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Einleitung und Zielsetzung 1

1. Einleitung und Zielsetzung

»,Die Natur verarbeitet Information durch chemische Reaktionen. Die Verbindung von
chemischen Sensoren und Logik als Universalkonzept eréffnet Perspektiven fiir
molekulare Informationsverarbeitung — auch weitab von biochemisch komplexen

Systemen.“*

Informations- und Kommunikationsfahigkeit bilden das Fundament unserer modernen
Technologie-Gesellschaft. Dabei ist es wichtig, trotz kultureller und sprachlicher
Barrieren auf eine universelle Struktur des Denkens und Handelns zurlickgreifen zu
konnen, die Logik.

Strukturen logischen Denkens und Handelns wurden bereits in der Antike zu Zeiten
Aristoteles erdacht und diskutiert. Heute bildet die moderne Logik, wie sie u.a. von
Ludwig Wittgenstein [1], Gottlob Frege [3], Bertrand Russell [4], Alfred North
Whitehead [4] und im besonderen MalSe von George Boole [5] sowie Ernst Schréder [6]
begrindet wurde, das Fundament der Computertechnik und Informatik [7].

Logik beruht darauf, dass Argumente und Aussagen unabhangig von ihrem Inhalt nach
festgelegten Modalitdten eingeordnet und bewertet werden kdnnen. Die Boolesche
Algebra geht sogar so weit, dass Argumente bzw. Aussagen nur durch die Parameter
ywahr” oder ,falsch” unterschieden werden [6]. Die Verkniipfung von logischen
Aussagen durch sogenannte Operatoren, die im weitesten Sinne als Bedingungen
verstanden werden konnen, ergibt komplexe Argumentationsstrukturen mit denen
auch komplizierte Gedankengange wiedergegeben werden kénnen. Zur Darstellung
hat sich der binare Schreibcode, bestehend aus ,,0“ und ,1“ durchgesetzt. Eine , 0
entspricht dem Status ,falsch“ und eine ,1“ dem Status ,wahr”. Alle digitalen
Rechensysteme und Gerate der heutigen Zeit kommunizieren und arbeiten auf Basis
der Booleschen Logik [7,8]. Der bindre Schreibcode stellt somit die Universellste aller
verarbeiteten Sprachen dar, wobei sich in der Informationstechnik die Synonyme

,An/Aus” bzw. ,,ON/OFF“ fur die Begriffe ,wahr/falsch” eingeblrgert haben.

Die molekulare Logik dagegen, umfasst ein sehr junges Forschungsgebiet der

Naturwissenschaften, welches in den letzten Jahren stark in den Fokus der

L U. Pischel, A. Schiller, Nachrichten aus der Chemie 2014, 62, 31-36 [1]
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Wissenschaft gertickt ist [1,8,9]. Molekulare Logik ist definiert als die Verbindung ,,[...]
chemischer Prozesse und deren Signale mit elementaren Begriffen der Booleschen
Logik.”?. Sie beschreibt also den Versuch, mithilfe molekularer Systeme, in Lésung oder
in Festphase, logische Verknlpfungen zu imitieren. Daraus folgt, dass molekulare Logik
sehr eng an die Entwicklung und vor allem an die Anwendung von molekularen
Schaltern und Maschinen geknipft ist [2,10-12].

Eine viel beforschte Subtanzklasse der molekularen Schalter sind die Spiropyrane. Dazu
gehort u.a. die Verbindung 1°373“-Trimethyl-6-nitrospiro[chromen-2,2"-indolin]. Sie
zeichnet sich aufgrund einfacher Synthesemdoglichkeit bzw. kauflicher Verfugbarkeit,
guter Loslichkeit in einer Vielzahl organischer Losemittel, hoher chemischer Stabilitat
und vor allem dank ihren photochemischen Eigenschaften als Modellsubstanz fiir die
universitare Lehre und den Schulunterricht aus [13-16].

Das Hauptziel dieser Arbeit ist die Entwicklung didaktisch pragnanter und
wissenschaftlich konsistenter Experimente mit Spiropyran, zur ErschlieBung des
Konzepts der molekularen Logik fiir die schulische und universitare Lehre. Fur die
ErschlieBung sollen Versuchs- und Arbeitsmaterialien in Print- und Digitalformaten
erstellt werden.

Digitale Informations- und Arbeitsmaterialien sind in Zeiten des raschen
technologischen Wandels immer wichtiger [17-19]. Mit steigender Themenkomplexitat
nehmen Verstandnisschwierigkeiten zu, meist reichen Informationstexte, Bilder und
Formeln nicht mehr aus um ein Phanomen vollstandig begreifen zu kdnnen. Hier
helfen interaktive Modelle, wie sie im Chemieunterricht beispielsweise in Form von
Molekiilbaukasten haufig Anwendung finden [20,21]. Digital lassen sich auf gleiche
Weise 3D-Molekileditoren verwenden, welche jedoch aufgrund von Nutzungs-
gebihren oft nur einem kleinen Teil von Lernenden zur Verfligung gestellt werden
kdnnen.

Das auf JavaScript basierende open-source-Programm JSmol bietet dazu eine
Alternative. JSmol ldsst sich beispielsweise in HTML-Seiten integrieren und kann {iber
einfache Befehle angesteuert werden. Dies macht den Aufbau einer HTML-basierten

elearning-Plattform mit JSmol moglich [22,23].

2 U. Pischel, A. Schiller, Nachrichten aus der Chemie 2014, 62, 31-36 [1]
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Daher ist das sekundare Ziel dieser Arbeit die Entwicklung neuer interaktiver eLearning
Module zur Veranschaulichung von strukturellen und mechanistischen Grundlagen in
Molekilen bzw. bei Reaktionen, insbesondere beim molekularen Schalter
Spiropyran/Merocyanin. Die Module sollen in die elearning-Plattform schelM
(spezielle chemische eLearning Module) [24] der Heinrich-Heine-Universitat Disseldorf

eingebunden werden.

2. Fachliche Grundlagen

2.1. Photochemische Grundlagen

Die Anregung eines Elektrons durch Absorption eines Photons aus elektromagnetischer
Strahlung ist die Grundlage aller photochemischen Prozesse. Die Basis zur Erklarung
solcher Photoprozesse bildet das Konzept des elektronischen Grundzustands und des
elektronisch angeregten Zustands [25-27]. Basierend auf diesem Konzept werden im
Folgenden grundlegende Photoprozesse dargestellt und mittels des Jablonski-

Diagramms naher erlautert (Abb. 1).

S, E —
—4 SR S —
e
S, — 3
9 - —
g I%gﬂ S— -
c — I T,
wi S, - ; =
< g & w 2 ISR
%- T §SR g T1
2 z {sn_ o
< SR S $
{ { SR
So So

Abb. 1: Darstellung des Jablonski-Diagramms mit relevanten elektronischen Ubergédngen zwischen elektronisch
angeregten Singulett-Zustdnden (S1, S,, S3), Triplett-Zusténden (T, T,, Ts) und dem elektronischen Grundzustand S in
Form strahlungsgekoppelter Ubergénge: Absorption (A1, Az As), Fluoreszenz (F) und Phosphoreszenz (P);
strahlungslose Ubergdnge gleicher Multiplizitit: Schwingungsrelaxation (SR) und Innere Umwandlung (IC);
strahlungslose Ubergénge unter Spinumkehr Interkombination (ISC). Alle Vorgédnge starten und enden im
Schwingungsgrundzustand des elektronischen Grundzustands Sy [27]
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2.1.1. ABSORPTION: Der elektronische Grundzustand und der elektro-

nisch angeregte Zustand

Die energiedrmste Elektronenkonfiguration eines Molekiils A wird als der elektronische
Grundzustand bezeichnet, bei jedem Zustand hdéherer Energie spricht man vom
elektronisch angeregten Zustand A*. Der elektronisch angeregte Zustand A* ist relativ
kurzlebig und auf unterschiedliche Art und Weise erzeugbar, meist durch Absorption
von Photonen spezifischer Energie und Wellenlange [27,28].

