-Zu-
standes mit Maximum bei 18,070 cm™! (553 nm). Diese Bande
wird mit der Zeit schmaler. Die Schulter der ESA-Bande auf
der blauen Seite wurde in der Vergangenheit dem sogenannten
S*-Zustand zugeordnet (vgl. Unterabschnitt 1.3.2).

Der unterste Graph zeigt die spektrale Entwicklung bei lan-
gen Verzogerungszeiten (2.0 ps bis 98.0 ps). Die ESA-Signale
von S1und S* verschwinden, zeitgleich fiillt sich das negative
GSB-Signal durch die Riickkehr der Molekiile in den elektroni-
schen Grundzustand (IC S;—8Sp) wieder auf.
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Abbildung 4.5: PSCP-Signale fiir 5-Carotin in Hexan.
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4.3.2 Aceton

Das PSCP-Signal in Aceton zeigt einen dhnlichen Verlauf wie in
Hexan. Allerdings ist die Vibrationsstruktur der GSB-Bande in
Aceton etwas weniger ausgeprigt, so wie es auf Grund der sta-
tischen Absorptionsspektren zu erwarten ist. Das Minimum der
GSB-Bande ist gegeniiber Hexan um etwa 100 cm ™! zu kleine-
ren Wellenzahlen verschoben und liegt bei 22,010 cm™! (nach
1.0 ps). Wie schon bei Hexan diskutiert, bilden sich zuerst die
GSB sowie SE und ESA des So heraus. Letztere verschwinden
nach wenigen hundert Femtosekunden durch IC So—S1, gleich-
zeitig bildet dich die ESA-Bande des Si-Zustandes. Auch im
Fall des Acetons wird fiir diese Bande eine Schulter beobachtet,
die dem heiflen Grundzustand S{j zuzuordnen ist.



4.3 PSCP-Signale 61

A/ nm
350 400 450 500 550 600 650 700750

—0.20..0 ps (0.02 ps Schritte)

ESA §

———N\T

SE

J ! N T T T
0.10d 0.05..0.5ps (0.05 ps Schritte)
1 0.5..1.5ps (0.5 ps Schritte) T

a4 0.004
-0.05 4
010+—+—+—+——++—+—+—+—+—+
1 2.0..22.0ps (2 ps Schritte) ]
99.0 ps ]
0.05 4 -
0.00 S—

-0.05 4 T ]

1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 '
27,500 25,000 22,500 20,000 17,500 15,000
1

v /cm™

Abbildung 4.6: PSCP-Signale fiir -Carotin in Aceton.
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4.3.3 Tetrahydrofuran

Auch in Tetrahydrofuran zeigt sich eine dhnliche Signalent-
wicklung wie in den beiden anderen Losungsmitteln. Zunéchst
entwickeln sich GSB sowie ESA und SE des So-Zustandes, da-
nach die ESA-Bande des Sy einschlielich der ,,S**-Schulter. Die
Gestalt der Banden ist zum grofiten Teil identisch. Das GSB-
Signal ist gegeniiber Hexan um etwa 340 cm~! zu kleineren
Wellenzahlen verschoben und liegt bei 21,770 cm ™.
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Abbildung 4.7: PSCP-Signale fiir 8-Carotin in Tetrahydrofuran.
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4.4 Globale Analyse und Zeitkonstanten

Die globale Analyse der Versuchsdaten erfolgte auf Grundla-
ge des einfachen Drei-Zusténde-Modells (vgl. Abschnitt 1.3).
Dadurch weist die Anpassung gewisse Méngel auf (siche Ab-
schnitt 3.4), erlaubt es aber, einen Wert fiir die Zeitkonstante
der inneren Konversion S;1—Sgzu ermitteln sowie die transien-
ten Spektren fiir Sy (GSB) und S; (ESA) zu separieren.

Die Anpassungs-Parameter fiir 5-Carotin in den drei unter-
suchten Losungsmitteln sind in Tabelle 4.1 zusammen gefasst.
Dabei stehen 7 und 7 fiir die Zeitkonstanten der inneren
Konversion S1—Sgbzw. So—S1. § bezeichnet die Dauer des
Anregungspulses. rnrm steht fiir die relative euklidische Norm
und var fiir die ,Varianz“ (vgl. Abschnitt 3.4).

Hexan Aceton THF
T1/ps 8.6 9.4 9.5
Literatur: 9.0[]
9.1057]
To/ps 0.31 0.29 0.28
5/ps 0.031 0.049 0.043
rnrm 0.1250 0.1079 0.2664

var 3.372-1077 2.861-1077 7.165-10~7

Tabelle 4.1: Ergebnisse der Globalen Analyse der PSCP-Daten
fiir S-Carotin

Wie die Tabelle zeigt, ergibt sich fiir Hexan ein etwas klei-
nerer Wert von 71 im Vergleich mit den Ergebnissen anderer
Arbeitsgruppen. Dies ist darauf zuriick zu fithren, dass die
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hier durchgefiihrte Anpassung das Spektrum des Si-Zustandes
durch das Spektrum bei 1.0 ps simuliert. Hier ist die Schul-
ter, die durch den S* bzw. S} hervorgerufen wird, noch relativ
schwach ausgepragt. Da das Modell nur drei Zustédnde bertick-
sichtigt, wird die S*-Schulter bei ldngeren Verzogerungszeiten
nicht mit angepasst und hat damit einen geringeren Einfluss auf
die scheinbare Zeitkonstante 71, als dies bei einer Anpassung
an ein Einzelwellenldngen-Signal der Fall wére. Zeitkonstanten
aus Zweifarben-Pump-Probe-Experimenten liegen daher ten-
denziell etwas hoher als die Resultate einer globalen Analyse,
welche damit ndher an der tatsédchlichen Si-Lebensdauer lie-
gen. Fiir eine noch bessere Anndherung an die tatséchliche S;-
Lebensdauer ist ein kinetisches Modell nétig, das auch den S*
bzw. S§ beriicksichtigt (vgl. Kapitel 7).

Die Ergebnisse bestéitigen die Beobachtung, dass sich 7
fir B-Carotin bei Anderung der Losungsmittelparameter um
weniger als 1 ps dndert. [47)

Der ermittelte Wert fiir die innere Konversion So—S ist fiir
Hexan fast doppelt so grofi wie der Wert von 160 fs, den man
durch eine detailiertere globale Analyse erhélt (vgl. Kapitel 7)
und der auch von anderen Arbeitsgruppen 93348 angegeben
wird. Es ist anzunehmen, dass 79 auch fiir die anderen Lésungs-
mittel zu grofl bestimmt wurde.
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Kapitel 5

Xanthophylle

Carotinoide, die sich aus den Carotinen durch Hinzufiigen von
Sauerstoffsubstituenten ableiten lassen, werden als Xantho-
phylle, also ,Blattgelbe“, bezeichnet. Diese Bezeichnung ist
historischen Ursprungs (vgl. Abschnitt 1.1), ist aber bis heute
gebrauchlich, auch wenn viele Xanthophylle eher rote als gelbe
Farbtone aufweisen und langst nicht nur in Blattern vorkom-
men. In dieser Arbeit wurde eine Reihe von Xanthophyllen
untersucht, die sich allesamt von der Struktur des 3,8-Carotins
ableiten lassen.

In den Abbildungen 5.1 und 5.2 sind die Strukturformeln
der in dieser Arbeit untersuchten Xanthophylle dargestellt.
Sie unterscheiden sich vom -Carotin nur durch die Carbonyl-
und Hydroxylsubstituenten an den Kohlenstoffatomen 3 und 4
sowie 3’ und 4’. Aus diesem Grunde lésst sich eine zweckméfige
Kurzschreibweise fiir diese Stoffe definieren. Im folgenden seien
die Substanzen aus Abbildungen 5.1 und 5.2 symbolisiert durch
ein Symbol der Form

(a,b: e, d),
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wobei ¢ und b fiir die Substituenten an den Kohlenstoffatomen
3 und 4, ¢ und d fiir die Substituenten an 4’ und 3’ stehen. Eine
Hydroxylfunktion sei durch ,,OH®, eine Carboylfunktion durch
,O“ und ein Wasserstoffatom durch ,,H* bezeichnet. S-Carotin
wird dann notiert als (H,H:H,H), Echinenon als (H,O:H,H)
und Astaxanthin als (OH,0:0,0H). Aus dieser Notation sind
Anzahl und Position der Substituenten sofort ersichtlich. Ei-
ne vollstindige Auflistung der Kurzsymbole ist in Tabelle 5.1
niedergelegt. Dort finden sich auch fiir alle Verbindungen die
halbsystematischen Namen nach 28,
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HO Zeaxanthin

Canthaxanthin

Abbildung 5.1: Strukturformeln der untersuchten Xanthophylle,
im Vergleich mit 5-Carotin, Teil A
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\/\(\/\(\:Q

3-Hydroxy-Echinenon

OH
M

3’-Hydroxy-Echinenon

HO

Astaxanthin

Abbildung 5.2: Strukturformeln der untersuchten Xanthophylle,
Teil B
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5.1 Statische Absorptionsspektren

Wie bereits in Kapitel 1.3.2 erldutert, hingt bei den Cyo-Caro-
tinoiden die energetische Lage des Sorelativ zum Sy und damit
die Lage des Absorptionsmaximums im Wesentlichen von der
Anzahl der konjugierten Doppelbindungen ab. Das Kohlenstoff-
geriist des B-Carotins weist elf konjugierte Doppelbindungen
auf. Durch eine Carbonylgruppe in 4- oder 4’-Position kann die
effektive Konjugationslénge erhoht und damit die energetische
Lage des S abgesenkt werden. Solche Substituenten haben da-
durch einen viel grofleren Einfluss auf das Absorptionsspektrum
als z. B. Hydroxylgruppen. Die in Tab. 5.1 aufgefiihrten Xan-
thophylle lassen sich daher nach der Anzahl ihrer konjugierten
Carbonylsubstituenten in drei Gruppen einteilen:

keine Carbonylgruppe:
e Cryptoxanthin (OH,H:H,H)

e Zeaxanthin (OH,H:H,0H)

e (B-Carotin (H,H:H,H))

eine Carbonylgruppe:
e Adonixanthin (OH,0:H,0H)
e Echinenon (H,0:H,H)
e 3-Hydroxy-Echinenon (OH,0:H,H)

e 3-Hydroxy-Echinenon (H,0:H,OH)
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zwei Carbonylgruppen:
e Adonirubin (OH,0:0,H)
e Astaxanthin (OH,0:0,0H)
e Canthaxanthin (H,0:0,H)

Aus Abb. 5.3 ist ersichtlich, dass sich die Absorptionsspektren
innerhalb dieser Gruppen nur wenig voneinander unterschei-
den. Die Unterschiede zwischen den Gruppen sind dagegen
relativ grof}. Fiir die Gruppe ohne Carbonylsubstituenten ist
zu beobachten, dass insbesondere Zeaxanthin (OH,H:H,OH)
eine erhohte Absorption bei hohen Wellenzahlen aufweist. Es
ist zu vermuten, dass dieser Effekt auf die Bildung von UV-
absorbierenden Zerfallsprodukten zuriick zu fithren ist, die
durch Reaktion mit dem Losungsmittel oder mit gelostem Luft-
sauerstoff entstanden waren.

Abbildung 5.4 zeigt eine vergréferte Ansicht des Bereiches
um das Absorptionsmaximum. Fiir die Gruppen mit keiner
und einer Carbonylfunktion findet man praktisch keinen Unter-
schied in der Lage der Absorptionsmaxima, unabhéngig von der
Anzahl der Hydroxylsubstituenten. Allein fiir die Gruppe mit
zwei Carbonylsubstituenten wird ein Einfluss der Hydroxylgrup-
pen deutlich. Fiir (H,0:0,H) liegt das Absorptionsmaximum
bei etwa 21,200 cm ™!, fiir (OH,0:0,H) bei 21,050 cm ™! und
fir (OH,0:0,0H) bei 20,960 cm™!. Die So-Energie wird al-
so durch die zusétzlichen Hydroxylsubstituenten relativ zum
Grundzustand abgesenkt.

Die statischen Absorptionsspektren fiir alle untersuchten
Xanthophylle wurden nach der in Abschnitt 3.3 vorgestellten
Methode parametrisiert.
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Abbildung 5.3: Statische Absorptionsspektren der untersuchten
Xanthophylle in Aceton. Daten fiir (OH,H:H,OH) entnommen

aus

[32]
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Abbildung 5.4: Vergroflerung der statischen Absorptionsspektren
der Xanthophylle in Aceton. Daten fiir (OH,H:H,OH) entnommen

aus (32]
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5.2 Losungsmittelsignale

Aus den Losungsmittelsignalen wurde fiir die PSCP-Messungen
mit den vorgestellten Xanthophyllen jeweils die Zeitauflésung
bestimmt. Dabei wurde nach der in Abschnitt 2.7 vorgestell-
ten Methode verfahren. Es wurde auflerdem aus der Positi-
on der Ramanpeaks die genaue Anregungswellenldnge errech-
net. Es wurde versucht, fiir alle Messungen den Zielwert von
510 nm einzustellen. Aufgrund verschiedener Umwelteinfliisse
wie Raumtemperatur, Luftdruck, Luftfeuchtigkeit, Vibrationen
etc. konnte aber nicht immer fiir dieselbe Wellenlédnge ein stabi-
ler Betrieb des Pump-NOPAs erreicht werden. Aus der Position
der Ramanpeaks lasst sich jedoch die tatséchliche Pumpwel-
lenldnge berechnen. Die Ergebnisse fiir Pumpwellenléinge und
Zeitauflosung sind in Tabelle 5.2 zusammen gefasst.

Die Ergebnisse fiir die Zeitauflosung liegen im Bereich 40 +
20fs. Die Kreuzkorrelationszeit 7., ist jeweils um den Faktor
V2 groBer (vgl. Abschnitt 2.7), liegt also im Bereich zwischen
42 fs und 104 fs. Dies ist vergleichbar mit den Ergebnissen von
Kovalenko et al. 34 die mit einem #quivalenten Versuchsaufbau
fiir eine Messung mit Quarzglasfenstern Kreuzkorrelationszeiten
zwischen 50 fs und 80 fs erhielten.

Fiir die errechneten Pumpwellenldngen ergibt sich ein Be-
reich von 506 + 6 nm, sie sind tendenziell also etwas kleiner als
die angestrebten 510 nm. Fiir den Abstand der Ramanpeaks
zur Anregungswellenléinge erhilt man 2960 + 90 cm ™!, Dies ist
in guter Ubereinstimmung mit der Raman-aktiven Schwingung
des Acetons bei 2924 cm 1. [46]
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5.3 PSCP-Signale

5.3.1 Cryptoxanthin

Die transienten Spektren fiir Cryptoxanthin (OH,H:H,H) sind
in Abb. 5.5 dargestellt. Die obere Fliche zeigt die Signalentwick-
lung fiir den beginnenden Uberlapp von Pump- und Probestrahl.
Es bildet sich die GSB-Bande heraus, gleichzeitig erscheint die
ESA-Bande des So-Zustandes. Eine ausgeprigte stimulierte
Emission (negatives Signal) aus dem S im Bereich um 550 nm,
wie sie beim S-Carotin beobachtet wird, ist hier nicht zu erken-
nen. Sie ist moglicherweise dennoch vorhanden, wird aber von
der ESA iiberlagert.

Die mittlere Zeichnungsflache zeigt die Signalentwicklung in
den ersten 1.5 ps nach dem Zeitnullpunkt. Es entwickelt sich die
ESA-Bande des Si-Zustandes, die des So-Zustandes verschwin-
det (IC S3—851). Das GSB-Signal gleicht sich in seiner Form
dem statischen Absorptionsspektrum an. Die ESA-Bande des
Si-Zustandes wird mit der Zeit schmaler. Die gew6hnlich dem
S* zugeschriebene Schulter bei etwa 530 nm wird im Verhé&ltnis
zum Hauptpeak der ESA mit der Zeit ausgeprégter.

Die untere Fldche zeigt die Signalentwicklung bei langen
Zeiten. Sie verlduft ganz analog zu der des -Carotins. Durch
innere Konversion S1—Sy verschwindet allméhlich die ESA-
Bande des S1, zeitgleich geht auch das GSB-Signal zuriick. Die
Schulter bei 530 nm féllt dabei langsamer ab als der Hauptpeak
aufgrund der liangeren Lebensdauer des S* bzw. des S§ (vgl.
Kapitel 7) gegeniiber dem S;.
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Abbildung 5.5: PSCP-Signale fiir Cryptoxanthin (OH,H:H,H) in

Aceton.
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5.3.2 Zeaxanthin

Abb. 5.6 zeigt die transienten Spektren von Zeaxanthin (OH,H:
H,0H) in Tetrahydrofuran!. Die obere Zeichnungsfliiche zeigt
den Beginn der Signalentwicklung von —0.20 ps bis zum Zeit-
nullpunkt. Es entwickelt sich ein stark strukturiertes GSB-
Signal. Die ESA des So-Zustandes bildet sich im Bereich ober-
halb von 650 nm heraus. Eine stimulierte Emission aus dem So
ist, wie schon beim Cryptoxanthin (OH,H:H,H), nicht deutlich
zu erkennen.

Das mittlere Diagramm zeigt die Entwicklung in den fol-
genden 1.5 ps. Es bildet sich ein ESA-Signal des Si-Zustandes
heraus, das eine sehr dhnliche Form aufweist wie fiir Zeaxan-
thin und auch fiir S-Carotin. Auch hier beobachtet man eine
Verschmélerung der ESA-Bande mit der Zeit sowie eine zu-
nehmend ausgeprigte ,,S*“-Schulter. Die Schwingungsstruktur
des GSB-Signals nimmt ab und gleicht sich der des statischen
Absorptionsspektrums an.

Die untere Zeichnungsfliche zeigt die transienten Spektren
fiir lange Verzogerungszeiten bis 98 ps. Die S1-ESA-Bande fillt
ab durch die innere Konversion in den elekronischen Grundzu-
stand. Im gleichen Mafle wird das GSB wieder aufgefiillt. Die
Schulter bei 520 nm fillt langsamer ab und wird bei sehr langen
Verzogerungszeiten zum dominanten spektralen Merkmal (vgl.
Kap. 7).

!'Daten fiir Aceton konnten aufgrund der SchlieBung des Labors im
Februar 2010 nicht mehr gemessen werden.
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5.3.3 Adonixanthin

In Abb.5.7 sind die transienten Signale fiir Adonixanthin
(OH,0:H,0H) in Aceton dargestellt. Die Grafik im oberen
Drittel zeigt die Signalentwicklung fiir die letzten 200 fs vor
dem Zeitnullpunkt. Durch Anregung der Molekiile vom Sg in
den So bildet sich im Bereich 400 — 560 nm eine breite, struk-
turierte GSB-Bande. Gleichzeitig entwickelt sich oberhalb von
560 nm die Absorptionsbande des So-Zustandes.

Die mittlere Tafel zeigt die Signalentwicklung im Bereich
0.05 — 1.5 ps. Durch innere Konversion So—S; entwickelt sich
die ESA-Bande des Si-Zustandes, diejenige des So-Zustandes
verschwindet.

Im unteren Diagramm ist der Verlauf der Spektren fiir lange
Zeiten dargestellt. Innere Konversion vom S; in den Sq fiihrt
zum Abklingen der ESA-Bande und zur Wiederauffiillung des
Grundzustandes.
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in Aceton.
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5.3.4 Echinenon

Abb. 5.8 zeigt die PSCP-Signale von Echinenon (H,0:H,H)
in Aceton. Die obere Tafel zeigt die Signalentwicklung bei
beginnendem Uberlapp von Pump- und Probestrahl. Auch fiir
Echinenon entwickelt sich zunéchst die GSB-Bande sowie im
roten Spektralbereich eine ESA-Bande des So-Zustandes.

Im mittleren Teil der Darstellung wird der Zeitbereich
0.05 — 1.5 ps wiedergegeben. Die Bandenform des Bleaching-
Signals ndhert sich der des statischen Absorptionsspektrums an.
Im roten Spektralbereich entwickelt sich die ESA-Bande des
Si-Zustandes. Die ESA-Bande des So-Zustandes verschwindet.

Die untere Tafel zeigt die Entwicklung der transienten Spek-
tren bei langen Zeiten. Durch innere Konversion S;—Sg wird
der Grundzustand wieder aufgefiillt, das GSB verschwindet.
Gleichzeitig nimmt die Population des S1 ab, so dass dessen
Absorptionssignal ebenfalls verschwindet.
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Abbildung 5.8: PSCP-Signale fiir Echinenon (H,0:H,H) in Ace-

ton.
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5.3.5 3-Hydroxy-Echinenon

Die transienten Spektren von 3-Hydroxy-Echinenon (OH,O:
H,H) in Aceton sind in Abb. 5.9 dargestellt. Im oberen Drittel
zeigt die Grafik die transienten Spektren bei kurzen, negativen
Verzogerungszeiten. Durch Absorption So—Ss vermindert sich
die Population des Grundzustandes und hinterlésst ein GSB-Si-
gnal. Die Molekiile im Se-Zustand absorbieren bei Wellenléngen
oberhalb von etwa 570 nm (ESA).

Im mittleren Diagramm ist dargestellt, wie die Spektren
sich durch die innere Konversion So—S; verdndern. Im Bereich
um etwa 600 nm bildet sich die ESA-Bande des Si-Zustandes
heraus. Gleichzeitig verschwindet die transiente Absorption des
So-Zustandes.

Die untere Zeichnungsfliche zeigt die langzeitige Signal-
entwicklung. Innere Konversion S;—Sy fithrt zum synchronen
Abklingen von S1--ESA und GSB-Signal.
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Abbildung 5.9: PSCP-Signale fiir 3-Hydroxy-Echinenon (OH,O:

H,H) in Aceton.
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5.3.6 3’-Hydroxy-Echinenon

Die Diagramme in Abb.5.10 zeigen die transienten Spektren
fiir das System 3’-Hydroxy-Echinenon (H,0:H,OH) in Ace-
ton. Oben ist die Entwicklung der GSB-Bande ab 200 ps vor
dem Zeitnullpunkt gezeigt. Zugleich entwickelt sich im roten
Spektralbereich ein transientes Absorptionssignal des Ss.

Das mittlere Diagramm stellt die Signalentwicklung in den
ersten 1.5 ps nach dem Nullpunkt dar. Innere Konversion vom
So in den S; fiihrt zum Riickgang der So-ESA-Bande und zur
Ausbildung der Absorptionsbande des Sq-Zustandes.

Die untere Tafel zeigt die Signalentwicklung fiir lange Zeiten.
Die Riickkehr der angeregten Molekiile vom Si- in den Sp-
Zustand durch innere Konversion fithrt zum Abklingen sowohl
des GSB als auch der ESA.
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Abbildung 5.10: PSCP-Signale fiir 3’-Hydroxy-Echinenon (H,O:

H,OH) in Aceton.
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5.3.7 Adonirubin

Die transienten Signale von Adonirubin (OH,0:0,H) in Aceton
sind in Abb.5.11 dargestellt. Die obere Tafel zeigt die Ent-
wicklung des Signals fiir kurze, negative Verzogerungszeiten.
Es bildet sich das negative Signal des GSB heraus. Zugleich
erscheint auf der roten Seite des Spektrums eine positive Bande
durch Absorption des Ss-Zustandes.

Die mittlere Tafel zeigt die transienten Spektren fiir den
Zeitraum 0.05 — 1.5 ps. Die ESA-Bande des So verschwindet
und wird ersetzt durch das S;-ESA-Signal. Die Form der GSB-
Bande nihert sich der des statischen Absorptionsspektrums
an.

Bei langen Verzogerungszeiten folgt das Spektrum der unten
im Bild dargestellten Entwicklung. Durch innere Konversion
gelangen die angeregten Molekiile zuriick in den Grundzustand,
wodurch sowohl das GSB als auch die ESA verschwinden.
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5.3.8 Astaxanthin

Die grafischen Darstellungen der transienten Signale von Asta-
xanthin (OH,0:0:0H) in Aceton sind in Abb. 5.12 gezeigt. Die
obere Tafel stellt die Entwicklung des Signals innerhalb des
Zeitraumes —0.2 — 0 ps dar. In diesem Zeitraum entwickelt sich
die GSB-Bande. Auflerdem wird die Absorption des Sy bei
Wellenléingen oberhalb von 580 nm sichtbar.

Die mittlere Tafel zeigt das Verschwinden der zuletzt ge-
nannten Bande sowie die Bildung der Absorptionsbande des
Si-Zustandes. Auflerdem veréindert die Bleaching-Bande ihre
Form und gleicht sich zunehmend der Form des statischen
Absorptionsspektrums an.

Das untere Diagramm zeigt die Langzeitentwicklung des
transienten Signals. Durch innere Konversion wird der Grund-
zustand auf Kosten des S; wieder aufgefiillt, so dass sowohl
das GSB- als auch das ESA-Signal wieder verschwindet.
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Abbildung 5.12: PSCP-Signale fiir Astaxanthin (OH,0:0,0H)
in Aceton.
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5.3.9 Canthaxanthin

In Abb. 5.13 sind die transienten Signale von Canthaxanthin
(H,0:0,H) in Aceton dargestellt. Die obere Tafel zeigt die
Signalentwicklung kurz vor dem Zeitnullpunkt. Es entwickelt
sich die GSB-Bande sowie eine ESA-Bande, die dem Ubergang
vom So in hohere angeregte Zustédnde entspricht.

In der Mitte der Grafik ist der zeitliche Verlauf der transi-
enten Spektren kurz nach dem Zeitnullpunkt dargestellt. Die
ESA-Bande des So verschwindet und wird durch die des S;
ersetzt. Die Bleaching-Bande veréndert ihre Form und &dhnelt
zunehmend dem statischen Absorptionsspektrum der Losung.

Bei langen Verzogerungszeiten entwickelt sich das Signal ent-
sprechend der unteren Tafel. Durch innere Konversion S;—Sg
wird der Si-Zustand entvolkert, das ESA-Signal verschwindet.
Der Grundzustand Sy wird dagegen wieder aufgefiillt, so dass
auch das GSB verschwindet.
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Abbildung 5.13: PSCP-Signale fiir Canthaxanthin (H,0:0,H) in
Aceton.
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5.4 Globale Analyse und Zeitkonstanten

Die globale Analyse der Versuchsdaten erfolgte auf Grundla-
ge des einfachen Drei-Zusténde-Modells (vgl. Abschnitt 1.3).
Dadurch weist die Anpassung gewisse Méngel auf (siche Ab-
schnitt 3.4), erlaubt es aber, einen Wert fiir die Lebensdauer
des Si-Zustandes zu ermitteln, sowie eine grobe Abschétzung
der So-Lebensdauer vorzunehmen.

Die Anpassungs-Parameter fiir die untersuchten Xantho-
phylle in Aceton (bzw. THF im Falle des Zeaxanthins) sind
in Tabelle 5.3 zusammen gefasst. Dabei stehen 7, und 7o fiir
die Zeitkonstanten der inneren Konversion S;—Sgbzw. So—S;.
0 bezeichnet die Dauer des Anregungspulses. rnrm steht fiir
die relative euklidische Norm und wvar fiir die ,Varianz“ (vgl.
Abschnitt 3.4).

Die Gruppierung nach Anzahl der Carbonylsubstituenten,
die schon aufgrund der statischen Absorptionsspektren vorge-
nommen wurde (siehe Abschnitt 5.1), spiegelt sich auch in den
Zeitkonstanten wider. Fiir die drei Farbstoffe mit zwei Car-
bonylsubstituenten wurden sehr dhnliche Zeitkonstanten 7 im
Bereich (4.89 & 0.07) ps ermittelt. Die Anzahl an zusétzlichen
Hydroxylsubstituenten hat offenbar keinen grofien Einfluss auf
die Zeitkonstante der inneren Konversion S;—Sg. Die Zeitkon-
stanten 7o liegen mit 150 — 180 fs in einem realistischen Bereich
(B-Carotin: 160 fs).

Auch fiir die Gruppe der Farbstoffe mit einer Carbonylfunk-
tion liegen die ermittelten Zeitkonstanten 7 in einem engen
Bereich ((6.86 £ 0.16) ps), werden also ebenfalls kaum durch
die Anzahl oder Position der Hydroxylgruppen beeinflusst. Fiir
9 werden mit 180 — 230 fs etwas groflere Werte gefunden als
im Falle der ersten Gruppe.
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Die Gruppe ohne Carbonylsubstituenten zeigt die grofiten
T1-Lebensdauern. Fiir Cryptoxanthin wurde fiir 71 ein Wert
von 11.0 ps ermittelt, fiir Zeaxanthin lag der Wert mit 9.9 ps
deutlich niedriger. Allerdings wurde die Messung fiir Zeaxan-
thin in THF anstelle von Aceton durchgefiihrt, so dass die
Werte nicht unmittelbar vergleichbar sind. Zwar sind die Wer-
te fiir 5-Carotin in Aceton und THF mit 9.4 ps bzw. 9.5 ps
nahezu identisch, dies muss aber nicht zwangslédufig auch fiir
Zeaxanthin gelten. Es ldsst sich immerhin feststellen, dass in
Aceton das Cryptoxanthin eine um 1.6 ps lidngere S;-Lebens-
dauer zeigt als S-Carotin. In THF ist 7 fiir Zeaxanthin um nur
0.4 ps langer als fiir §-Carotin, die Differenz ist also viermal
kleiner. Dieser Unterschied diirfte kaum vollstdndig auf die
unterschiedliche Losungsmittelumgebung zuriick zu fithren sein,
da Cyp-Carotinoide bekanntermaflen recht unempfindlich fiir
solche Effekte sind. Dies voraus gesetzt lédsst sich folgern, dass
die unsymmetrische Substitution im Cryptoxanthin einen viel
starkeren Einfluss auf die innere Konversion S;—Sg hat als die
symmetrische Substitution im Zeaxanthin. Dies ist ein Effekt,
den man bei den carbonylsubstituierten Xanthophyllen nicht
beobachtet. Hier ist offenbar der beschleunigende Effekt der
Carbonylgruppe dominant, der Einfluss der Hydroxylsubstitu-
enten demgegeniiber vernachléssigbar.