Diese spezifische Energie resultiert in erster Naherung aus dem energetischen Abstand
zwischen dem héchsten besetzten Molekiilorbital? (HOMO: Highest Occupied
Molecular Orbital) und dem niedrigsten unbesetztes Molekiilorbital* (LUMO: Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) des Molekiils A. Der Zusammenhang zwischen der
Energie eines Lichtquants und seiner Wellenlange wird durch folgende Beziehung

ausgedruickt:

hxc
E=hxv=
h*v o

(2-1)

E oc% (2-2)

h: Planck‘sches Wirkungsquantum = 6,626* 1034 J*s
c: Lichtgeschwindigkeit = 299.792.458 m/s
v: Frequenz [Hz]

A: Wellenldnge [m]

Die jeweilige Wellenldnge eines Lichtquants verhalt sich umgekehrt proportional zu
dessen Energiegehalt. Je kleiner die Wellenlange, desto energiereicher ist die
elektromagnetische Strahlung (Abb.2 mit Formel 2-2). Zur Erzeugung elektronisch
angeregter Zustande durch Anregung von Valenzelektronen eignen sich Photonen des
ultravioletten- und sichtbaren Wellenlangenbereichs typischerweise zwischen 254 nm

und 750 nm (Abb. 2) [13,28].

3 Als Synonym zum héchsten besetzten Molekiilorbital (HOMO) wird in dieser Arbeit hiufig der Begriff
der hochsten besetzten Energiestufe (HBE) verwendet.

4 Als Synonym zum niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital (LUMO) wird in dieser Arbeit haufig der
Begriff der niedrigsten unbesetzten Energiestufe (NUE) verwendet.
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Valenzelektronen in Molekiil- Molekdil- . .
Anregung der Inneren Elektranen i o Kernspinzustanden
Atomen und Molekiilen schwingungen rotationen

Gammastrahlen Radiowellen

Rontgenstrahlen Mikrowellen J

Ultraviolett-Strahlen Ilil Infrarot-Strahlen

I I 1 T T I I I
Wellenlsnge A [m] 10712 1071 10°® 10°® 10 107 10° 10°
Energie E [J] 2102 210 2:107Y7 210 2.107% 2:107% 2:107% 21077

Abb. 2: Spektrum elektromagnetischer Strahlung und seine Wechselwirkung mit Materie; Der blau unterlegte
Bereich kennzeichnet den ultravioletten und sichtbaren Bereich elektromagnetischer Strahlung.

Bei Absorption eines Lichtquants wird ein Elektron unter Spinerhalt aus dem
elektronischen Singulett-Grundzustand So innerhalb von 107%° Sekunden mit unter-
schiedlich hoher Wahrscheinlichkeit in einen angeregten Singulett-Zustand (S1, Sz, S3)

angehoben (Abb. 1 und Abb. 3).

(>

A*

Absorption

Energie

>

Kernkoordination

Abb. 3: Elektronischer Ubergang aus dem elektronischen Grundzustand Sy in den elektronisch angeregten Zustand S;
durch Absorption eines Photons, die Potenzialtdpfe stellen die beiden elektronischen Zustdnde mit ihren zugehérigen
Schwingungszusténden (v) dar.

Spinmultiplizitat

Die Bezeichnung Singulett (S) resultiert aus der Spinmultiplizitit M =1. Die

Orientierungsmoglichkeiten des Spindrehimpulses ergeben sich aus der folgenden
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Formel, wobei S die totale Spinquantenzahl darstellt. Sie setzt sich zusammen aus den

einzelnen Spinquantenzahlen®. Es gilt:
M=25+1 (2-3)

Ein Singulett-Zustand (S) ergibt sich wenn S=0 ist, d.h. das betreffende Molekiil
verfligt nur Uber gepaarte Elektronen®. Bei einer Gesamtspinquantenzahl S = 1, nimmt
M den Wert M = 3 an, es handelt sich um einen sogenannten Triplett-Zustand (T)’. Die
Spinauswahlregel sagt aus, dass ein elektronischer Ubergang unter Anderung der
Spinmultiplizitat, also auch des Gesamtspins verboten ist. Verboten heiflt in diesem
Zusammenhang, dass ein solcher Ubergang um einen Faktor von ca. 10°

unwahrscheinlicher ist, als ein vergleichbarer erlaubter Ubergang.

Jedes Molekiil besitzt verschiedene Schwingungszustande (v) unterschiedlicher Energie
innerhalb eines Energiezustands (Abb. 3). Die Anregung erfolgt dabei in der Regel aus
dem Schwingungsgrundzustand (v=0) der jeweiligen Energiestufe in einen
schwingungsangeregten Zustand der nachsten Energiestufe. Vor dem Hintergrund,
dass nach der Born-Oppenheimer-Approximation, die relativ langsamen Atomkern-
bewegungen (eine Molekilschwingung dauert durchschnittlich 107'2s im Vergleich
zum ,Elektronensprung” (107> s) vernachldssigt werden kdnnen, kommt es wahrend
der Elektronenanregung zu keiner Anderung der Kernkoordination [29]. Die Anregung
und die strahlungsgekoppelte Desaktivierung (vgl. Kapitel 2) verlaufen vertikal und
fihren immer zu mehr oder weniger schwingungsangeregten Zustanden. Dieses

Phdanomen wird durch das Franck-Condon-Prinzip beschrieben (Abb. 4).

Franck-Condon-Prinzip

Abbildung 4 zeigt das Energieprofil des elektronischen Grundzustands (So) und
elektronisch angeregten Zustands (S1) eines hypothetischen Molekiils A, bestehend aus
den Atomkernen X und Y, bei Anderung des Kernabstands d in einer Streckschwingung.
Das Molekil kann innerhalb der abgebildeten Flache nur bestimmte Schwingungs-

zustdnde (v) besetzen, sie sind als waagerechte Linien eingezeichnet. Die unterste

5 Die Spinquantenzahlen kénnen den Wert +% oder -% annehmen.
6 Gepaarte Elektronen heben sich gegenseitig auf, die totale Spinquantenzahl betragt 0.
7 Es treten zwei ungepaarte Elektronen gleichen Spins nach der Anregung auf (S = 1).
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Linie (v=0) entspricht dem Schwingungsgrundzustand des elektronischen Grund-
zustands So.