Die Werte fiir 75 sind in der Gruppe ohne Carbonylfunk-
tion mit 270 — 290 fs deutlich langsamer als fiir die anderen
Gruppen. Allerdings ist die Anpassung bei kurzen Zeiten hier
auch deutlich schlechter, da das GSB-Signal zu Beginn eine
sehr ausgepréigte Vibrationsstruktur zeigt, die von der Anpas-
sung nicht beriicksichtigt wird. Bei den carbonylsubstituierten
Xanthophyllen ist diese Struktur schwicher ausgeprigt und
daher die Anpassung bei kurzen Zeiten besser.



Kapitel 6

Apocarotinoide

Im Allgemeinen hingt die Lebensdauer des Si-Zustandes von
Carotinoiden nicht von der Losungsmittelumgebung ab. 2! Eine
Ausnahme bilden solche Carotinoide, bei denen eine Carbonyl-
gruppe direkt an das Polyen-Riickgrat gebunden sind, wie es
zum Beispiel beim Peridinin (Abb. 1.9) der Fall ist. Bei solchen
Molekiilen héngt die Si-Lebensdauer stark von der Polaritét
des Losungsmittels ab (vgl. Unterabschnitt 1.3.3). Carbonylsub-
stituenten, die an den terminalen Ring gebunden sind, zeigen
in dieser Hinsicht keinen Effekt. ] Eine starke Abhiingigkeit
der Si-Lebensdauer von der Losungsmittelpolaritét wurde auch
fiir Apocarotinoide beobachtet, bei denen ein Teil des Polyen-
geriistes durch eine Carbonylfunktion ersetzt ist. [18:25:31:58] Tp
dieser Arbeit wurden eine Reihe von carbonylsubstituierten
Apocarotinoiden und héheren Carotinoiden untersucht. Thre
Stukturen sind in Abb. 6.1 und 6.2 dargestellt.
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12’-Apo-f-carotin-12’-séure

Abbildung 6.1: Strukturformeln der untersuchten Apocaroti-
noide a)
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Abbildung 6.2: Strukturformeln der untersuchten Apocaroti-
noide b)

6.1 8,8’-Diapocarotin-8,8’-dial

Dieses Molekiil ist besser bekannt unter dem Trivialnamen
Cocetindialdehyd, oder kurz Crocetindial. Es kommt in der
Natur als Vorstufe von Pflanzenfarbstoffen wie dem Crocin vor,
zum Beispiel im Safran (Crocus sativus). Strukturell lisst es sich
aus einem Carotin ableiten durch Kiirzen der Kohlenstoffkette
an 8 und 8’ sowie Anfiigen von Aldehydfunktionen an eben
diesen Kohlenstoffatomen.

6.1.1 Statische Absorptionsspektren

Abbildung 6.3 zeigt die normierten statischen Absorptionsspek-
tren von 8,8’-Diapocarotin-8,8’-dial in organischen Losungsmit-
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Abbildung 6.3: Statische Absorptionsspektren von 8,8’-
Diapocarotin-8,8’-dial in organischen Losungsmitteln. Von oben
nach unten: Methanol, Acetonitril, Aceton, Tetrahydrofuran.
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teln. Man beobachtet den fiir carbonylsubtituierte Carotinoide
typischen Verlust an Vibrationsstruktur beim Ubergang von
wenig polaren (THF, in der Abb. unten) hin zu stark polaren
(MeOH, in der Abb. oben) Losungsmitteln. Dabei féllt auf, dass
das Spektrum fiir Acetonitril eher dem fiir Aceton dhnelt als
dem fiir Methanol, obwohl Methanol und Acetonitril praktisch
die gleiche Polaritéit zeigen (Af = 0.71 in beiden Fillen®3).
Offenbar wirkt sich in diesem Fall das protische Losungsmittel
starker auf die Vibrationsstruktur aus als das aprotische. Dies
ist vermutlich darauf zuriick zu fithren, dass in Methanol Was-
serstoffbriicken mit den Sauerstoffatomen der Carbonylgruppen
gebildet werden kénnen. Durch die verénderliche Anzahl und
Bindungslénge der Wasserstoftbriicken wird eine Verbreiterung
der vibronischen Banden verursacht.

Die spektrale Verschiebung durch die Losungsmittel ist
klein. Es wurden anhand der statischen Absorptionsspektren
folgende Positionen fiir den 0-0-Ubergang abgeschétzt:

Losungsmittel v /cem!
Methanol 21,410
Acetonitril 21,450
Aceton 21,420

Tetrahydrofuran 21,230

Tabelle 6.1: Peakpositionen des 0-0-Ubergangs von 8’-Diapocaro-
tin-8,8’-dial, geschiitzt anhand der statischen Absorptionsspektren.

Lediglich das Spektrum in Tetrahydrofuran ist gegeniiber
den anderen relativ deutlich rotverschoben, alle anderen Lo-
sungsmittel zeigen sehr dhnliche Absorptionsmaxima.
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6.1.2 Losungsmittelsignal

Fiir die vier verwendeten Losungsmittel wurde auch das transi-
ente Signal des reinen Losungsmittels aufgenommen. Daraus
lasst sich die Zeitauflosung der Messungen abschiitzen (siehe
Abschnitt 2.7). Es ergaben sich in allen Fillen Zeitauflosungen
besser als 110 fs (Stokes-Peak) bzw. besser als 70 fs (anti-Stokes-
Peak). Die Anregungswellenlidnge lag bei 485 + 6 nm.
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6.1.3 PSCP-Signale
Methanol

Es wurden transiente Spektren von 8,8’-Diapocarotin-8,8’-dial
in den vier Losungsmitteln Methanol, Acetonitril, Aceton und
Tetrahydrofuran aufgenommen. Eine Messung in einem Alkan
war aufgrund der schlechten Loslichkeit nicht moglich. Abb. 6.4
zeigt die Signalentwicklung in Methanol.

Im oberen Teil der Abbildung ist die Entwicklung bei ne-
gativen Zeiten, also kurz vor dem vollstéindigen Uberlapp von
Pump- und Probestrahl, dargestellt. Durch Anregung von
Grundzustandspopulation in den Sy entsteht eine Bleaching-
Bande (GSB). Zugleich bildet sich ein starkes ESA-Signal des
So heraus. Stimulierte Emission aus dem Ss ist moglicherweise
vorhanden, aber nicht deutlich zu erkennen. Das GSB-Signal
bildet sich zunéchst im Bereich der Anregungswellenldnge bzw.
des 0-0-Ubergangs.

Im mittleren Teil der Abbildung, kurz nach dem Zeitnull-
punkt, beginnt die So-ESA-Bande durch innere Konversion
S2—S1/ICT zu verschwinden. Die ESA-Bande des S;/ICT-
Zustands entwickelt sich. Sie sieht ,,Si-artig® aus, mit einem
schmalen Peak bei etwa 18,710 cm~! und nur schwacher Ab-
sorption bei kleineren Wellenzahlen. Das GSB-Signal dndert
seine Form und entspricht nach 1.45 ps anndhernd dem stati-
schen Absorptionsspektrum, wobei zu beachten ist, dass GSB-
und ESA-Bande etwas iiberlappen.

Bei langen Zeiten (untere Tafel) ist die Entwicklung der
Bandenform abgeschlossen. GSB und ESA fallen durch inne-
re Konversion S;/ICT—Sy iiber den gesamten beobachteten
Spektralbereich gleichméfBig ab, bis nach 588 ps das Differenz-
spektrum praktisch wieder der Basislinie entspricht.
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Abbildung 6.4: PSCP-Signale fiir 8,8’-Diapocarotin-8,8’-dial in
Methanol.
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Acetonitril

Die transienten Spektren fiir 8,8’-Diapocarotin-8,8’-dial in Ace-
tonitril sind in Abb. 6.5 dargestellt. Die spektrale Entwicklung
verlduft dhnlich wie in Methanol, allerdings ist die innere Kon-
version S;/ICT—Sy deutlich langsamer. Im oberen Teil der
Abbildung ist wieder die Entwicklung der GSB-Bande und der
S9-ESA zu erkennen. Noch deutlicher als im Fall des Methanols
zeigt sich hier, dass zunéchst bevorzugt die 0-0-Bande aus-
bleicht. Im Bereich um 18,600 cm ™! zeigt sich ein schwaches
negatives Signal, bei dem es sich vermutlich um stimulierte
Emission aus dem So handelt.

Die mittlere Tafel zeigt, dass sich die Form der GSB-Bande
sehr schnell wieder dem Absorptionsspektrum des elektroni-
schen Grundzustandes angleicht. Die ESA-Bande des So-Zustan-
des verschwindet durch schnelle innere Konversion S;—S; /ICT.
Zugleich bildet sich die ESA-Bande des S; /ICT-Zustandes her-
aus. Auch hier scheint dem Spektrum nach der ICT-Anteil klein
zu sein, es zeigt sich die typische, relativ schmale S1-Absorption
bei etwa 19,160 cm ™.

Im unteren Graphen ist die Entwicklung auf einer lénge-
ren Zeitskala dargestellt. ESA und GSB verschwinden durch
den Prozess der inneren Konversion S;/ICT—Sj, wobei die
Bandenform erhalten bleibt. Bei sehr spéiten Zeiten bleibt ein
kleines, sehr langlebiges Signal bei etwa 14,600 cm ™! iibrig. Es
handelt sich dabei um die ESA-Bande eines Radikalkations,
dass durch Mehrphotonenabsorption gebildet wird. Solche Ka-
tionen haben oft Lebensdauern im Nanosekundenbereich. Sehr
schwach ist auch ein Rest der GSB-Bande zu erkennen, der dem
zum Kation reagierten Anteil der anfangs angeregten Molekiile
entspricht.
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Abbildung 6.5: PSCP-Signale fiir 8,8’-Diapocarotin-8,8’-dial in

Acetonitril.
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Aceton

Abbildung 6.6 zeigt die transienten Signale fiir 8,8’-Diapocaro-
tin-8,8’-dial in Aceton. In der oberen Tafel ist die spektrale
Entwicklung fiir kurze negative Verzogerungszeiten dargestellt.
Die GSB-Bande ist fiir Aceton zu Beginn breiter als fiir Ace-
tonitril. Die ESA-Bande des So zeigt eine geringere Intensitit.
Entweder ist die So—S,,-Absorption in Aceton schwécher, oder
die Bande wird durch ein stirkeres negatives Signal (stimulierte
Emission) iiberlagert.

In der Mitte ist die Entwicklung der S; /ICT-ESA-Bande bei
gleichzeitigem Verschwinden der So-ESA zu sehen. Das Maxi-
mum des S /ICT-Signals liegt bei etwa 19,220 cm~!. Die Form
der GSB-Bande entspricht nach 1.5 ps wieder dem statischen
Absorptionsspektrum.

Auf der unteren Tafel erkennt man den exponentiellen,
gemeinsamen Abfall von S;-ESA und GSB, bis das transiente
Signal schliellich wieder der Basislinie entspricht.
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Abbildung 6.6: PSCP-Signale fiir 8,8’-Diapocarotin-8,8’-dial in

Aceton.
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Tetrahydrofuran

Die PSCP-Spektren fiir 8,8’-Diapocarotin-8,8’-dial in Tetrahy-
drofuran sind in Abb.6.7 dargestellt. Es entwickeln sich zu-
nichst GSB und die Absorptionsbande des So-Zustandes. Letz-
tere ist bei etwa 16,560 cm ™! eventuell von stimulierter Emis-
sion aus dem S, iiberlagert. Die GSB-Bande entwickelt sich
bevorzugt am 0-0-Ubergang, umfasst aber von Anfang an meh-
rere vibronische Uberginge.

Im mittleren Bild sieht man das Verschwinden der So-ESA
und die Bildung der ESA-Bande des S;/ICT, welche ein Ma-
ximum bei 19,260 cm ™! aufweist. Das Bleaching-Signal passt
sich in der Vibrationsstruktur dem Absorptionsspektrum des
Grundzustandes an.

Die untere Tafel zeigt die Langzeitentwicklung. Es zeigen
sich keine Besonderheiten, GSB und ESA verschwinden gleich-
formig durch innere Konversion.

Die ermittelten Zeitkonstanten werden in Abschnitt 6.8 vor-
gestellt und diskutiert.
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6.2 8,8’-Diapocarotin-8,8’-disdurediethyl-
ester

Bei diesem Moelkiil handelt es sich um den Diethylester des Cro-
cetins, einer Diapocarotindisiure, die in verschiedenen Pflanzen
wie zum Beispiel dem Safran (Crocus sativus) als Sekundérme-
tabolit vorkommt. Crocetin und seine Derivate (unter anderem
auch Ester, wie zum Beispiel das Crocin) sind hauptséchlich fiir
Farbe und Aroma des echten Safrans verantwortlich. Es lasst
sich von einem Carotin ableiten durch Kiirzung an den Koh-
lenstoffatomen 8 und 8’ sowie Hinzufiligen von ethylveresterten
Carboxylgruppen an diesen Positionen. Die Strukturformel ist
in Abb. 6.2 wieder gegeben.

6.2.1 Statische Absorptionsspektren

Abbildung 6.8 zeigt die normierten statischen Absorptionsspek-
tren von 8,8’-Diapocarotin-8,8’-disdurediethylester in organi-
schen Losungsmitteln. Der fiir carbonylsubtituierte Carotinoide
typische Verlust an Vibrationsstruktur beim Ubergang von we-
nig polaren (THF, in der Abb. unten) hin zu stark polaren
(MeCN, in der Abb. oben) Losungsmitteln ist bei diesem Mo-
lekiil deutlich schwécher ausgeprégt als beim entsprechenden
Dialdehyd (siehe Abschnitt6.1). In Tetrahydrofuran ist die
Vibrationsstruktur jedoch etwas deutlicher.

Die spektrale Verschiebung durch die Losungsmittel ist klein.
Die Peak-Positionen fiir den 0-0-Ubergang koénnen Tab. 6.2 ent-
nommen werden. Nur das Spektrum in Tetrahydrofuran ist
relativ deutlich rotverschoben, die beiden anderen Losungsmit-
tel zeigen sehr dhnliche Absorptionsmaxima.
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Abbildung 6.8: Statische Absorptionsspektren von 8,8’-Diapo-
carotin-8,8’-disdurediethylester in organischen Losungsmitteln. Von
oben nach unten: Acetonitril, Aceton, Tetrahydrofuran.
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Losungsmittel v /em™!
Acetonitril 22,150
Aceton 22,100

Tetrahydrofuran 21,870

Tabelle 6.2: Peakpositionen des ersten erkennbaren vibronischen
Ubergangs von 8,8’-Diapocarotin-8,8’-disdurediethylester

6.2.2 Losungsmittelsignal

Fiir die drei verwendeten Losungsmittel wurde auch das transi-
ente Signal des reinen Losungsmittels aufgenommen. Daraus
lasst sich die Zeitauflosung der Messungen abschéitzen (siehe
Abschnitt 2.7). Es ergaben sich in allen Féllen Zeitauflosungen
besser als 120 fs (Stokes-Peak) bzw. besser als 105 fs (anti-
Stokes-Peak). Die Anregungswellenléinge lag bei 480 4 4 nm.
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6.2.3 PSCP-Signale
Acetonitril

Es wurden transiente Spektren von 8,8’-Diapocarotin-8,8’-diséu-
rediethylester in den drei Losungsmitteln Acetonitril, Aceton
und Tetrahydrofuran aufgenommen. Eine Messung in einem
Alkan war aufgrund der schlechten Loslichkeit nicht moglich.

Abb.6.9 zeigt die Signalentwicklung in Acetonitril. Die
spektrale Entwicklung zeigt grofie Ahnlichkeit zum 8,8’-Diapo-
carotin-8,8’-dial. Bei kurzen negativen Zeiten bilden sich zuerst
das GSB-Signal, anfangs auf den Bereich des 0-0-Ubergangs
konzentriert, sowie die So-ESA-Bande.

Die mittlere Tafel zeigt die Entwicklung der Bandenform
des GSB, das sich dem statischen Absorptionsspektrum an-
gleicht. Aulerdem verschwindet die So-ESA, wihrend sich mit
Maximum bei 19,810 cm~! die S;/ICT-ESA-Bande entfaltet.
Auch fiir dieses Molekiil scheint der ICT-Anteil gering zu sein,
die Bandenform ist typisch fiir eine S;-Absorptionsbande.

Die Signalentwicklung bei langen Zeiten verlduft wie er-
wartet: Durch innere Konversion vom S;/ICT in den Sy ver-
schwinden GSB und ESA auf einer 100-Pikosekunden-Zeitskala.
Schwach ist nach fast 1.4 ns ein sehr kleines Kation-Signal bei
etwa 14,600 cm ™! zu erkennen.
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Abbildung 6.9: PSCP-Signale fiir 8,8’-Diapocarotin-8,8’-diséure-
diethylester in Acetonitril.
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Aceton

Der Signalverlauf der transienten Spektren von 8,8’-Diapocaro-
tin-8,8’-disdurediethylester in Aceton, der in Abb.6.10 darge-
stellt ist, ist weitgehend identisch mit dem in Acetonitril. Auch
hier bildet sich zunédchst das GSB-Signal mit Schwerpunkt auf
dem 0-0-Ubergang, im roten Spektralbereich entsteht die ESA-
Bande des Ss.

Nach dem Zeitnullpunkt beginnt die So-ESA-Bande ab-
zufallen, die S;/ICT-ESA-Bande entsteht mit Maximum bei
etwa 19,820 cm™!, und das Bleaching-Signal formt sich zum
Ebenbild des statischen Absorptionsspektrums.

Bei langen Zeiten erfolgt die iibliche innere Konversion
S1/ICT—Sp und ldsst ESA und GSB verschwinden, bis das
Signal wieder der Basislinie entspricht.
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rediethylester in Aceton.
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Tetrahydrofuran

Abbildung 6.11 zeigt die transienten Spektren, die von 8,8’-
Diapocarotin-8,8’-disdurediethylester in Tetrahydrofuran ge-
wonnen wurden. Zunéichst entwickelt sich wie stets das GSB,
in Tetrahydrofuran mit noch stérkerer Betonung auf dem 0-0-
Ubergang als bei den anderen Losungsmitteln. Gleichzeitig
entsteht eine breite ESA-Bande des So-Zustandes.

Letztere bildet sich nach dem Zeitnullpunkt zuriick, indem
durch innere Konversion Population vom Sg in den S;/ICT-
Zustand iibertragen wird. Auch fiir THF zeigt die neue ESA-
Bande typische S;-Merkmale und diirfte nur wenig ICT-Cha-
rakter besitzen. Ihr Maximum liegt bei etwa 19,520 cm ™!, ist
also gegeniiber Aceton und Acetonitril um etwa 300 cm ™! rot-
verschoben.

Bei langen Zeiten fallen GSB und ESA durch die innere
Konversion S;/ICT—Sy auf einer 100-Pikosekunden-Zeitskala
wieder zur Basislinie ab, dank des wenig polaren Losungsmittels
ohne ein Kation zu hinterlassen.

Die ermittelten Zeitkonstanten werden in Abschnitt 6.8 vor-
gestellt und diskutiert.
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Abbildung 6.11: PSCP-Signale fiir 8,8’-Diapocarotin-8,8’-disédu-

rediethylester in Tetrahydrofuran.
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6.3 8’-Apo-[S-carotin-8’-sdure

8’-Apo-f-carotin-8’-sdure kommt in Pflanzen und Tieren als
Abbauprodukt von Carotinen vor. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden transiente Spektren dieser Verbindung in wenig po-
lar aprotischer (Tetrahydrofuran) und stark polar aprotischer
(Acetonitril) Losungsmittelumgebung aufgenommen. Sie ldsst
sich vom B-Carotin ableiten durch Kiirzen der Kohlenstoffkette
an 8’-Position und Anfiigen einer Carboxylgruppe an dieser
Stelle. Die Strukturformel ist in Abb. 6.1 wieder gegeben.

6.3.1 Statische Absorptionsspektren

Abbildung 6.12 zeigt die normierten statischen Absorptionss-
pektren von 8-Apo-fS-carotin-8’-séure in den Losungsmitteln
Acetonitril und Tetrahydrofuran. Der fiir carbonylsubtituier-
te Carotinoide typische Verlust an Vibrationsstruktur beim
Ubergang von wenig polaren (THF, in der Abb. unten) hin zu
stark polaren (MeCN, in der Abb. oben) Losungsmitteln ist in
diesem Fall kaum auffillig, da das Molekiil ohnehin kaum Vi-
brationsstruktur in seinem Absorptionsspektrum zeigt. Es ldsst
sich aber eine leicht stéirker ausgeprigte Schwingungsstruktur
fir THF feststellen.

Die spektrale Verschiebung durch die unterschiedlichen L&-
sungsmittel ist verschwindend. Die Peak-Positionen fiir den 0-0-
Ubergang kiénnen aufgrund der schlecht aufgelosten Schwin-
gungsstruktur nicht ohne weiteres bestimmt werden. Das globa-
le Maximum der Absorptionskurve liegt mit 22,360 cm™! fiir
Acetonitril und 22,370 cm™! fiir Tetrahydrofuran an praktisch
derselben Stelle.
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Abbildung 6.12: Statische Absorptionsspektren von 8-Apo-f3-
carotin-8’-sdure in organischen Losungsmitteln. Von oben nach
unten: Acetonitril, Tetrahydrofuran.

6.3.2 Losungsmittelsignal

Fiir die beiden verwendeten Losungsmittel wurde auch das tran-
siente Signal des reinen Losungsmittels aufgenommen. Daraus
lasst sich die Zeitauflosung der Messungen abschéitzen (siehe
Abschnitt 2.7). Es ergaben sich in beiden Fillen Zeitauflosungen
besser als 65 fs (Stokes-Peak) bzw. besser als 35 fs (anti-Stokes-
Peak). Die Anregungswellenléinge lag bei 485 + 2nm.
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6.3.3 PSCP-Signale
Acetonitril

Abbildung 6.13 zeigt das PSCP-Signal fiir Acetonirtil. In der
oberen Tafel ist der Signalverlauf fiir negative Zeiten dargestellt.
Es bildet sich eine breite GSB-Bande heraus. Zugleich entsteht
die ESA-Bande des Ss. Im Bereich um 18,500 cm~! scheint
sich kurzzeitig stimulierte Emission aus dem Sy zu zeigen, das
negative Signal verschwindet aber dann unter der ESA-Bande.

Die mittlere Grafik zeigt die Signalentwicklung nach dem
Zeitnullpunkt. Die ESA-Bande des S verschwindet im Zuge der
inneren Konversion So—S1/ICT, zugleich entwickelt sich die
ESA-Bande des S;/ICT-Zustandes. Die Form der GSB-Bande
gleicht sich der des statischen Absorptionsspektrums an. Auffil-
lig ist die Signalentwicklung in der Umgebung von 15,600 cm ™!,
Hier nimmt Signalintensitit zunéchst zu bis zu 0.20 ps (griine
Linie), danach f&llt die Signalintensitéit wieder ab. Der Anstieg
erklért sich einfach durch das Anwachsen des ESA-Signals. Der
anschlieende Abfall ist wohl durch einen Abkiihlungsprozess
innerhalb des S;/ICT-Zustandes zu verstehen. Zu dieser Er-
kldrung passt auch die Verschmilerung und Blauverschiebung
des Hauptpeaks der ESA-Bande bei 18,500 cm ™. Bei frithen
Zeiten (0.10 ps, erste graue Linie) liegt sein Maximum noch
bei etwa 18,200 cm™!. Der relativ stark ausgeprigte ,Fu“ der
ESA-Bande im Bereich zwischen 17,000 cm ™! und 15,000 cm ™!
ist ein Anzeichen fiir einen gewissen ICT-Charakter des Si-
Zustandes.

Bei langen Zeiten wird das synchrone Abfallen von GSB
und ESA zur Basislinie beobachtet, ohne dass noch weitere
Verdnderungen in der Bandenform auftréten.
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Abbildung 6.13: PSCP-Signale fiir 8-Apo-S-carotin-8’-séiure in

Acetonitril.
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Tetrahydrofuran

Die spektrale Entwicklung von 8’-Apo-S-carotin-8’-sdure in
Tetrahydrofuran ist in Abb.6.14 wieder gegeben. Es zeigen
sich nur geringfiigige Unterschiede gegeniiber den Spektren fiir
Acetonitril.

Das obere Bild zeigt wieder die Entwicklung von GSB und
S2-ESA. Auch hier scheint ein stimuliertes Emissionssignal im
Bereich um 18,500 cm ™! der ESA-Bande iiberlagert zu sein.

Die mittlere Tafel zeigt das Verschwinden der So-ESA zu-
gunsten der S;/ICT-ESA-Bande, sowie eine geringfiigige Ver-
dnderung in der Form des GSB. Auch hier beobachtet man
eine Verschméilerung und Blauverschiebung der S; /ICT-ESA-
Bande. Der ,,FuB“ dieser Bande zwischen 17,000 cm~! und
15,000 cm ™! ist im Vergleich zum Acetonitril-Signal schwicher
ausgeprégt, ein Hinweis auf einen verringerten ICT-Charakter,
wie man es im weniger polaren Losungsmittel auch erwarten
wiirde.

Der untere Graph zeigt den Prozess der inneren Konversion
S1/ICT—Sp. GSB und ESA verschwinden mit der Zeit, bis
wieder die Basislinie erreicht wird. Die kleine UnregelméfBigkeit,
die das spéate Signal im Bereich der Anregungswellenldnge
zeigt, rithrt von unvollkommen abgezogenem Streulicht des
Pumpstrahls her.

Die ermittelten Zeitkonstanten werden in Abschnitt 6.8 vor-
gestellt und diskutiert.
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Abbildung 6.14: PSCP-Signale fiir 8-Apo-S-carotin-8’-séiure in

Tetrahydrofuran.
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6.4 12’-Apo-f$-carotin-12’-siure

Bei diesem Molekiil handelt es sich um ein Homologon der zuvor
besprochenen 8’-Apo-f3-carotin-8’-sdure mit kiirzerer Konjuga-
tionsldnge (zwei Doppelbindungen weniger). Seine Struktur-
formel kann Abb. 6.1 entnommen werden. Fiir dieses Moelkiil
wurde mithilfe von Zweifarben-Pump-Probe-Experimenten eine
starke Abhéngigkeit der Zeitkonstanten der inneren Konversion
von der Losungsmittelumgebung gefunden. 3] Daher soll die
Dynamik seiner angeregten Zustédnde hier mittels des PSCP-
Experimentes genauer untersucht werden.

6.4.1 Statische Absorptionsspektren

Abbildung 6.15 zeigt die normierten statischen Absorptionss-
pektren von 12’-Apo-B-carotin-12’-sdure in organischen Lo-
sungsmitteln. In keinem der Losungsmittel ist eine Schwin-
gungsstruktur der Spektren erkennbar. Die Spektren verlaufen
nahezu identisch, nur eine geringe solvatochrome Verschiebung
ist zu erkennen: Fiir Acetonitril (griin, geringste Rotverschie-
bung) liegt das Absorptionsmaximum bei 24, 650 cm™! und fiir
THF (oliv, stiirkste Rotverschiebung) bei 24,590 cm~!. Fiir
Acetonitril zeigt sich auflerdem eine gegeniiber den anderen
Losungsmitteln leicht verstérkte Absorption im Ultraviolett.

6.4.2 Losungsmittelsignal

Fiir jedes der verwendeten Losungsmittel wurde auch das tran-
siente Signal des reinen Losungsmittels aufgenommen. Daraus
lasst sich die Zeitauflosung der Messungen abschétzen (siehe
Abschnitt 2.7). Es ergaben sich in allen Féllen mit Ausnah-
me von THF Zeitauflésungen besser als 100 fs (Stokes-Peak)



6.4 12’-Apo-S-carotin-12’-séure 131

A/ nm
350 400 450 500 550

norm. Abs.

T T T T T T T T T 1
30,000 27,500 25,000 22,500 20,000 17,500

Abbildung 6.15: Statische Absorptionsspektren von 12’-Apo-3-
carotin-12’-séure in organischen Losungsmitteln: Methanol (blau),
Acetonitril (griin), Ethanol (cyan), Aceton (rot), iso-Oktan (grau),
Tetrahydrofuran (olive).

bzw. besser als 65 fs (anti-Stokes-Peak). Fiir THF lagen die
Werte bei 106 fs bzw. 102 fs. Die Anregungswellenléinge lag bei
479 £ 8 nm.
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6.4.3 PSCP-Signale
Methanol

Abbildung 6.16 zeigt das PSCP-Signal von 12’-Apo-f3-carotin-
12’-séure in Methanol. Im oberen Teil der Abbilung ist die
Entwicklung fiir kleine negative Zeiten dargestellt. Es bilden
sich das GSB-Signal sowie die ESA-Bande des Se-Zustandes.

Die mittlere Tafel zeigt die Entwicklung nach dem Erreichen
des Zeitnullpunktes. Die Bleaching-Bande dndert ihre Form, ihr
Schwerpunkt verschiebt sich hin zu grofleren Wellenzahlen. Die
So-ESA verschwindet durch die innere Konversion So—S; /ICT.
Es bildet sich das ESA-Signal des S1, der in diesem Fall deutli-
chen ICT-Charakter zeigt, wie an der Bande um 16, 800 cm~!
zu erkennen ist.