Die Potenzialtépfe des elektronischen Grundzustands So und des elektronisch
angeregten Zustands Si1 unterscheiden sich in ihrer Form und Lage, da sich der mittlere
Abstand der Atomkerne im Grundzustand und im angeregten Zustand unterscheidet.
In Kombination mit dem vertikal verlaufenden Ubergang kann das Molekiil A aus dem
Schwingungsgrundzustand des elektronischen Grundzustands nur in einen
schwingungsangeregten Zustand des elektronisch angeregten Zustands Ulbergehen

(blaue Pfeile) [27,30]. GemaR der Regel von Kasha, auch als ,photochemisches Dogma“

bekannt, erfolgen alle anschlieRenden Prozesse aus dem Schwingungsgrundzustand

des Si-Zustands.

A

Energie

Kernkoordination >

Abb. 4: Darstellung des Franck-Condon-Prinzips; aufgrund der unterschiedlichen Lage und Form der Potenzialtopfe
des elektronischen Grundzustands und des elektronisch angeregten Zustands kénnen bei vertikaler Anregung immer
nur schwingungsangeregte Zustédnde des elektronisch angeregten Zustands A* besetzt werden (blaue Pfeile). Nach
Schwingungsrelaxation erfolgt die Desaktivierung immer von der Nullpunktschwingung des ersten angeregten
Zustands in ein schwingungsangeregtes Grundniveau (griine Pfeile).

Regel von Kasha

Ein elektronisch angeregter Singulett-Zustand S, existiert durchschnittlich
107° Sekunden bevor sich weitere Folgeprozesse anschlieRen. Die thermische

Aquibrilierung durch Schwingungsrelaxation (SR) findet dagegen derart schnell
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statt (1072 s), so dass alle schwingungsangeregten Zustdnde bis zur Nullpunktschwingung
des jeweiligen elektronischen Zustands relaxieren. Hoher angeregte elektronische
Zustande (S, S3, Sn) gehen so lange isoenergetisch in den nachsttiefer liegenden Zustand
Uber (Innere Umwandlung) bis sie im Schwingungsgrundzustand des ersten elektronisch
angeregten Zustands Si enden. Kein anderer Vorgang kann mit der Geschwindigkeit der
thermischen Aquibrilierung durch SR konkurrieren, so dass alle weiteren Prozesse aus der

Nullpunktschwingung des Si-Zustandes stattfinden [27,30].

angeregte Zustand A* als ein ,elektro-

Photovoltaik

Lumineszene: . . CL, EL, ECL Nach N.J.Turro kann der elektronisch
A

3 nisches Isomer” des elektronischen Grund-

Nm y / zustandes betrachtet werden: ,[..] It is

A . AE;[T); now clear that electronically excited states

of molecules are the heart of all photo-

o8
5 . . .
%\/V/ \ lsomerserung processes. The excited state is in fact an

B¢

electronic isomer of the ground state.”®

Elektronen Transfer

N— +B_ Aus dem elektronisch angeregten
Abb. 5: Ubersicht verschiedenerer Ubergénge eines Zustand A* kann das hypothetische
Molekiils A in den elektronisch angeregten Zustand A*
und der Riickkehr in den elektronischen Grundzustand. Molekil A auf unterschiedliche Art und

Weise in den elektronischen Grundzustand desaktivieren. Der elektronisch angeregte
Zustand A* bildet den Ausgangspunkt zu einer Vielzahl mdglicher Reaktionswege

(Abb. 5). Fiir die vorliegende Arbeit sind die folgenden Uberginge von Bedeutung:

2.1.2. DESAKTIVIERUNG: Fluoreszenz und Phosphoreszenz als

strahlende Desaktivierungsprozesse

Das Phanomen, bei welchem die Riickkehr aus dem elektronisch angeregten Zustand
in den elektronischen Grundzustand unter Emission elektromagnetischer Strahlung
verlauft, wird allgemein als Lumineszenz bezeichnet. Abhdngig von inter- und
intramolekularen Gegebenheiten erfolgt die strahlende Desaktivierung auf zwei
unterscheidbaren Wegen, als Fluoreszenz oder Phosphoreszenz. Die beiden Prozesse
unterscheiden sich hinsichtlich der Aufenthaltszeit des Molekiils im elektronisch

angeregten Zustand und der emittierten Wellenlange.

8N. J. Turro, Modern molecular photochemistry, University Science Books, Mill Valley, Calif., 1991 [25]
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2.1.2.1.  Fluoreszenz

Fluoreszenz bezeichnet den strahlenden Ubergang eines elektronisch angeregten
Molekils unter Spinerhalt (S1 = So oder T, = T1) in den elektronischen Grundzustand
(Abb. 6). Ausgehend von der Nullpunktschwingung des ersten elektronisch angeregten
Zustands Si, desaktiviert das Molekil innerhalb der Dauer eines Elektronensprungs
(10715 s) in einen schwingungsangeregten Zustand des elektronischen Grundzustands
So. Im Verlauf von 107125 relaxiert das Molekil thermisch (Schwingungsrelaxation) in
den Schwingungsgrundzustand des elektronischen Grundzustands. Die Gesamtdauer
eines Fluoreszenzvorgangs wird durch die Verweildauer des Molekiils im elektronisch
angeregten Zustand bestimmt (107°s) und ist somit unmittelbar nach Ende der
Anregung abgeschlossen. Dem Franck-Condon-Prinzip und der Kasha-Regel folgend, ist
der Energiegehalt der emittierten elektromagnetischen Strahlung im Vergleich zur
absorbierten Strahlung geringer und die Strahlung ist langwelliger. Die Differenz der
Wellenldange zwischen emittierter und absorbierter Strahlung wird als Stokes-
Verschiebung bezeichnet. In diesem Zusammenhang spricht man auch von der

»Abwartskonvertierung der Photonen” [16].

b

P

(%]
X

Energie
Absorption
Fluoreszenz

>

Kernkoordination

Abb. 6: Schema eines Fluoreszenzvorgangs bestehend aus Absorption (blauer Pfeil), thermischer Aquilibrierung (SR)
in den Schwingungsgrundzustand von S; und Desaktivierung nach Sp und Riickkehr zur Nullpunktschwingung von So
durch Schwingungsrelaxation (SR).
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Einer der bekanntesten Vertreter der Fluorophore ist die Verbindung Fluorescein
(6-Hydroxy-9-(2-carboxyphenyl)-(3H)-xanthen-3-on). Die Substanz Fluorescein gehort
zur Farbstoffklasse der Xanthene. Das Fluorescein-Anion zeigt in basischer Losung
(pH9) ein Absorptionsmaximum bei etwa 485 nm. Die Emission ist dagegen

bathochrom verschoben mit einem Maximum bei etwa 515 nm (Abb. 7) [31].

Stokes Verschiebung )

1,00 0 O (1,00

0,80 0,80
€ -
& 0,60 060 E
£ 5]
c £
o c
g 5
e . . 0
2 040 Fluorescein-Anion 0,40 E

0,20 0,20

0,00 0,00

450 460 470 480 490 500 510 520 530 540 550 560 570 580 590 600
Wellenldnge /nm

Abb. 7: Molekiilstruktur von Fluorescein (Dianion) und Darstellung des Absorptions- (blau) und Emissionsmaximums
(griin) des Fluorescein-Dianions in basischer L6sung. Die bathochrome Verschiebung der Maxima ist durch einen
schwarzen Pfeil (Stokes-Verschiebung) verdeutlicht.