Bei langen Zeiten, dargestellt auf der unteren Tafel, fallen
die beiden ESA-Banden des S;/ICT-Zustandes mit derselben
Zeitkonstante ab. Parallel dazu verschwindet auch das GSB. Al-
lerdings wird auch bei langen Zeiten nicht die Basislinie erreicht.
Zum einen ist bei 13,900 cm™! das Signal des Radikalkations
zu erkennen, das im blauen Spektralbereich von einem persis-
tenten Bleaching-Signal komplementiert wird. Zum anderen
erkennt man im Bereich der Anregungswellenléinge (480 nm)
ein Streulicht-Artefakt.
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Abbildung 6.16: PSCP-Signale fiir 12’-Apo-f-carotin-12’-séure

in Methanol.
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Acetonitril

Abbildung 6.17 stellt die transienten Spektren von 12’-Apo-
[B-carotin-12’-sdure in Acetonitril dar. Oben im Bild sind die
transienten Spektren fiir kurze negative Zeiten dargestellt. Der
Grundzustand wird durch den Anregungspuls ausgebleicht,
zugleich verurachen die in den S, angeregten Molekiile ei-
ne breite Absorptionsbande im Bereich von 20,000 cm™! bis
15,000 cm~!. Die gezackte Kontur des Signals entsteht durch
iiberlagerte Raman-Signale des Chromophors (und moglicher-
weise durch unvollstindig abgezogenes Raman-Signal des Lo-
sungsmittels).

Im mittleren Bild verschwindet die ESA-Bande des So. Die
iiberlagerte Ramanstruktur verschwindet bereits nach wenigen
zehn Femtosekunden. Die GSB-Bande gléttet sich und spie-
gelt das statische Absorptionsspektrum des Grundzustandes
wider. Die ESA-Bande des kombinierten S;/ICT-Zustandes
entwickelt sich und zeigt sich sehr breit, mit den typischen
Maxima bei etwa 19,900 cm™! und 16,600 cm~!. Das stark
polare Losungsmittel erhoht offensichtlich den ICT-Charakter
des ersten angeregten Zustandes.

Ein weiterer Effekt der polaren Umgebung wird im unteren
Teil der Abbildung bei langen Verzogerungszeiten sichtbar. Es
liegt ein extrem starkes Kationsignal bei etwa 14,000 cm ™! vor.
Durch dessen lange Lebensdauer im Nanosekundenbereich wird
ein Teil des GSB auch bei sehr langen Verzogerungszeiten nicht
wieder aufgefiillt.
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Abbildung 6.17: PSCP-Signale fiir 12’-Apo-f-carotin-12’-séure
in Acetonitril.
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Ethanol

Das PSCP-Signal von 12’-Apo-f-carotin-12’-sdure in Ethanol
ist in Abb. 6.18 nieder gelegt. Die Spektren bei negativen Zeiten
(oben im Bild) zeigen die iibliche Entwicklung von GSB und
der ESA-Bande des So-Zustandes. Das Bleaching zeigt in dieser
Phase eine deutlich stérkere Vibrationsstruktur als fiir die
polareren Losungsmittel Methanol und Acetonitril.

Die mittlere Grafik zeigt die iibliche Glédttung und Ver-
schiebung des GSB, Das Abfallen der So-ESA und Ansteigen
der ESA des S;/ICT-Zustandes. Die geringere Polaritéit des
Losungsmittels fiithrt zu einer Verringerung des ICT-Charak-
ters, sichtbar in der verringerten Intensitdt der Bande bei
16,600 cm™!.

Offenbar ist die Polaritdt aber ausreichend, um ein Ra-
dikalkation zu stabilisieren, dessen Signal bei langen Verzoge-
rungszeiten zum Vorschein kommt, im Bereich um 14, 000 cm ™.
Seine lange Lebensdauer sorgt dafiir, dass ein Teil des GSB-Si-
gnals ,eingefroren® bleibt. Der Grofiteil des Bleachings fillt aber
gemeinsam mit der ESA-Doppelbande durch innere Konversion
exponentiell ab.
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Abbildung 6.18: PSCP-Signale fiir 12’-Apo-f-carotin-12’-séure
in Ethanol.
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Aceton

Abbildung 6.19 zeigt die transienten Signale von 12’-Apo-3-
carotin-12’-sdure in Aceton. Oben ist die spektrale Entwick-
lung fiir kurze negative Zeiten dargestellt. Mit zunehmendem
zeitlichen Uberlapp von Pump- und Probepuls bilden sich die
Banden des GSB und der ESA heraus.

Die mittlere Tafel zeigt die Signalentwicklung kurz nach
dem Zeitnulllpunkt. Fiir die ersten 500 fs wurden kleinere Zeit-
schritte gewéhlt, um die schnelle Entwicklung der GSB in dieser
Zeit darstellen zu kénnen (Bereich zwischen der schwarzen und
der griinen Linie). Die ESA des Sy geht iiber in die beiden ESA-
Banden des S1/ICT bei etwa 19,900 cm ™! und 16,600 cm~!.

Bei ldngen Zeiten verschwinden S;/ICT und das GSB mit
einer gemeinsamen Zeitkonstante. Es bleibt ein sehr kleines
Kation-Signal bei etwa 14,000 cm™!.
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Abbildung 6.19: PSCP-Signale fiir 12’-Apo-f-carotin-12’-séure

in Aceton.
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Tetrahydrofuran

In Abb.6.20 sind die transienten Signale fiir 12’-Apo-S-caro-
tin-12’-sdure in Tetrahydrofuran wiedergegeben. Das obere
Schaubild zeigt die Daten fiir negative Zeiten. Dem GSB ist zu
Beginn noch die Ramanabsorption des Losungsmittels bei etwa
24,000 cm ™! iiberlagert, die offenbar durch die Subtraktion des
Losungsmittelsignals nicht vollstéindig entfernt werden konnte.

Die mittlere Tafel zeigt die Angleichung der GSB-Bande an
das statische Absorptionsspektrum, aulerdem das Verschwin-
den der S9-ESA bei gleichzeitiger Entwicklung der S;/ICT-
Bande. In diesem schwach polaren Lésungsmittel ist der ICT-
Charakter des ersten angeregten Zustandes offenbar vermindert,
wie man an der geringen Intensitit der Bande bei 16,600 cm™*
erkennen kann.

Auch reicht die Polaritdt von Tetrahydrofuran anscheinend
nicht dazu aus, einen ionischen Zustand weit genug zu stabi-
lisieren, dass ein signifikantes Kationen-Signal gebildet wird.
Infolgedessen erreicht das Signal nach Abklingen von GSB und
ESA wieder die Basislinie.
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Abbildung 6.20: PSCP-Signale fiir 12’-Apo-f-carotin-12’-séure

in Tetrahydrofuran.
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iso-Oktan

Die transienten Spektren von 12’-Apo-S-carotin-12’-sdure in
unpolarem iso-Oktan sind in Abb. 6.21 dargestellt. Aufgrund
der geringen Loslichkeit dieses Farbstoffes in unpolaren Medien
ist das Signal relativ klein, was eine deutliche Verschlechterung
des Signal-zu-Rauschen-Verhéltnisses zur Folge hat.

Im oberen Teil der Abbildung entwickeln sich das GSB und
die ESA des So-Zustandes. Durch die geringe Grofie des Si-
gnals erscheint die iiberlagerte Ramanstruktur im Vergleich zu
den iibrigen Messungen dramatisch vergréflert. Sie verschwin-
det jedoch bereits nach wenigen zehn Femtosekunden, und es
zeigt sich ein normales transientes Signal mit GSB und ESA
des S1/ICT-Zustandes. Der Charge-Transfer-Charakter des ers-
ten angeregten Zustandes ist in der unpolaren Umgebung des
iso-Oktans praktisch vollstandig verschwunden, er zeigt ein typi-
sches S1-Signal mit einer schmalen Bande bei 19,900 cm ™! und
einem niedrigen Ausldufer in Richtung kleiner Wellenzahlen.

Bei langen Verzogerungszeiten zeigt sich ein Streulicht-
artefakt bei 480 nm, das aufgrund der geringen Signalgréfie
besonders schwer ins Gewicht fillt und die Zuverlassigkeit der
extrahierten Zeitkonstante in Frage stellt.
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Abbildung 6.21: PSCP-Signale fiir 12’-Apo-f3-carotin-12’-siure

in iso-Oktan.
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6.5 3’,4’-Didehydro-3,y-carotin-16’-al

Bei diesem Molekiil handelt es sich um ein synthetisches, ho-
heres Carotinoid, das bedeutet, es besteht formal aus mehr
als acht Isopreneinheiten (vgl.1.2). Es gehort dennoch mit
den beiden untersuchten Apocarotinalen 4’-Apo-f3-carotin-4’-
al und 12’-Apo-f-carotin-12’-al zu einer homologen Reihe und
ldsst sich aus ersterem ableiten durch Erweiterung des Polyen-
Riickgrats um eine weitere Isopreneinheit, entsprechend einer
Verlédngerung des konjugierten Systems um zwei Doppelbindun-
gen. Die Strukturformeln aller drei Carotinale sind in Abb. 6.1
angegeben. Da erstens der Einfluss des Losungsmittels auf die
Photophysik mit steigender Kettenlédnge abnimmt, zweitens
dem Autoren nur eine sehr kleine Menge dieses Carotinoids
zur Verfiigung stand, und drittens dieses Molekiil sich nur sehr
schwer in polaren Losungsmitteln losen ldsst, wurde nur eine
einzige Messung in n-Hexan fiir dieses Molekiil durchgefiihrt.

6.5.1 Statisches Absorptionsspektrum

Abbildung 6.15 zeigt das normierte statische Absorptionss-
pektrum von 3’,4’-Didehydro-3, 1-carotin-16’-al in n-Hexan.
Das globale Maximum der Hauptabsorptionsbande liegt bei
19,670 cm~!. Die Schwingungsstruktur ist nur schwach aus-
gepriigt. Bei etwa 25,000 cm™! ist ein schwacher ,cis-Peak“
zu erkennen. Der Peak bei 31,000 cm~! wird dem Ubergang
1'A, — 2'B/ zugeordnet.

6.5.2 Losungsmittelsignal

Vor der Messung der transienten Spektren wurde auch das
transiente Signal des reinen Losungsmittels gemessen. Daraus



6.5 3’,4’-Didehydro-4, y-carotin-16’-al 145

A/ nm
300 350 400 500 600
| | | 1 | 1 1

1.00 <

0.75 —

norm. Abs.
o
(<31
[en}
|

T I T I T I T

35,000 30,000 25,000 20,000 15,000
v /cm™1

Abbildung 6.22: Statisches Absorptionsspektrum von 3’.4’-

Didehydro-f, ¥-carotin-16’-al in n-Hexan.

lasst sich die Zeitauflosung der Messung abschitzen (siehe
Abschnitt 2.7). Es ergeben sich 93 fs (Stokes-Peak) bzw. 66 fs
(anti-Stokes-Peak). Die Anregungswellenléinge lag bei 502 nm.
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6.5.3 PSCP-Signal

n-Hexan

Abbildung 6.23 zeigt das transiente Signal von 3’,4’-Didehydro-
B, -carotin-16’-al in n-Hexan. Im oberen Bild ist die Entwick-
lung fiir negative Zeiten dargestellt. Es bildet sich zunéchst eine
GSB-Bande. Die ESA-Bande des Sy-Zustandes kann nur am
Rande des spektralen Fensters, in der Gegend um 13,500 cm™*
beobachtet werden, und liegt zum grofiten Teil im Infrarotbe-
reich.

Entsprechend beobachtet man nach dem Zeitnullpunkt
(mittlere Tafel) nur ein Anwachsen der S1-ESA, das Verschwin-
den der So—S,,-Absorption bleibt mit diesem Versuchsaufbau
unsichtbar. Es zeigen sich keine Hinweise auf einen ICT-Charak-
ter des ersten angeregten Zustands, die Bandenform ist typisch
fiir eine reine Si-Absorption.

Bei langen Zeiten (unten) findet eine schnelle innere Kon-
version in den Grundzustand statt, wodurch sowohl die ESA-
Bande als auch das Bleaching-Signal verschwinden, bis das
Differenzspektrum der Basislinie entspricht.
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Abbildung 6.23: PSCP-Signale fiir 3’,4’-Didehydro-£, i-carotin-

16’-al in n-Hexan.
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6.6 4’-Apo-,y-carotin-4’-al

Dieses synthetische Apocarotinal ldsst sich vom 3, ¢-Carotin
durch Kiirzen an Kohlenstoffatom 4’ und dortiges Anfiigen einer
Aldehydfunktion ableiten. Es ist um zwei Doppelbindungen
kiirzer als das zuvor vorgestellte 3’,4’-Didehydro-/3, 1-carotin-
16’-al. Man erwartet daher eine lingere Si-Lebensdauer sowie
ein in blauer Richtung verschobenes Absorptionsspektrum. Fiir
dieses Molekiil wurden Messungen in n-Hexan und Methanol
vorgenommen.

6.6.1 Statische Absorptionsspektren

A/ nm
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v/em™?!

Abbildung 6.24: Statische Absorptionsspektren von 4’-Apo-{3, 1-

carotin-4’-al in n-Hexan (schwarz) und Methanol (rot).
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Abbildung 6.24 zeigt die normierten statischen Absorpti-
onsspektren von 4’-Apo-f3, 1-carotin-4’-al in n-Hexan (schwarz)
und Methanol (rot). Deutlich ist der Verlust an Schwingungs-
struktur in Methanol zu erkennen. Die Position der Spektren ist
aus diesem Grund schwer zu vergleichen, eine eventuelle solva-
tochrome Verschiebung wiire aber klein (héchstens 200 cm™1).

6.6.2 Losungsmittelsignal

Vor der Messung der transienten Spektren wurde auch das
transiente Signal des reinen Losungsmittels gemessen. Daraus
lasst sich die Zeitauflosung der Messung abschétzen (siehe
Abschnitt 2.7). Es ergeben sich fiir Methanol 93 fs (Stokes-Peak)
bzw. 76 fs (anti-Stokes-Peak), fiir Hexan 88 fs (Stokes-Peak)
bzw. 76 fs (anti-Stokes-Peak). Die Anregungswellenléinge lag
fiir Methanol bei 510 nm und fiir Hexan bei 507 nm.
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6.6.3 PSCP-Signal
Hexan

In Abb.6.25 sind die transienten Signale von 4’-Apo-f, -
carotin-4’-al in n-Hexan dargestellt. Die obere Tafel zeigt die
Entwicklung der Spektren bei negativen Verzogerungszeiten.
Es entwickelt sich zunéchst eine breite GSB-Bande. Der ent-
sprechende Anstieg der ESA-Bande des So-Zustandes kann
nur ganz am Rande des aufgenommenen Spektrums erkannt
werden, da er sich gréfftenteils jenseits von 770 nm im nahen
Infrarot abspielt.

Die mittlere Tafel zeigt die Entwicklung nach dem Zeit-
nullpunkt. Es ist eine Verbreiterung und Blauverschiebung der
GSB-Bande zu beobachten, weiterhin entwickelt sich bei etwa
17,020 cm~! eine typische S;—S,-Absorptionsbande. Es zeigt
sich kein Anzeichen fiir einen ICT-Charakter des Si-Zustandes.

Im unteren Diagramm verschwinden ESA und GSB durch
den Prozess der inneren Konversion S;—Sg, bis das Differenz-
spektrum schliefflich wieder der Basislinie entspricht.
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Abbildung 6.25: PSCP-Signale fiir 4’-Apo-3, ¢)-carotin-4’-al in

n-Hexan.
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Methanol

Die transienten Signale von 4’-Apo-£3, ¢-carotin-4’-al in Metha-
nol sind in Abb. 6.26 grafisch dargestellt. Bei kurzen negativen
Verzogerungszeiten (oben im Bild) entwickelt sich zuerst eine
breite GSB-Bande. Im Gegensatz zum Signal in Hexan ist hier
deutlich die Ausbildung einer So-ESA-Bande zu beobachten.
Offenbar wirkt die polare Losungsmittelumgebung destabili-
sierend auf den beteiligten hoheren elektronisch angeregten
Zustand S,,, so dass dessen Potentialkurve zu héheren Energien
verschoben wird, wodurch die ESA-Bande in das Blickfeld des
Spektrometers riickt.