2.1.2.2. Phosphoreszenz

Phosphoreszenz findet statt, wenn es im elektronisch angeregten Zustand zu einer
strahlungslosen reversiblen Spinumkehr innerhalb derselben Energiestufe kommt, kurz
gesagt Phosphoreszenz beschreibt den emissiven Ubergang zwischen zwei Zustidnden
unterschiedlicher Multiplizitdt. Der Desaktivierungsprozess findet aus dem ersten
angeregten Triplett-Zustand T; statt (T1—> So).

Nach Absorption eines Photons und der sich anschlieBenden thermischen
Aquilibrierung erfolgt ausgehend von der Nullpunktschwingung des Si-Niveaus eine
isoenergetische Umwandlung unter Spinumkehr in ein schwingungsangeregtes
Ti-Niveau. Dieser Vorgang wird als Interkombination oder Intersystem Crossing (ISC)
bezeichnet (Abb. 8). Als Konsequenz der Anderung der Multiplizitat ist die Rickkehr
aus dem angeregten Triplett-Zustand in den elektronischen Singulett-Grundzustand

mit einer erneuten Spinumkehr verbunden und laut den Spinauswahlregeln ein
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verbotener Ubergang [27]. Daraus folgt eine wesentlich lingere Lebensdauer des
Triplett-Zustands im Bereich von 10 bis 10%s. Die Desaktivierung erfolgt analog zur
Fluoreszenz innerhalb von 10'°s in einen schwingungsangeregten Zustand des
elektronischen Grundzustands und von dort thermisch bis zur Nullpunktschwingung
von So. Aufgrund der langen Lebensdauer des Triplett-Zustands, dauert ein
Phosphoreszenz-Vorgang nach Ende der Anregung noch an, es kommt zu einem
,Nachleuchten”.

Das Triplett-Niveau liegt energetisch tiefer als das jeweilige Singulett-Niveau, so dass
die bei einem Phosphoreszenz-Vorgang emittierte elektromagnetische Strahlung

langwelliger ist als die eines Fluoreszenz-Vorgangs [13,27].

.\ 5;
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Kernkoordination
Abb. 8: Schema eines Phosphoreszenz-\organgs bestehend aus: Absorption (blauer Pfeil), thermischer Aquilibrierung
(SR) in den Schwingungsgrundzustand von S;, Interkombination (ISC) unter Spinumkehr in den angeregten Triplett-
Zustand Ty, thermischer Aquilibrierung (SR) in den Schwingungsgrundzustand von T; und Desaktivierung nach So
unter Spinumkehr (oranger Pfeil) mit Riickkehr zur Nullpunktschwingung von So durch Schwingungsrelaxation (SR).

Die Desaktivierung in Form von Fluoreszenz kann in Konkurrenz zum Phosphoreszenz-Vorgang auftreten und ist
deshalb ebenfalls vermerkt.

Dass es im elektronisch angeregten Zustand zu einer Spinumkehr kommt, hdangt mit
dem sogenannten Schweratom-Effekt zusammen. Darunter versteht man das
Phdanomen, dass mit zunehmender Ordnungszahl eines Atoms die Wahrscheinlichkeit
der Spinbahnkopplungen ansteigt und die Gliltigkeit der Spinauswahlregel mehr und

mehr an Bedeutung verliert. Daraus resultiert, dass durch den bewussten Einbau
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schwerer Atome in das Molekiilgerist des jeweiligen Molekiils oder benachbarter
Molekile (Losemittel- oder Matrix-Molekiile) das Spinverbot gelockert werden kann,
der elektronische Ubergang zwischen Zustinden unterschiedlicher Multiplizitit wird

erhoht [27,38].

2.1.2.3.  Verzogerte Fluoreszenz

Wenn die Energiedifferenz zwischen Si- und Ti-Niveau gering ist, ist der Ubergang
zwischen Singulett- und Triplett-Zustand reversibel. Aus dem ersten angeregten
Triplett-Zustand kann das angeregte Molekil thermisch durch Interkombination in den
ersten angeregten Singulett-Zustand zuriickkehren und analog zur Fluoreszenz unter
Erhalt der Multiplizitat in den elektronischen Grundzustand desaktivieren.
(T1 = S1-> So). Man spricht von verzégerter Fluoreszenz (Thermally Activated Delayed
Fluorescence, TADF; Abb.9) [32]. Dieser Prozess ist von einem herkdmmlichen
Fluoreszenz-Vorgang nur durch die langere Lebensdauer des angeregten Zustands zu

unterscheiden, die emittierte Wellenlange entspricht der der Fluoreszenz.
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Abb. 9: Schema der verzégerten Fluoreszenz: Absorption (blauer Pfeil), thermische Relaxation (SR) in den
Schwingungsgrundzustand von S;, Interkombination (ISC) unter Spinumkehr in den angeregten Triplett-Zustand T;,
thermische Aquilibrierung (SR) in den Schwingungsgrundzustand von T; und thermische Aktivierung (TA) in den
schwingungsangeregten Zustand T;. Nach der reversiblen Interkombination (ISC) in den angeregten Singulett-
Zustand S;, folgt die Desaktivierung nach Sy (griiner Pfeil) mit Riickkehr zur Nullpunktschwingung von Sy durch
Schwingungsrelaxation (SR). Die Wellenldnge eines verzigerten Fluoreszenz-Prozesses ist identisch mit der eines
reguldren Fluoreszenz-Vorgangs.

Kernkoordination
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2.1.3. Strahlungslose Desaktivierungsprozesse

Strahlungslose Desaktivierungsprozesse finden konkurrierend zu strahlenden Desakti-
vierungsprozessen immer statt. Ein elektronisch angeregtes Molekll A* desaktiviert
immer dann vorwiegend strahlungslos, wenn der energetische Abstand zwischen dem
elektronischen Grundzustand und dem elektronisch angeregten Zustand sehr gering ist
oder, wenn die hoch angeregten Schwingungszustande von Sp sogar bis in die Bereiche
von S; und T1 hineinreichen (Abb. 10). Dies ist der Fall, wenn ein Molekil Gber genligend
Freiheitsgrade verfiigt [27].

Der Schwingungsgrundzustand aus S1 geht dann isoenergetisch in einen hochangeregten
Schwingungs-Zustand des elektronischen Grundzustands So Uber (IC), analog wird der
erste angeregte Triplett-Zustand mittels Interkombinationsprozess in eine hochangeregte
Schwingungs-Stufe von So umgewandelt. Anschlielend erfolgt in beiden Fallen die
Schwingungsrelaxation zur Nullpunktschwingung des elektronischen Grundzustands. Die

strahlungslose Desaktivierung erfolgt vollstandig unter Umwandlung der absorbierten

Strahlung in thermische Energie.
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Abb. 10: Schema der strahlungslosen Desaktivierung, wegen der Uberschneidung der Potenzialtépfe des elektronisch
angeregten Singulett- und Triplett-Zustands mit hochangeregten Schwingungszustéinden des elektronischen Grund-
zustands, kann das Molekiil nach Absorption (blauer Pfeil) und Aquilibrierung in den jeweiligen Schwingungsgrundzustand
des angeregten Zustands durch Schwingungsrelaxation (SR), isoenergetisch (IC) in einen hochangeregten Schwingungs-
zustand von Sy (ibergehen und strahlungsfrei zur Nullpunktschwingung relaxieren (SR). Der Ubergang aus dem Triplett-
Zustand T; erfolgt via Interkombination ebenfalls in einen hochangeregten Schwingungszustand von Sy und endet ebenso
thermisch im Schwingungsgrundzustand des elektronischen Grundzustands (SR).
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Strahlende und strahlungslose Desaktivierungsprozesse stehen im weitesten Sinne in
Konkurrenz zueinander. Ob ein Molekiil nach Ubergang in den elektronisch angeregten
Zustand unter Emission elektromagnetischer Strahlung oder auf thermischen Weg in
den elektronischen Grundzustand zuriickkehrt, hangt in erster Linie von seiner
Molekilstruktur ab. Je mehr Molekileigenbewegungen (Schwingungen und Rota-
tionen) bzw. innere Freiheitsgrade ein Molekiil besitzt, desto wahrscheinlicher verlauft
die Desaktivierung auf thermischen Weg. Dieser Umstand ldsst sich am Beispiel der
Verbindungen Chlorophyll und S-Carotin anschaulich erldutern (Abb. 11) [33].