Die spektrale Entwicklung im mittleren Bild ist gekenn-
zeichnet durch den Riickgang der So-ESA sowie die Entstehung
der S1/ICT-ESA. Die breite Schulter dieser Bande in Richtung
kleinerer Wellenzahlen ist ein Indiz fiir signifikanten Charge-
Transfer-Charakter des ersten angeregten Zustandes.

Das untere Diagramm zeigt den iiblichen Abfall von ESA
und GSB durch die innere Konversion zuriick in den elektroni-
schen Grundzustand.
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Abbildung 6.26: PSCP-Signale fiir 4’-Apo-3, ¢)-carotin-4’-al in

Methanol.



154 Apocarotinoide

6.7 12’-Apo-f$-carotin-12’-al

Dies ist mit nur sechs konjugierten Doppelbindungen (zuziiglich
der 5-Endgruppe) das kiirzeste der untersuchten Carotinale.
Fiir dieses Molekiil wurde in der Vergangenheit mithilfe von
Zweifarben-Pump-Probe-Experimenten eine sehr starke Abhén-
gigkeit der S; /ICT-Lebensdauer von der Losungsmittelpolaritét
festgestellt. 58

6.7.1 Statische Absorptionsspektren

Die statischen Absorptionsspektren von 12’-Apo-S-carotin-12’-
al in organischen Losungsmitteln sind in Abb. 6.27 wieder ge-
geben. Die Bandenform weist zwischen den einzelnen Losungs-
mitteln nur geringe Unterschiede auf. Fiir die beiden génzlich
unpolaren Alkane ist eine Spur von Schwingungsstruktur zu
erkennen, ansonsten sind die Spektren vollig strukturlos. Ver-
gleicht man die Position der globalen Maxima, so ergeben sich
Verschiebungen von mehreren hundert reziproken Zentimetern.
Tab. 6.3 stellt die Ergebnisse zusammen.

6.7.2 Losungsmittelsignal

Fiir alle Losungsmittel wurde neben den PSCP-Daten des
Carotinoids auch das reine Losungsmittelsignal aufgenommen.
Daraus lésst sich die Zeitauflosung der Messung abschétzen
(siehe Abschnitt 2.7). Die aus den anti-Stokes-Peaks ermittelten
Werte lagen fiir alle Messungen unterhalb von 70fs. Auf der
Stokes-Seite wurden meist Werte unterhalb von 100 fs gemessen,
mit den Ausnahmen der Messungen in Hexan (110 fs) und THF
(123fs). Die Anregungswellenlénge lag im Bereich (476 £ 5) nm.
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Losungsmittel Umax / cm™
Methanol 23,410
Acetonitril 23,600
Tetrahydrofuran 23,530
Diisopropylether 24,010
n-Hexan 24,210
iso-Oktan 24,150

Tabelle 6.3: Absorptionsmaxima von 12’-Apo-f3-carotin-12’-al in
organischen Losungsmitteln

A/ nm
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Abbildung 6.27: Statische Absorptionsspektren von 12’-Apo-/3-
carotin-12’-al: Methanol (blau), Acetonitril (griin), Tetrahydrofu-
ran (oliv), Diisopropylether (orange), iso-Oktan (grau), n-Hexan
(schwarz).
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6.7.3 PSCP-Signale
n-Hexan

Die transienten Spektren von 12’-Apo-S-carotin-12’-al sind in
Abb. 6.28 zusammen gestellt. In der oberen Tafel sind dabei
die Spektren kurz vor dem Zeitnullpunkt der Messung darge-
stellt. Die kurzwellige Halfte des Spektrums zeigt die Entwick-
lung eines GSB-Signals. In der langwelligen Hélfte beobachtet
man die Entwicklung einer Absorptionsbande des So-Zustandes.
Bemerkenswert ist, dass bereits von Beginn an auch ein Ab-
sorptionspeak bei etwa 19,600 cm~! beobachtet wird, was dem
spéteren Absorptionsmaximum der ESA-Bande des S; /ICT-Zu-
standes entspricht. Beim 3, 8-Carotin (Kapitel4) und bei den
Xanthophyllen (Kapitel 5) dagegen bildet sich die ESA-Bande
des S1/ICT erst nach dem Zeitnullpunkt. Entweder erfolgt die
innere Konversion So—S; /ICT fiir das hier untersuchte Mole-
kiil deutlich schneller (wenige zehn Femtosekunden), oder das
frithe Auftauchen der S; /ICT-Bande liegt in einem prinzipiellen
Unterschied in der Photophysik der Apocarotinale gegeniiber
den Cy9-Carotinoiden begriindet, dessen Natur bisher ungeklért
ist.

Die mittlere Tafel zeigt die Signalentwicklung nach dem
Zeitnullpunkt. Mit dem Verschwinden der Ss-Absorption bei
Wellenzahlen kleiner als 15,000 cm™! wichst die Intensitit
der ESA-Bande des S;/ICT weiter an. Diese Bande zeigt mit
fortschreitender Zeit eine starke Verschmélerung und eine Blau-
verschiebung, die mit Abkiihlungsprozessen (IVR) der zunéchst
schwingungsheifien Molekiile innerhalb des S;/ICT erkliarbar
sind (vgl. hierzu auch Kapitel 7).

Die untere Tafel stellt den Signalverlauf fiir grofle Verzoge-
rungszeiten dar.
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Abbildung 6.28: PSCP-Signale fiir 12’-Apo-S-carotin-12’-al in

n-Hexan.
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iso-Oktan

Abbildung 6.29 zeigt die PSCP-Ergebnisse fiir 12’-Apo-S-carotin-
12’-al in iso-Oktan. Sie sehen den in n-Hexan gemessenen Signa-

len recht d&hnlich. Auch hier zeigt sich bereits ungewthnlich friith

die ESA-Bande des S;/ICT-Zustandes bei etwa 19,600 cm™?.
Auch die iibrige Signalentwicklung verlduft ganz analog derje-
nigen in n-Hexan.
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Abbildung 6.29: PSCP-Signale fiir 12’-Apo-S-carotin-12’-al in

iso-Oktan.
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Diisopropylether

Diisopropylether weist naturgeméf eine deutlich hchere Pola-
ritdt auf als die beiden verwendeten Alkane. Das Signal von
12’-Apo-f-carotin-12’-al in diesem Ether ist in Abb.6.30 dar-
gestellt.

Die obere Tafel zeigt wieder den Signalverlauf bei kurzen
negativen Zeiten. Es entwickeln sich GSB und die ESA des
So. Im Gegensatz zu den Alkanen beobachtet man in Diisopro-
pylether kein vorzeitiges Auftauchen der S;/ICT-Absorptions-
bande, oder sie wird durch stimulierte Emission aus dem So
iiberdeckt.

Der Hauptpeak der S;/ICT-Absorptionsbande ist breiter
als in unpolarer Lésung, und die beiden kleineren Peaks bei
17,070 cm™! und 16,130 cm~! haben an Intensitit gewonnen
(siehe mittleres Feld), was auf einen vergroerten ICT-Anteil
dieses Zustandes hindeutet.

Die Dynamik bei lingeren Verzogerungszeiten (unten im
Bild) verlduft gegeniiber den Alkanen leicht beschleunigt, wie
es aufgrund fritherer Befunde zu erwarten war.
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Tetrahydrofuran

Die transienten Spektren in Abb.6.31 zeigen die Entwicklung
der PSCP-Signale von 12’-Apo-S-carotin-12’-al in Tetrahydro-
furan, welches verglichen mit Diisopropylether ein deutlich
polareres Losungsmittel darstellt.

Die obere Tafel zeigt wieder die frithe Signalentwicklung.
Zu sehen sind die Entwicklung des GSB sowie der So-ESA-
Bande. Im Gegensatz zu Diisopropylether scheint sich hier die
Absorptionsbande bei 19,600 cm~! wieder gleichzeitig mit der
GSB zu entwickeln, so wie es fiir die Alkane beobachtet wurde.

Die zweite Tafel zeigt als auffalligstes Merkmal den starken
Intensititsgewinn der Nebenpeaks der S; /ICT-Absorptionsban-
de bei 17,070 cm~! und 16,130 cm ™!, die fiir dieses Losungs-
mittel zu einem einzigen Peak verschmolzen sind. Dieser Peak
ist im spéten Signal sogar grofler als die ESA-Hauptbande bei
19,600 cm~!. Angesichts des auf diesem Wege diagnostizierten
erhohten ICT-Charakters des ersten angeregten Zustandes ver-
wundert es nicht, dass die innere Konversion S; /ICT—S, grob
doppelt so schnell verlduft wie in Diisopropylether.
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Abbildung 6.31: PSCP-Signale fiir 12’-Apo-f-carotin-12’-al in

Tetrahydrofuran.
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Acetonitril

Abbildung 6.32 zeigt die transienten Spektren von 12’-Apo-f-
carotin-12’-al in Acetonitril. Im oberen Feld ist die Entwicklung
fiir kurze negative Verzogerungszeiten aufgetragen. Es bilden
sich das GSB und eine ESA-Bande mit Maximum bei etwa
16,500 cm L.

Bei kurzen positiven Zeiten (mittleres Feld) entwickelt sich
im gleichen Spektralbereich die S;/ICT-Absorptionsbande, de-
ren Maximum nicht mehr bei 19,600 cm ™! liegt, sondern sich
aufgrund des starken ICT-Anteils in polarer Losungsmittelum-
gebung auf 16,900 cm ™! verschoben hat.

Die Langzeitentwicklung (unteres Feld) ist gegeniiber Te-

trahydrofuran noch einmal stark beschleunigt (etwa Faktor
8).
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Abbildung 6.32: PSCP-Signale fiir 12’-Apo-S-carotin-12’-al in

Acetonitril.
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Methanol

Die PSCP-Signale von 12’-Apo-B-carotin-12’-al in Methanol
sind in Abb. 6.33 wiedergegeben. Die spektrale Entwicklung
dhnelt stark derjenigen in Acetonitril.

Die obere Tafel zeigt die Entwicklung der Bleaching-Bande
des Grundzustandes sowie die Ausbildung einer ESA-Bande
auf der roten Seite des Spektrums.

Im mittleren Schaubild entwickelt sich die ESA-Bande des
S1/ICT-Zustandes zu ihrer endgiiltigen Form. Das GSB erfihrt
eine gewisse Blauverschiebung.

Bei langen Zeiten verschwinden GSB und ESA; fiir Me-
thanol geht dieser Prozess noch ein wenig schneller als fiir
Acetonitril.
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6.8 Globale Analyse und Zeitkonstanten

Die globale Analyse der Versuchsdaten erfolgte auf Grundla-
ge des einfachen Drei-Zustédnde-Modells (vgl. Abschnitt 1.3).
Dadurch weist die Anpassung gewisse Méngel auf (siche Ab-
schnitt 3.4), erlaubt es aber, einen Wert fiir die Lebensdauer
des S;-Zustandes zu ermitteln, sowie eine grobe Abschétzung
der So-Lebensdauer vorzunehmen.

Die Anpassungs-Parameter fiir die untersuchten Apocaro-
tinoide (und das untersuchte hohere Carotin) in organischen
Losungsmitteln sind in Tab. 6.4 und Tab. 6.5 zusammen gefasst.
Dabei stehen 71 und 7 fiir die Zeitkonstanten der inneren Kon-
version S1/ICT—Sy bzw. So—S; /ICT. ¢ bezeichnet die Dauer
des Anregungspulses. rnrm steht fiir die relative euklidische
Norm und wvar fiir die ,Varianz* (vgl. Abschnitt 3.4).

In einigen Fillen konnte mit dem einfachen ,,Drei-Zusténde-
Modell“ keine gute Anpassung an die Messwerte erreicht werden,
weil ein intensives Kationen-Signal im Bereich um 14,000 cm ™!
auftrat. In diesen Fillen wurde die Anpassung zusétzlich mit
einem Modell durchgefiihrt, dass neben den drei Zustéinden Ss,
S1/ICT und Sy auch den kationischen Zustand beriicksichtigte.
Als Basis fiir die Form der Kationenbande diente ein gemitteltes
Signal aus Spektren bei sehr langen Verzogerungszeiten (etwa
die letzten 50 ps einer Messung), nachdem die S;/ICT-Bande
bereits verschwunden war. Dieses gemittelte Spektrum wurde
mit ,fityk”“ parametrisiert und die erhaltene Bandenform in
,NGlobal_Analysis“ als Kationenspektrum eingesetzt. Die Le-
bensdauer des kationischen Zustandes ist zu lang (mindestens
einige Nanosekunden), um in dem durch die Lénge der Verzo-
gerungsbiihne begrenzten Zeitraum, den eine PSCP-Messung
umfassen kann, eine realistische Zeitkonstante fiir dessen Zerfall
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Losungsmittel 71 /ps 72 /ps d/ps rnrm  war / 1077
8,8’-Diapocarotin-8,8’-dial
THF 136.4 0.32 0.063  0.1842 5.145
Aceton 124.4 0.22 0.041  0.1393 3.676
(Acetonitril 139.8 0.17 0.044  0.2033 5.583)
Methanol 95.6 0.15 0.048  0.1248 3.485
8,8’-Diapocarotin-8,8’-dial, Kation beriicksichtigt
Acetonitril 127.2 0.20 0.038 0.1815 4.985
8,8’-Diapocarotin-8,8’-disdurediethylester
THF 136.1 0.32 0.065  0.1867 5.208
Aceton 139.8 0.26 0.050  0.1981 4.486
Acetonitril 123.8 0.23 0.036  0.1928 5.397
8’-Apo-pB-carotin-8’-sédure
THF 29.1 0.22 0.048  0.1091 3.029
Acetonitril 26.0 0.16 0.061  0.1106 3.012
12’-Apo-f-carotin-12’-séure
iso-Oktan 215.1 0.13 0.072  0.3268 9.737
THF 186.3 0.01 0.063  0.2582 7.542
Aceton 160.8 0.01 0.062  0.2456 7.144
(Ethanol 220.7 0.01 0.034  0.2749 8.677)
(Acetonitril 122.2 0.01 0.035  0.4570 14.214)
(MeOH 147.6 0.01 0.048  0.4451 12.944)
12’-Apo-f-carotin-12’-séure, Kation beriicksichtigt
Ethanol 128.3 0.01 0.044  0.1951 6.157
Acetonitril 61.6 0.02 0.035  0.1959 6.092
MeOH 66.2 0.02 0.057 0.2114 6.148

Tabelle 6.4: Resultate der globalen Analyse der PSCP-Messungen
an Apocarotinoiden, Teil a). Die Ergebnisse in Klammern sind

aufgrund eines Kationensignals unzuverlissig.
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Losungsmittel T /ps T2 /ps 6 /ps rnrm  war /1077

3’,4’-Didehydro-f, ¥-carotin-16’-al

n-Hexan 2.6 0.17 0.061  0.1768 4.795
4’-Apo-f, -carotin-4’-al

n-Hexan 5.7 0.22 0.066  0.0993 2.716
Methanol 5.4 0.15 0.061  0.1202 3.215
12’-Apo-f-carotin-12’-al

n-Hexan 2111 0.15 0.072  0.1528 4.497
iso-Oktan 211.7 0.16 0.068  0.1977 5.819
Diisopropylether  182.7 0.03 0.055  0.1975 5.371
THF 82.1 0.07 0.074  0.1293 3.769
Acetonitril 9.8 0.08 0.102  0.1502 4.036
Methanol 6.6 0.07 0.089  0.1123 3.140

Tabelle 6.5: Resultate der globalen Analyse der PSCP-Messungen
an Apocarotinoiden, Teil b).

zu erhalten. Wie den beiden Tabellen zu entnehmen ist, wur-
den die Anpassungen durch die Beriicksichtigung des Kations
deutlich verbessert, und die Zeitkonstanten zeigen eine bessere
Konsistenz mit den in anderen Losungsmitteln gemessenen
Werten.