Bei Bestrahlung mit UV-Licht emittiert Chlorophyll rotes Licht, fCarotin fluoresziert
nicht. Das Grundgerust des Chlorophyll-Molekiils besteht aus einem Porphyrin-Ring, es
besitzt aufgrund der starren Struktur nur sehr wenige Freiheitsgrade, die
Desaktivierung durch Schwingungsrelaxation ist stark eingeschrankt.

Das f-Carotin-Grundgerist ist dagegen aus Isopren-Einheiten aufgebaut. Sie machen
die Molekulstruktur sehr flexibel, das Molekil kann zahlreiche Eigenbewegungen
ausfiihren und eine Vielzahl hochangeregter Schwingungsniveaus im elektronischen
Grundzustand besetzen. Die Desaktivierung erfolgt ausschlieRlich unter Umwandlung

aufgenommener Strahlung in thermische Energie.

N NG P U T

f3-Carotin

Chlorophyll a

Abb. 11: Molekiilstruktur der Verbindungen [-Carotin (oben) und Chlorophyll a (unten), Chlorophyll a steht
stellvertretend fiir die Klasse der Chlorophylle.
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Neben den intramolekularen Voraussetzungen sind intermolekulare Wechsel-
wirkungen bedeutend fir die Art der Desaktivierung aus dem elektronisch angeregten
Zustand.

Verbindungen, die gewohnlich strahlungslos desaktivieren, kdnnen bei sehr niedrigen
Temperaturen oder in geeigneter Nano-Umgebung® mit ausreichend groRer
Quantenausbeute fluoreszieren bzw. phosphoreszieren [27,34,35]. In beiden Fallen
werden die moglichen Molekileigenbewegungen so sehr beeintrachtigt, dass keine
hochangeregten Schwingungszustdande im elektronischen Grundzustand mehr besetzt
werden konnen. Die Desaktivierung aus dem Si- oder dem Ti-Zustand erfolgt dann
vorwiegend in Form von elektromagnetischer Strahlung. Dieses Phanomen wird in
Kapitel 2.1.4 genauer beschrieben.

Ebenso ist es moglich, dass aufgrund der Nano-Umgebung eine Substanz, die
normalerweise in hohen Quantenausbeuten elektromagnetische Strahlung emittiert,
ihre Fluoreszenzeigenschaften teilweise bzw. vollstandig einblfRt. Zeigt ein Fluorophor
ohne Zerstérung seiner Molekdilstruktur bei elektronischer Anregung keine
Fluoreszenz, spricht man von Fluoreszenzléschung (Quenching) [27,34,35,38].

Die haufigste Art der Fluoreszenzléschung ist die sogenannte Stofs-Ldschung, auch
dynamisches Quenching genannt. Dabei desaktiviert ein elektronisch angeregtes
Molekil A*, indem es die aufgenommene Energie innerhalb der Lebensdauer des
elektronisch angeregten Zustands auf ein weiteres Molekiil B (StoRpartner oder
Quencher-Molekiil) Gbertragt. Das auf diese Weise angeregte Molekiul B* kehrt
anschlielend thermisch in den elektronischen Grundzustand zuriick. Dynamisches
Quenching tritt haufig auf, wenn die Teilchenkonzentration eines molekular gelosten
Fluorophors eine kritische Grenze Uberschreitet. Als Folge treten stolinduzierte
Desaktivierungsprozesse mit zunehmender Wahrscheinlichkeit in Konkurrenz zu

strahlenden Desaktivierungsprozessen.

h*
Anregung: A A (Gl. 2-1)
Stof3 mit Energietransfer: A*+B > A+ B” (Gl. 2-2)
Desaktivierung: B*->B+A (Gl. 2-3)

° Der Begriff Nano-Umgebung umfasst in diesem Fall die unmittelbare molekulare Umgebung der
Farbstoffmolekiile und die Wechselwirkungen mit dieser. Dazu gehdren die Interaktion mit
Losemittelmolekiilen, Polymermolekiilen einer Matrix sowie Molekiilen der gleichen bzw. einer
anderen Spezies.



16 Solvatochromie

Quenching-Prozesse bzw. Fluoreszenzléschung kénnen auch konzentrations-
unabhangig auftreten. Dies ist u.a. der Fall, wenn sich Fluorophor-Molekiile aufgrund
des umgebenden Losemittels zu stark anndhern. Das bereits in Kapitel 2.1.2.1.
erwahnte Fluorescein-Dianion zeigt in wassriger Losung eine sehr starke Fluoreszenz,
in Aceton geldst kann jedoch keine Fluoreszenz beobachtet werden. Bereits bei
Mischungen von Aceton und Wasser nimmt die Fluoreszenzintensitat ab. Je grofRer der
Anteil an Aceton ist, desto geringer ist die zu beobachtende Fluoreszenzintensitat. Die
Fluoreszenzloschung ist eine Folge der Aggregation von Fluorescein-Molekilen in
Aceton. Die dabei auftretenden intermolekularen Wechselwirkungen fiihren zu einem
vollstandigen Ausbleiben der Fluoreszenz ab einem Mischungsverhaltnis von 60 Vol.-%
Aceton. Man bezeichnet diese Art der Fluoreszenzléschung als ACQ (Aggregation
Caused Quenching) [34].

Neben aggregations- und stoRinduzierten Quenching-Prozessen spielen Energie-
transfer-Vorgange, bei welchen das angeregte Molekil A* seine Energie strahlungslos
auf geeignete Akzeptor-Molekiile Ubertragt, eine wesentliche Rolle bei der
Fluoreszenzloschung. Diese Art der Energielibertragung wird in Kapitel 2.1.5 ndher

erlautert.