Fiir alle untersuchten Spezies mit Ausnahme des 3’,4’-
Didehydro-£3, ¥-carotin-16’-al, fiir das nur eine Messung durch-
gefithrt wurde, konnte eine Abhéingigkeit von 7 von der Lo-
sungsmittelpolaritit festgestellt werden. Eine Erhohung der Lo-
sungsmittelpolaritét fithrte dabei stets zu einer Beschleunigung
der inneren Konversion. Mit zunehmender Konjugationslange
wurde der Effekt jeweils schwiicher. Der stéirkste Effekt wurde
dabei fiir 12’-Apo-S-carotin-12’-al beobachtet. Beim Ubergang
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von unpolarem n-Hexan zu polarem Methanol zeigte es eine
Beschleunigung der inneren Konversion um einen Faktor von
etwa 30. Fiir 12’-Apo-fB-carotin-12’-séure ergibt sich zwischen
iso-Oktan und Methanol nur eine 3.3-fache Beschleunigung.
Dabei werden fiir diese beiden Molekiile in unpolaren Medien
fast identische Zeitkonstanten gemessen (211 bzw. 215 ps). Der
groBe Unterschied ergibt sich erst in polaren Medien (66 bzw.
6.6 ps).

Uberraschend sind die Zeitkonstanten 7o fiir die innere
Konversion S9—S;/ICT, die fiir 12’-Apo-fS-carotin-12’-al und
12’-Apo-[-carotin-12’-séure in polaren Losungsmitteln gefun-
den wurden. Sie liegen alle unterhalb der Zeitauflosung des
Experimentes und betragen z. T. weniger als 10 fs. Tatséchlich
sieht es in diesen Fillen beim Betrachten der PSCP-Signale so
aus, als wiirde die ESA-Bande des S;/ICT-Zustandes instan-
tan entstehen, also synchron mit der GSB-Bande. Fiir andere
Apocarotine sowie fiir die untersuchten Xanthophylle entsteht
die Si- bzw. S;/ICT-Bande erst verzogert, mit einer Zeitkon-
stante von etwa 100-300fs. Es ist moglich, dass es sich bei
diesem Effekt nur um eine zufillige Ahnlichkeit der Spektren
von S2-ESA und S;/ICT-ESA handelt, aber da er fiir verschie-
dene Molekiile in unterschiedlichen Losungsmitteln beobachtet
wurde, erscheint diese Erklarung unwahrscheinlich. Der Effekt
wurde zudem gerade bei den beiden Apocarotinoiden mit dem
starksten Losungsmitteleffekt auf 7 beobachtet. Die lidngeren
Homologen bzw. die Diapocarotinoide zeigen 1o-Werte, wie man
sie fiir eine innere Konversion So—S; /ICT erwarten wiirde, im
Bereich zwischen 150 fs und 320 fs.

Eine instantane Entwicklung der S;/ICT-ESA ist mit dem
tiblichen kinetischen Modell nicht zu erklaren. Moglicherweise
ist die innere Konversion aus dem So in diesen Fillen sehr
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schnell und kann mit unserem Versuchsaufbau nicht mehr auf-
gelost werden. Es wére aber auch moglich, dass das ,,Drei-
Zustéinde-Modell“, auch mit der ,ICT-Erweiterung®, fiir kurze
Apocarotinoide nicht zutrifft. Immerhin weicht die Struktur
dieser Molekiile bereits sehr stark von der idealisierten Cgy,-
Symmetrie ab, von der sich die Auswahlregeln der Cyp-Caro-
tinoide ableiten. Fiir eine Klirung dieser Fragen bedarf es
einer weitergehenden Analyse der in dieser Arbeit gewonnenen
Daten, sowie eventuell weiterer Versuchsdaten aus anderen
Experimenten.



Kapitel 7

Neue Erkenntnisse iiber
den S*-Zustand

7.1 Der S*-Zustand

Im Jahre 2000 untersuchten Gradinaru et al. das Carotinoid
Spirilloxanthin, sowohl in Losung als auch in Proteinumgebung,
mit Hilfe von breitbandiger transienter Absorptionsspektrosko-
pie. 23] Die Stukturformel des Molekiils ist in Abb. 7.1 darge-
stellt. Es lasst sich aus dem Lycopin (Abb. 1.2) ableiten durch
Verschiebung zweier Doppelbindungen von 1,2- bzw. 1’,2’-Po-
sition in die 3,4- bzw. 3’,4’-Position, sowie Einfiihrung zweier
Methoxysubstituenten an 1 und 1’.

O.
%/\/K/\/K/\/K/\\\\\\\ _

O

Abbildung 7.1: Strukturformel des Spirilloxanthins
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Bei der Analyse ihrer Messdaten kamen sie zu dem Ergebnis,
dass das einfache Drei-Zustinde-Modell zur Erkldrung der
beobachteten Spektren nicht ausreichte. In Proteinumgebung
extrahierten sie neben den transienten Spektren von Se und
S1 eine weitere Komponente mit einer Lebensdauer von 6.0 ps,
die sie als S*-Zustand bezeichneten. Sie nahmen an, dass dieser
Zustand an der Bildung von Triplett-Zustdnden beteiligt sei.

Eine solche lidngerlebige Komponente war bereits 1995 von
Andersson und Gillbro an §-Carotin-Homologen beobachtet
worden. 23] Diese vermuteten jedoch keinen zusiitzlichen elek-
tronischen Zustand, sondern interpretierten diese Komponente
als das Signal des schwingungsangeregten (,heiflen”) elektroni-
schen Grundzustandes.

In der Folgezeit wurden verschiedene Argumente fiir und
gegen die Existenz des S*-Zustandes vorgebracht. So wurde
zum Beispiel beobachtet, dass der S* als Energiedonor fiir
den Carotinoid-Bacteriochlorophyll-Energietransfer fungieren
kann, 4362 was als Argument fiir einen separaten elektronischen
Zustand gewertet wurde. Auch wurde in Proteinumgebung eine
Bildung von Triplettzustiinden aus dem S* beobachtet. [42:43]
Schliellich berichteten verschiedene Autoren iiber einen S*—S;-
Relaxationspfad. [6:13)

Dennoch wurde auch die Idee des heiflen Grundzustandes
immer wieder aufgegriffen. Beispielsweise konnten Wohlleben
et al. zeigen, dass ein Dump-Puls in Resonanz mit dem So—S,,-
Ubergang selektiv die ESA-Bande des S; beeinfluste. (62 Wiir-
den S* und S; parallel aus dem Sy bevolkert, wiirde man
erwarten, dass beide in gleichem Mafle beeinflusst wiirden. Spé-
tere Untersuchungen an einer Reihe von §-Carotin-Homologen
bestitigten diese Beobachtungen!®. Es wurde vorgeschlagen,
es handele sich bei dem S* um den heiflen Sg, der durch impul-
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sive stimulierte Raman-Streuung (impulsive stimulated Raman
scattering, ISR) erzeugt wiirde.

Eine andere Erkldrung fiir die S*-Bande wurde von Frank et
al. vorgeschlagen. Auf der Grundlage von Untersuchungen an
verschiedenen Carotinoiden in unterschiedlichen Lésungsmit-
teln bei Raumtemperatur und in Tieftemperatur-Messungen
sowie von quantenchemischen Rechnungen schlugen diese Au-
toren vor, es konne sich bei dem S* um den Si-Zustand eines
verdrillten Carotinoid-Konformers handeln. %1349 Dabei miiss-
te davon ausgegangen werden, dass das angeregte Molekiil im
So-Zustand mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit verdrillt. Die
verdrillten Molekiile relaxierten dann zum S*, die iibrigen zum
Si-Zustand. Bei der inneren Konversion in den Grundzustand
verschwinde offenbar diese Konformationsinderung wieder.

Auf Basis der im Rahmen dieser Arbeit gemessenen transien-
ten Spektren von S-Carotin in Hexan und Aceton und mithilfe
der von Mirko Scholz entwickelten Software zur globalen Ana-
lyse [49) konnten Oum, Lenzer et al. neue, starke Beweise fiir die
Identitét des S* mit dem schwingungsangeregten elektronischen
Grundzustand S} vorlegen. [37]

Diese Beweise seien in den folgenden Abschnitten vorgestellt
und diskutiert.

7.2 Der ,heifle* Grundzustand

In den transienten Spektren von S-Carotin und homologen
Makrocarotinen beobachtet man eine Schwingungsstruktur,
die gegeniiber dem Absorptionsspektrum des Grundzustandes
deutlich ausgeprigter ist. %9 Dieser Befund konnte auch durch
die in dieser Arbeit durchgefiithrten Messungen bestéitigt werden
(vgl. Abb.4.5). Chébera et al. fithrten diese Beobachtung auf
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die Anregung einer bestimmten Sy-Subpopulation zuriick. !
Auf Grundlange temperaturabhéingiger statischer Absorptions-
spektroskopie konnte in der Arbeitsgruppe des Autoren eine
alternative Erkldrung erarbeitet werden, die zugleich auch die
Entstehung der ,,S*-Schulter® erklirt.

Es sei ausdriicklich darauf hingewiesen, dass die im Fol-
genden dargestellten Ergebnisse und Schlussfolgerungen nicht
geistiges Eigentum des Autoren dieser Arbeit sind, sondern im
Wesentlichen auf Arbeiten von Prof. Dr. Thomas Lenzer und
Dr. Kawon Oum zuriick gehen. Die statischen und transienten
Spektren, die als Grundlage fiir diese Ergebnisse und Schlussfol-
gerungen dienten, wurden jedoch vollstdndig vom Autor dieser
Arbeit gemessen.

Bei einem typischen Laseranregungs-Experiment entstehen
durch innere Konversion vom S in den Sy schwingungsangereg-
te, ,,heifle* Carotinmolekiile im elektronischen Grundzustand,
die dann in der ,kalten* Losungsmittelumgebung (298 K) durch
StoBe weiter relaxieren. Um eine Vorstellung davon zu erhalten,
wie die Absorptionsspektren von heiflen Carotinmolekiilen im
elektronischen Grundzustand in kalter Losungsmittelumgebung
aussehen, wire idealerweise eine Messreihe von temperaturab-
héngigen Absorptionsspektren von S-Carotin in der Gasphase
notig. Die erhaltenen Spektren wiirden dann nachtréglich um
Losungsmitteleffekte des kalten Hexans (spektr. Verschiebung,
Verbreiterung) korrigiert. Da aber S-Carotin nicht unzersetzt
verdampfbar ist, muss auf in Losung aufgenommene Spektren
zuriick gegriffen werden.

Abb. 7.2 zeigt die thermochrome Verschiebung und Ver-
breiterung des Absorptionsspektrums von S-Carotin in n-He-
xan mit steigender Temperatur (Details zur experimentellen
Durchfiithrung in [37]). Da die Spektren in erwarmter Losungs-
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Abbildung 7.2: Temperaturabhingige Absorptionsspektren von
B,8-Carotin in n-Hexan

mittelumgebung gemessen wurden, wurden sie um die bekannte
Dichteabnahme des n-Hexans 8! korrigiert. Es verblieb ein sehr
geringer Unterschied in der Oszillatorstérke (<< 1%), der durch
entsprechende Skalierungsfaktoren ausgeglichen wurde. 7]

Zur Beriicksichtigung der thermochromen Verschiebung, die
durch die Verdnderung der Polarisierbarkeit beim Erwadrmen
des Losungsmittels verursacht wird, wurden an die in Abb. 7.2
dargestellten Spektren Summen von Gauffunktionen angepasst.
Aus der Anpassung ergibt sich jeweils die Position des 0-0-
Ubergangs bei der jeweiligen Temperatur. Die Spektren wurden
relativ zu dem bei 298.2 K gemessenen so verschoben, dass die 0-
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0-Uberginge bei derselben Wellenzahl lagen. Die so korrigierten
Spektren sind in Abb. 7.3 grafisch dargestellt.
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Abbildung 7.3: Temperaturabhéingige Absorptionsspektren von
B,5-Carotin in n-Hexan, korrigiert um die thermochrome Verschie-
bung. Entnommen aus®7). Das Nebenbild zeigt die thermochrome
Verschiebung in Abhéngigkeit von der Polarisierbarkeit.

Aus diesem Ergebnis lisst sich auch das Erscheinungsbild
transienter Spektren von schwingungsangeregten $-Carotin-
Molekiilen im elektronischen Grundzustand ableiten. Dazu
werden die korrigierten Spektren bei erhohter Temperatur von
dem Spektrum bei Raumtemperatur abgezogen. Das Resultat
ist in Abb. 7.4 dargestellt. Dabei fallen einige charakteristische
Eigenschaften dieser simulierten transienten Spektren auf. Bei
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Wellenzahlen unterhalb 20,500 cm ™! ist eine Absorption der
Molekiile im schwingungsheiflen Grundzustand zu erkennen,
eine breite Bande etwa im Bereich 19,000—20, 000 cm ™!, sowie
schwache weitere Banden bei etwa 17,900 cm™!, 16,500 cm ™!
und 15,300 cm~!. Weitere Bereiche verstirkter Absorption
liegen bei 21,500 cm™!, 23,100 cm ™! und 24,600 cm ™.
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Abbildung 7.4: Statische Differenzspektren von ,5-Carotin in
n-Hexan. Entnommen aus!®7l. Schwache Absorptionsbanden im
Nebenbild vergroflert dargestellt

Die Differenzspektren zeigen auflerdem eine Reihe von ne-
gativen Merkmalen, die durch das abgezogene Spektrum bei
Raumtemperatur zustande kommen (gewissermafien ein ther-
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misch erzeugtes Bleaching-Signal). Die Peak-Positionen liegen
bei 20,900 cm™!, 22,300 cm™!, 23,800 cm ™! und 25,200 cm 1.