2.1.3.1. Solvatochromie

Das Phanomen, dass ein gel6ster Farbstoff in verschiedenen Losemitteln eine
unterschiedliche Farbung zeigt, wird als Solvatochromie bezeichnet [36]. Das
Phanomen basiert auf ionischen und elektrostatischen Wechselwirkungen sowie van-
der-Vaals-Kraften zwischen Molekiilen des Ldsemittels (Solvens) und Farbstoff-
molekiilen. Die Anderung der beobachteten Farbe resultiert aus der Anderung des
Absorptionsmaximums zu ldangeren (bathochrome Verschiebung) oder kiirzeren
Wellenlangen (hypsochrome Verschiebung). Einer der bekanntesten Vertreter der
solvatochromen Farbstoffe ist der sogenannte Reichardt-Farbstoff (Betain 30;

Abb. 12) [36].
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Wasser 63,1 1,000
1,2-Ethandiol 56,3 0,790
o Methanol 55,4 0,762
© Diethylenglycol 53,8 0,713
Ethanol 51,9 0,654
P %) .Acetonitril . 45,6 0,460
| Dimethylsulfoxid 45,1 0,444
\ Aceton 42,2 0,355
Butanon 41,3 0,327
(Methylethylketon)
Chloroform 39,1 0,259
Tetrahydrofuran 37,4 0,207
Reichardt-Farbstoff Toluol 33,9 0,099
) Cyclohexan 30,9 0,006
Betain 30 Tetramethylsilan 30,7 0,000

Abb. 12: Molekiilstruktur des Reichardt-Farbstoffs Betain 30 (links) und Ausschnitt der Ex(30)- und E/N-Werte [37 ]

Vereinfacht betrachtet basieren solvatochrome Effekte im besonderen MaRe auf der
Polaritat des jeweiligen Lésemittels. Bei der Losemittelpolaritat handelt es sich jedoch
um keine direkt messbare GrofRe. Zur Beurteilung der Polaritdt werden daher ver-
schiedene Stoffkonstanten beispielsweise die Permittivitat (Dielektrizitdtskonstante €),
das Dipolmoment p oder der Brechungsindex n benutzt. Die sogenannte Er(30)- oder
ErN-Skalal® basiert dagegen auf empirisch erhobenen Messdaten der Absorption des
Reichardt-Farbstoffs in verschiedenen Lésemitteln. Aufgrund des betrachtlichen Um-
fangs der Er(30)-Skala wird der Et(30)-Wert eines Losemittels haufig als Referenz fiir
die Losemittelpolaritat herangezogen [37].

Solvatochrome Effekte lassen sich besonders bei Verbindungen beobachten, deren
Molekilstruktur durch mindestens zwei mesomere Grenzstrukturen, die sich in ihrer
Polaritat bzw. Ladung stark unterscheiden, wiedergegeben werden kann. Das Mal3, in
welchem die jeweilige Grenzstruktur zur Beschreibung der wahren Molekdlstruktur im
elektronischen Grundzustand Sp beitrdgt, entscheidet ob der Farbstoff positive oder
negative Solvatochromie zeigt [13,36,37]. Man spricht von positiver Solvatochromie,
wenn das Absorptionsmaximum eines Farbstoffs bei Zunahme der Losemittelpolaritat
bathochrom verschoben ist. Verhidlt sich ein Farbstoff negativ solvatochrom, fiihrt die
Zunahme der LoOsemittelpolaritdit zu einer hypsochromen Verschiebung des

Absorptionsmaximumes.

10 Dje EtN-Skala ist die auf Tetramethylsilan (0) und Wasser (1) normierte Version der E1(30)-Skala.
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2.1.3.1.1. Positive Solvatochromie
Bildet die unpolare mesomere Grenzformel die energetisch gilinstigere Grenzstruktur
ab, lasst sich das jeweilige Farbstoffmolekiil im elektronischen Grundzustand
vorwiegend durch diese beschreiben. Mit Zunahme der Losemittelpolaritdt nimmt der
Beitrag der ionischen Grenzstruktur zur wahren Molekilstruktur aufgrund der
auftretenden polaren Wechselwirkungen (Dipol-Dipol-Wechselwirkungen oder
Wasserstoffbriickenbindungen) zu. Als Resultat nimmt der Energiegehalt des HOMO
im elektronischen Grundzustand zu. Der Einfluss des Losemittels auf die energetische
Lage des LUMOs im elektronischen Grundzustand ist vernachldssigbar klein [36], so
dass mit Zunahme der Losemittelpolaritdit die Energiedifferenz zwischen beiden
Zustanden abnimmt, die bendtigte Anregungsenergie AE wird kleiner (Abb. 13). Aus
(2-1) und (2-2) folgt, dass langwelligeres Licht absorbiert wird, das

Absorptionsmaximum ist bathochrom verschoben [13,36,37].

(o} 0@

4,4-bis(dimethylamino)fuchson
SA® (T

LUMO des
—g— T elektronischen
Grundzustands

Energie

AE3 > AE> > AEq

HOMO des
T elektronischen
e Grundzustands

[ T *
zunehmende Polaritat des LM

Abb. 13: Energiediagramm zur Darstellung der positiven Solvatochromie am Beispiel der Verbindung
4,4-Bis(dimethylamino)fuchson; mit zunehmender Lésemittelpolaritdt nimmt der Energiegehalt des elektronischen
Zustands zu. Da sich der Energiegehalt des elektronisch angeregten Zustands nur marginal dndert, nimmt die
benétigte Anregungsenergie stetig ab (AE3 > AE,> AE;) [39]

Ein bekanntes Beispiel eines solvatochromen Farbstoffs mit positiver Solvatochromie
ist die Verbindung 4,4-bis(dimethylamin)fuchson (Abb. 13). Die Molekulstruktur lasst

sich sowohl durch eine unpolare, wie auch eine zwitterionische Grenzstruktur
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darstellen, wobei der elektronische Grundzustand vorwiegend durch die unpolare
Struktur beschrieben wird. In polaren Losemitteln ist der Energiegehalt des HOMOs im
elektronischen Grundzustand groRer als in unpolaren Losemitteln. Die energetische
Lage des LUMOs wird vom Losemittel nicht beeinflusst. Die Substanz zeigt in unpolaren
Losemitteln, wie z.B. Isooctan eine gelbe Farbe, in Benzol ist die Farbe orange, rétlich

und in Methanol fast blaulich (vgl. Abb. 13) [39].

2.1.3.1.2. Negative Solvatochromie

Im Gegensatz zur positiven Solvatochromie, leistet bei der negativen Solvatochromie
die polare bzw. ionische Grenzformel einen groBeren Beitrag zur Abbildung des
elektronischen Grundzustands des Farbstoffmolekiils. Mit Zunahme der Ldsemittel-
polaritdat wird die Grenzstruktur besser stabilisiert, das HOMO des elektronischen
Grundzustands wird energetisch abgesenkt, die Anderung der Energie des LUMOs im
elektronischen Grundzustand kann dabei vernachldssigt werden [36,37]. Als Folge
wachst die Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO, AE wird gréBer. Die
steigenden Anregungsenergien AE filihren zu einer hypsochromen Wellenldangen-
verschiebung des Absorptionsmaximums des jeweiligen Farbstoffs [13,36,37].

Das popularste Beispiel eines negativ solvatochromen Farbstoffs ist der bereits
erwahnte Reichardt Farbstoff Betain 30 (Abb. 12). Das Farbstoffmolekil ldsst sich
sowohl durch eine zwitterionische Grenzstruktur als auch durch ein Diradikal!!
beschreiben (Abb. 14). Im elektronischen Grundzustand ist das Zwitterion die
vorherrschende Spezies zur Beschreibung der wahren Molekilstruktur. Aufgrund
seiner Ladung ist das Zwitterion in unpolaren Losemitteln wie z.B. Toluol sehr schlecht
stabilisiert. Die Zunahme der Losemittelpolaritat sorgt fiir eine bessere Stabilisierung
der Ladungen, wodurch die Energie des elektronischen Grundzustands deutlich
abnimmt. Der Energiegehalt des LUMOs dandert sich durch die Zunahme der
Losemittelpolaritat in erster Naherung kaum [36]. Der Abstand zwischen HOMO und
LUMO im elektronischem Grundzustand wird zunehmend gréBer (Abb. 14). In Chloro-
form gel6st, zeigt Betain 30 eine griine Farbe, in Methanol ist der Farbstoff violett bis

rotlich gefarbt [37].

1im elektronisch angeregten Zustand
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LUMO des
elektronischen
Grundzustands

AE3 < AEp < ARy

Energie

N HOMO des
elektronischen
-—— Grundzustands

zunehmende Polaritat des LM

Abb. 14: Energiediagramm zur Darstellung der negativen Solvatochromie am Beispiel der Verbindung Betain 30; mit
zunehmender Ldsemittelpolaritét nimmt der Energiegehalt des elektronischen Grundzustands ab. Da sich der
Energiegehalt des angeregten Zustands nur marginal dndert, nimmt die benétigte Anregungsenergie stetig zu
(AEs< AE> < AEy).

2.1.3.1.3. Solvatochrome Emission

Der Einfluss solvatochromer Effekte beschrankt sich nicht nur auf die Farbe einer
Verbindung, die ausschlieBlich auf Lichtabsorption basiert. Auch die Wellenlange
emittierter Strahlung kann durch Lésemitteleffekte beeinflusst werden. In diesem Fall
ist das Emissionsmaximum mit steigender Losemittelpolaritat zunehmend bathochrom
bzw. hypsochrom verschoben, ohne dass das Absorptionsmaximum der jeweiligen
Verbindung beeinflusst wird [40, 41].

Ein Vertreter flir Fluorophore, die ein positiv solvatochromes Fluoreszenzverhalten
zeigen, ist die Verbindung Di(thienopyrrolo)benzothiadiazol (DTPBT; Abb. 15) [40]. Das
langstwellige Absorptionsmaximum von DPTBT liegt bei etwa 550 nm, je nach
Losemittel emittiert DTPBT Licht im Wellenlangenbereich zwischen 600 bis 700 nm
(Abb. 15). Grund fiir dieses Phianomen ist die starke Stabilisierung des ersten
elektronisch angeregten Zustands Si durch Losemitteleffekte. Fir die Verbindung
DTPBT gilt, dass das Molekiil im elektronisch angeregten Zustand Uber ein deutlich
grofReres Dipolmoment verfligt als im elektronischen Grundzustand. Aufgrund der

relativ langen Lebensdauer des S;-Zustands (107°s), im Vergleich zur
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Lésemittelmolekilbewegung (10! bis 10'%s) wird der S;-Zustand durch
Losemitteleffekte energetisch abgesenkt, bevor es zur Desaktivierung kommt. Je
polarer das jeweilige Losemittel, desto weiter ist der elektronisch angeregte Zustand
abgesenkt, desto langwelliger ist die emittierte Strahlung. Ebenso gilt, je grofRer die
Anderung des Dipolmoments, desto weiter ist das Emissionsmaximum bathochrom

verschoben [40,41].
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Abb. 15: Absorptions- und Emissionsspektren der Verbindung DTPBT in L6semitteln unterschiedlicher Polaritét. Die
Lage des Absorptionsmaximums dndert sich nicht (durchgezogene Linien), das Emissionsmaximum ist mit steigender
Lésemittelpolaritét bathochrom verschoben (gestrichelte Linien) [nach 40].

Neben den Wechselwirkungen zwischen Lésemittel- und Farbstoffmolekilen, nimmt
das Losemittel ebenso Einfluss auf inter- und intramolekulare Wechselwirkungen der
Farbstoffmolekiile. Die dabei auftretenden Phanomene werden in den Kapiteln 2.1.4.

und 2.1.5. genauer erldutert.
2.1.4. RIE- und AIE- Einflussfaktoren von Lumineszenz-Vorgangen

Wie in Kapitel 2.1.3. schon angesprochen, kann die Quantenausbeute bei der
Lumineszenz, also das Verhialtnis zwischen emittierten und absorbierten Photonen
durch Restriktion der Molekiileigenbewegungen eines Fluorophors gesteigert werden.
Dies lasst sich u.a. durch Senkung der Temperatur oder die Erhdohung der
Losemittelviskositdt erreichen. Eine sehr effektive Methode zur Steigerung der

Quantenausbeute ist die Immobilisierung des Fluorophors in Wirt-Gast-Komplexen
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oder Polymer- und Feststoff-Matrices (Abb. 16) [14-16,38,87,90]. Ist die Mobilitdt der
eingeschlossenen Molekile so sehr eingeschrankt, dass selbst Verbindungen, die
molekular gelost keine Emission elektromagnetischer Strahlung zeigen, mit hoher
Quantenausbeute fluoreszieren, spricht man vom Phanomen der Rigidification Induced
Emission (RIE) [38]. Die Immobilisierung in Matrices fiihrt darliber hinaus zu einer
erhohten Wahrscheinlichkeit der Interkombination (ISC) elektronisch angeregter
Singulett-Zustande, die Fixierung wirkt analog zum Schweratomeffekt. Als Folge treten
bei Anregung immobilisierter Fluorophore haufig neben Fluoreszenzprozessen, auch

verzogerte Fluoreszenz- und Phosphoreszenz-Emissionen auf [38].

Abb. 16: Vereinfachte Darstellung der Immobilisierung von Spiropyran-Molekiilen in einer Polymer-Matrix. Aufgrund
der starken Einschrdnkung der Molekiilbewegungen und dem hohen Molekulargewicht der mit den Fluorophor-
Molekiilen in Wechselwirkung tretenden Polymer-Molekiilen bzw. Gitterstrukturen, kann u.a. in Polystyrol-
Feststoffmatrices mit Spiropyran bereits bei Raumtemperatur Fluoreszenz beobachtet werden [14,16].

Aggregationsinduzierte Quenching-Prozesse wurden bereits in Kapitel 2.1.3.
beschrieben. Demgegeniiber steht die sogenannte Aggregationsinduzierte Emission
AIE (Aggregation Induced Emission) [34]. Das Phanomen tritt bei Stoffen auf, die erst
durch Bildung von Aggregationen oder Agglomeraten elektromagnetische Strahlung
emittieren. Eine besonders gut untersuchte Verbindung mit AIE ist das
Tetraphenylethylen (TPE; Abb. 17). Molekular gelést konnen TPE-Molekiile durch
Rotation der Phenylreste thermisch desaktivieren. Bei Aggregation der Farbstoff-
molekiile, ndhern sich die einzelnen Molekiile schichtweise so sehr an, dass die

Rotationsbewegungen unterbunden werden. Die Bewegungsrestriktion bewirkt, dass
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die elektronisch  angeregten  TPE-Molekille vorwiegend durch  Emission
elektromagnetischer Strahlung desaktivieren. Im Falle des Tetraphenylethylen, spricht

man vom RIR-Effekt (Restriction of Intramolecular Rotation) gesprochen.

Aggregation

-
Fluoreszenz

Abb. 17: Schematische Darstellung des RIR-Effektes am Beispiel der Verbindung Tetraphenylethylen (links). Durch
Aggregation wird die Rotationsmdéglichkeit der Phenylreste (Mitte) unterbunden, so dass eine blduliche Fluoreszenz
zu beobachten ist (rechts) [nach 34].