Aus der Uberlagerung der positiven und negativen Differenz-
signale ergibt sich eine starke Modulation des resultierenden
Gesamtsignals, ganz dhnlich wie es fiir transiente Spektren
beobachtet wurde. Die verstiarkte Vibrationsstruktur kann also
durch Uberlagerung des GSB-Signals mit dem transienten Ab-
sorptionssignal der heiflen Grundzustandsmolekiile (hot ground
state absorption, HGSA) entstehen. Tatséichlich stimmen die in
Abb. 7.4 gezeigten spektralen Merkmale ausgezeichnet mit de-
nen des viel zitierten S*-Zustandes iiberein (vgl. Abschnitt 7.1).
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7.3 PSCP-Spektren neu interpretiert

Auf Basis der Annahme, es handele sich bei dem S* um den
schwingungsangeregten Grundzustand S§j, kann eine Neuinter-
pretation der transienten Spektren von $-Carotin in n-Hexan
vorgenommen werden. Abb. 7.5 zeigt die Ergebnisse einer PSCP-
Messung. ! Die Signalentwicklung verliuft im Wesentlichen wie
bereits unter 4.3.1 diskutiert. Bei kurzen negativen Zeiten ent-
wickeln sich zunéchst die GSB-Bande sowie SE und ESA des Sa-
Zustandes. Letztere klingen ab durch innere Konversion So—S1,
zugleich bildet sich die S;-ESA-Bande heraus. Bei langen Zeiten
verschwinden ESA und GSB durch innere Konversion S;—Sy.

Da dem S*-Zustand eine ldngere Lebensdauer zugesprochen
wird als dem Sy, sollten seine spektralen Eigenschaften beson-
ders bei langen Verzogerungszeiten deutlich hervor treten, wenn
das ESA-Signal des S grofitenteils verschwunden ist. Das Ne-
benbild unten rechts in Abb. 7.5 zeigt das Mittel der Signale aus
dem Zeitbereich 65 — 75 ps. Die Ahnlichkeit dieses gemittelten
Signals mit Abb. 7.4 ist offensichtlich, was bereits einen starken
Beweis dafiir darstellt, dass das Signal bei langen Verzogerungs-
zeiten im Wesentlichen von heiflen Grundzustandsmolekiilen
herriihrt. 37)

Es ist zu erwarten, dass auch den fritheren transienten
Spektren diese typischen Strukturen iiberlagert sind. Dies ist
in der Tat der Fall, wie Abb. 7.6 zeigt. Hier sind die transienten
Spektren nach 2, 12 und 24 ps dargestellt. Man beobachtet
die typische Schulter bei etwa 510 nm. Die Strukturierung der
GSB-Region wird mit zunehmender Verzogerungszeit stérker.
Ahnliche Ergebnisse ergeben sich auch in anderen Losungsmit-
teln, sowie fiir eine Reihe weiterer Cyo-Carotinoide. ?”) Aus den

!Nicht identisch mit der in Unterabschnitt 4.3.1 vorgestellten Messung.
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in Abb. 7.6 gezeigten Spektren lassen sich durch Normierung
auf das S;-Signal und Differenzbildung die ungefdhren transi-
enten Sj-Spektren errechnen. Diese zeigen ein sehr dhnliches
Erscheinungsbild wie die Signale im Nebenbild von Abb. 7.5
(siche 7] fiir Details).
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Abbildung 7.5: PSCP-Spektren von 3,8-Carotin in n-Hexan. Die
blaue gestrichelte Linie zeigt zum Vergleich das invertierte, statische
Absorptionsspektrum bei 298.2 K. Im Nebenbild ist das gemittelte
Signal des Zeitraumes von 65 — 75ps dargestellt. Entnommen
aus 37,
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wavelength {nm)
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Abbildung 7.6: PSCP-Spektren von f3,8-Carotin in n-Hexan bei

2, 12 und 24 ps. Senkrechte Geraden markieren die Wellenldnge
und spektr. Halbwertsbreite des Pumppulses. Entnommen aus 37,
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7.4 Fortgeschrittene Globale Analyse

In den vorigen Kapiteln wurde zur Ermittlung der Zeitkon-
stanten eine eher grobe globale Analyse der Versuchsdaten auf
Basis des einfachen Drei-Zustéinde-Modells eingesetzt. Dr. Ka-
won Oum, Prof. Dr. Thomas Lenzer und Mirko Scholz haben
die globale Analyse entsprechend der oben genannten neuen
Erkenntnisse verfeinert und ein erweitertes kinetisches Modell
entwickelt.

Dieses neue kinetische Modell beriicksichtigt drei elektroni-
sche Zustédnde sowie einen intermediéren heifen Grundzustand:
S2—+S1—S;—So. Um Abkiihlungsprozesse zu bertiicksichtigen,
werden fiir Sq und Sj zeitabhéngige Spektren zugelassen.

Zur Anpassung der gemessenen PSCP-Daten wurden Zeit-
konstanten und Spektren vollautomatisch angepasst (vgl.[41]).
Das Ergebnis ist in Abb. 7.7 dargestellt. Es wurden aus der
globalen Analyse vier verschiedene Zeitkonstanten extrahiert.

a) T2 (Se—S1):Es wurde ein Wert von 160 fs ermittelt, was
sehr gut mit den Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen
iibereinstimmt.

b) 71 (S1—S): Es wurde ein Wert von 8.7 ps ermittelt. Frii-
here Studien ergaben etwas hohere Werte von 9.0 ps und
mehr. 7} Dieser Unterschied entspricht den Erwartungen,
da der léngerlebige Si-Zustand in diesem detailierteren
kinetischen Modell separat behandelt wird, wihrend er
in einfacheren Modellen zu 71 beitrégt. %7

C) Trelaz(S1): Wiahrend der inneren Konversion (S;—Sj) fin-
det im Sy ein weiterer, iiberlagerter Relaxationsprozess
statt. Dieser duflert sich in einer Verschméilerung des
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S1-ESA-Signals (gut zu erkennen in Abb.7.7). Fiir die-
sen Prozess wurde eine Lebensdauer von 630 fs ermittelt.
Ahnliche Zeitkonstanten wurden auch von anderen Ar-
beitsgruppen bereits beobachtet. 362 Es handelt sich bei
diesem Prozess wohl um eine intramolekulare Umvertei-
lung von Schwingungsenergie (intramolecular vibrational
redistribution, IVR), moéglicherweise mit geringeren An-
teilen von langsamerer, intermolekularer Energietibertra-
gung durch StoBe. 37l

Teooling (So—S0): Hierfiir wurde ein Wert von 11.9 ps er-
mittelt. Dies steht in hervorragender Ubereinstimmung
mit den Zeitkonstanten fiir Stofirelaxation bei anderen
hoch angeregten organischen Farbstoffen in n-Alkanen,
z.B. Azulen. Y

Abb. 7.8 zeigt am Beispiel der SADS zum Zeitpunkt t =
27.0 ps, wie die Uberlagerung von , heiflem® Sg-Signal und , kal-
tem“ GSB die starke Struktur des experimentellen PSCP-Si-
gnals erzeugt.
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Abbildung 7.7: Spezies-assoziierte Differenzspektren (SADS) aus
der globalen Analyse fiir 8-Carotin in n-Hexan. Zeitabhéngige Si-
Spektren bei 0.06 (schwarz), 0.2, 0.4 (griin), 0.8 und 2.0 ps (magen-
ta). S§-Spektrum bei 10 ps (rot). Statisches Absorptionsspektrum
(blau gestrichelt). Transientes Sy-Spektrum (schwarz punktiert).
Entnommen aus 37,
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Abbildung 7.8: Spezies-assoziierte Differenzspektren von -Caro-
tin in n-Hexan. GSB (griin), S;-Absorption (blau) und S§-Signal
(magenta) iiberlagern sich (rot) und bilden so das beobachtete
PSCP-Signal (schwarz). Entnommen aus 37,
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7.5 Diskussion

Die in den voran gegangenen Abschnitten vorgestellten Ergeb-
nisse liefern starke experimentelle Beweise fiir die Identitéit
des S* mit dem schwingungsangeregten Grundzustand S§. Das
vorgestellte Modell erklart die spektrale Entwicklung in den
PSCP-Signalen vollstdndig. Offenbar hatten Andersson und
Gillbro im Jahr 1995 Recht mit ihrer Vermutung, die Schulter
auf der blauen Seite der S;-Bande konnte auf heile Molekiile
im elektronischen Grundzustand zuriick zu fiihren sein. %]

Das Modell erklart auch, warum die Lebensdauer des ,,S1 -
Zustandes nicht von der Konjugationsldnge abhéngt, wie z. B.
von Niedzwiedzki et al. beobachtet wurde.* Fiir einen elek-
tronisch angeregten S*-Zustand wiirde man ein Verhalten nach
dem Energieliickengesetz (energy gap law) erwarten (vgl. Glei-
chung 1.2). Da die Energieliicke zwischen S* und Sy von der
Konjugationslinge abhéngen sollte, &hnlich der Energieliicke
zwischen S; und Sp, miisste man fiir unterschiedliche Konjugati-
onsldngen deutliche Unterschiede in der S*-Lebensdauer finden.
Das ist aber nicht der Fall. Fiir den Sjj dagegen wiirde man eine
solche Abhéngigkeit nicht erwarten, da seine Relaxation nur
durch Stofldesaktivierung innerhalb des Sy verlduft. Es wére
allenfalls eine geringe Abhéngigkeit von der Konjugationslénge
zu erwarten, weil sich der Kreuzungspunkt der Potentialkurven
von S; und Sy verschiebt und dadurch die Molekiile bei der
inneren Konversion mit unterschiedlicher Schwingungsenergie
in den Sy eintreten.

Die berichtete Beobachtung eines S*—S1-Relaxationspfades
(z.B. durch Berera et al.%) vertriigt sich nicht mit dem hier
vorgestellten Modell, da die innere Konversion S;—S{ ein irre-
versibler Prozess ist. Zwar bezog sich die Arbeit von Berera et
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al. auch nicht auf isolierte Carotinoide, sondern auf kiinstliche
Photosynthesezentren. Diese zeigen offenbar ein sehr komplexes
photochemisches Verhalten. So wurden fiir die Modellierung
der transienten Spektren hier fiinf bis sechs verschiedene an-
geregte Spezies angenommen. % Allerdings wurde auch fiir
isolierte Carotinoide in Losung bereits ein Ubergang S*—S;
beobachtet. 13l

Wie oben beschrieben, wird das Signal des S; durch Schwin-
gungsrelaxation mit der Zeit schmaler und hoher. Dies kann
bei der globalen Analyse leicht den Anschein eines Popula-
tionstransfers S*—S; erwecken. Die Verschmélerung der Si-
ESA-Bande fithrt zu einer Verringerung der Signalintensitéit im
Bereich der Sj-Bande, wihrend die Intensitdt im Bereich des
Si-Maximums ansteigt. Das hier vorgestellte Modell zeigt aber,
dass die Daten auch ohne einen solchen Ubergang konsistent
erklart werden koénnen.

Insgesamt bietet das hier vorgestellte Modell einige Vor-
teile gegeniiber den bisher in der Literatur vorgeschlagenen
Modellen:

a) Es ist zur Erkldrung der transienten Spektren kein an-
sonsten unbekannter elektronischer Zustand notwendig.

b) Die transienten Signale heifler Grundzustandsmolekiile,
die beim Prozess der inneren Konversion S1—Sg zwangs-
liufig entstehen miissen, 7 sind integraler Bestandteil
des Modells.

c¢) Es ist mit nur zwei beteiligten elektronisch angeregten
Zustédnden und einem rein sequenziellen Relaxationspfad
bedeutend einfacher als alternative Modelle.
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d) Es erklért die starke Strukturierung der GSB-Bande ohne
die Annahme einer bevorzugt angeregten konformationel-
len Subpopulation im elektronischen Grundzustand.

e) Es kommt ohne komplizierte Zusatzannahmen wie die
Verdrillung einiger Molekiile wihrend oder nach der An-
regung in den Ss-Zustand aus.

Allerdings erkldrt das Modell noch nicht die beobachtete

verstéarkte Triplettbildung von Carotinoiden in Proteinumge-
bung. [23;42;43]
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Kapitel 8

Ausblick

Das PSCP-Experiment wurde im Rahmen dieser Promotions-
arbeit am Go6ttinger Max-Planck-Institut fiir biophysikalische
Chemie neu aufgebaut, getestet, optimiert und etwa zwei Jahre
lang fiir eine Vielzahl von Projekten eingesetzt, von denen
einige in dieser Dissertation vorgestellt worden sind. Anfang
Februar 2010 wurde das Experiment wieder abgebaut und an
die Universitdt Siegen verlegt, wo es im Entstehungszeitraum
dieser Dissertation wieder aufgebaut wurde.

Am Beispiel von g-Carotin wurde durch die gemessenen
PSCP-Spektren gezeigt, dass es sich bei dem sogenannten ,,S*“-
Zustand mit grofiter Wahrscheinlichkeit um den schwingungs-
angeregten elektronischen Grundzustand handelt (Kapitel 7).
Sollte sich diese These auch in zukiinftigen Experimenten be-
stétigen, wire damit eine der wichtigsten aktuellen Streitfragen
in der Carotinoidforschung geklért. Um dieses Modell zu testen,
werden zahlreiche weitere PSCP-Datensétze nach diesem Mo-
dell global analysiert werden. Dies sollte eine exaktere Bestim-
mung der Zeitkonstanten sowie eine Isolierung der tatséchlichen,
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spezies-assoziierten Differenzspektren (SADS) aller beteiligten
Zusténde ermoglichen. Auflerdem wird es notwendig sein, eine
alternative Erkldarung fiir die verstéirkte Triplettbildung von
Carotinoiden in Lichtsammelkomplexen zu finden, die in der
Vergangenheit als starkes Argument fiir die Existenz des S* als
elektronisch angeregter Zustand angesehen wurde.??l Wenn
sich das in Kapitel 7 umrissene ,,S;“-Modell in der wissenschaft-
lichen Gemeinschaft durchsetzen soll, wird es alle wiahrend
des vergangenen Jahrzehnts gemachten experimentellen Beob-
achtungen zum Thema S*-Zustand zufrieden stellend erkliaren
miissen.

Mit den Molekiilen 12’-Apo-B-carotin-12’-al und 12’-Apo-5-
carotin-12’-séure stehen zwei molekulare Sonden zur Verfiigung,
die sehr empfindlich auf die Polaritdt der Losungsmittelumge-
bung reagieren. Die in dieser Arbeit aufgenommenen Spektren
werden weiter zum Verstédndnis der Dynamik angeregter Zustén-
de dieser Sonden beitragen. Das 12’-Apo-f3-carotin-12’-al wurde
zusammen mit dem PSCP-Experiment bereits erfolgreich zur
Untersuchung der Losungsmittelpolaritdt von ionischen Fliis-
sigkeiten eingesetzt. *!l In Zukunft sollen weitere organische
Losungsmittel, ionische Fliissigkeiten und eventuell auch iiber-
kritische Fluide auf diese Weise charakterisiert werden. Dabei
werden sowohl iiber die Losungsmittel als auch iiber die Son-
denmolekiile neue Erkenntnisse gewonnen werden. Im Hinblick
auf die besondere Natur des S;/ICT-Zustandes wird in unserer
Arbeitsgruppe an neuen kinetischen Modellen fiir die globale
Analyse der Versuchsdaten gearbeitet.
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