Allgemein werden Mechanismen, die auf der Einschrankung bestimmter
Molekileigenbewegungen, wie Rotation (RIR) oder Vibration (RIV, Restriction of
Intramolecular Vibration) beruhen, als RIM-Prozesse (Restriction of Intramolecular
Motion) bezeichnet [34]. Allgemein dienen diese Mechanismen vor allem der
Beschreibung des Verhaltens von Farbstoffen bei Aggregation in Losung oder bei
Immobilisierung in den bereits angesprochenen Feststoffphasen. Die in Kapitel 2.3.1.
mehrfach angesprochene Losemittelpolaritdt spielt dabei nur eine untergeordnete
Rolle, sie ist jedoch von entscheidender Bedeutung fiir das Auftreten sogenannter
TICT-Prozesse (Twisted Intramolecular Charge Transfer) [34].

TICT-Prozesse sind nur moglich, wenn die Molekilstruktur beteiligter Fluorophor-
Molekile sogenannte Elektronendonor-Akzeptor-Strukturen (EDA; D-A structure) ent-
halt. Die Elektronendonor-Akzeptor-Struktur ist mit steigender Lésemittelpolaritat so
zueinander orientiert, dass eine Ladungsseparierung auftreten kann, es kommt zur
Entstehung intramolekularer Charge-Transfer-Kkomplexe (Abb. 18). Diese quasi
ionischen Spezies sind umso besser stabilisiert, je polarer die umgebenden
Losemittelmolekiile sind. Als Folge kommt es zu einer bathochromen Verschiebung der
Emissionsbanden. Da Charge-Transfer-Komplexe jedoch sehr anfillig fir Energie-
transfer- und Quenching-Prozesse sind, gehen TICT-Vorgiange gewohnlich mit einer
Abnahme der Fluoreszenzintensitat bis hin zur volligen Fluoreszenzléschung einher

(Abb. 18).



24 Energie- und Elektronentransferprozesse

A

Losmittelpolaritat

Emissionsintensitat
T\CT-Prozesse Aggregation

Abb. 18: Schematische Darstellung zur Entstehung von TICT-Komplexen mit steigender Losemittelpolaritét [nach 34].
Je polarer das Lésemittel, desto mehr TICT-Prozesse finden statt, desto geringer ist die Fluoreszenzintensitdt. Erreicht
die Losemittelpolaritit einen Grenzwert, kommt es zur Aggregation der Fluorophor-Molekiile und die
Fluoreszenzintensitdt nimmt wieder zu [34].

Erst die Uberschreitung der Ldsemittelpolaritat Gber einen spezifischen Grenzwert,
lasst erwahnte AIE-Vorgdnge in Konkurrenz zu TICT-Prozessen treten. Als Folge steigt

die Fluoreszenzintensitat wieder an (Abb. 18) [34].

2.1.5. Energie- und Elektronentransferprozesse

Neben den in Kapitel 2.1.3. erwdhnten stol3- und aggregationsinduzierten Quenching-
Vorgangen kann Fluoreszenzléschung auch aus Energietransfer-Prozessen resultieren.
Man unterscheidet im Wesentlichen zwei Arten des strahlungslosen Energietransfers,
den Forster- (Forster-Resonanz-Energie-Transfer, FRET) und den Dexter-Energietransfer
[27]. Anders als bei der stoRinduzierten Fluoreszenzléschung miissen sich die beiden

Molekile beim FRET nicht berihren.
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2.1.5.1. Forster-Energietransfer

Der Forster-Energietransfer beruht auf Dipol-Dipol- bzw. Ubergangsdipolmoment-
Wechselwirkungen zwischen zwei Chromophoren. Vereinfachend wird bei
Beschreibung dieses physikalischen Phanomens von Chromophoren unterschiedlicher
Molekiile ausgegangen. FRET-Prozesse konnen jedoch auch intramolekular in grofRen
Molekiilen mit unabhangigen Chromophoren auftreten [9,27]. Ein angeregtes Molekdl
A* (Donor) Ubertragt die aufgenommene Energie liber Resonanzeffekte strahlungslos
auf ein weiteres Molekil B (Akzeptor) und kehrt auf diese Weise thermisch in den
elektronischen Grundzustand zurtick (Abb. 19 links). Das Molekil B* gibt die
aufgenommene Energie in Form von elektromagnetischer Strahlung oder Warme ab
(Abb. 19 rechts). FRET-Prozesse kdnnen dabei nur zwischen Zustanden gleicher

Multiplizitat auftreten, d.h. es finden in der Regel Singulett-Singulett-Ubergédnge statt:

A+ 1B 4+ 1p* (Gl. 2-4)
1p* > 1B 4+ AT (G. 2-5)
B* 5> 1B+ hxv (Gl. 2-6)
A
SR -
® - J _ FRET
'a 81 I i §SR
8 - : 1—S1Akzeptor
9 1 (I
i g =t
| —— i
< - -
;, -
SR3 So Akzeptor
So

Abb. 19: Schematische Darstellung eines Férster-Resonanz-Energie-Transfers. Durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
wird die absorbierte Energie auf ein Akzeptor-Molekiil iibertragen (magentafarbener Pfeil). Das angeregte Akzeptor-
Molekiil desaktiviert entweder durch Emission von elektromagnetischer Strahlung (griiner Pfeil) oder auf
thermischen Weg.

Damit es zu FRET-Prozessen kommt, missen drei wichtige Voraussetzungen erfiillt

sein [27]:
(i) Donor- und Akzeptor-Chromophor miissen sich in unmittelbarer Nahe zu
einander befinden. Der optimale Abstand betrdgt je nach GroRRe der

Chromophore bzw. Molekiile 50 A — 100 A.
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(ii) Das Absorptionsspektrum des Akzeptors muss mit dem Emissionsspektrum
des Donors uberlappen.
(iii) Die wechselwirkenden Chromophore mussen raumlich korrekt angeordnet
sein.
Die Effizienz E, mit der der Energietransfer zwischen Donor und Akzeptor stattfindet,
kann naherungsweise durch folgende Gleichung bestimmt werden.

RS

E=——=
R+ RS

(2-4)

Der Abstand zwischen den beiden Chromophoren bei denen die Energietransfer-
effizienz genau den Wert 0,5 hat wird als Forster-Radius Ro bezeichnet. Der Wert von
Ro wird in Angstrom (A) angegeben, er ist fiir jedes Donor-Akzeptor-Paar spezifisch und

muss experimentell ermittelt werden [27].

1,00 —— Absorption Akzeptor 1}00
------- Emission Donor
Uberlappung

0,80 0,80
£ -
5 0,60 0,60 £
£ o
c £
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= o
=% ‘»
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Abb. 20: Absorptionsspektrum eines Akzeptor-Molekiils B (rot) und Emissionsspektrum eines Donor-Molekiils A
(blau). Die gefirbte Fléche zeigt die Uberlappung der beiden Spektren an.

Je groRer die Uberschneidung zwischen Donor-Emission und Akzeptor-Absorption,

desto hoher ist die Wahrscheinlichkeit des Energietransfers (Abb. 20).

FRET-Prozesse spielen eine wichtige Rolle fir die Umsetzung molekularer Schaltungen
bzw. die bewusste Steuerung molekularer Schalter. Beispielsweise intramolekulare

Wechselwirkungen zwischen orthogonalen Chromophoren koénnen dazu genutzt
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werden, Fluoreszenzemission durch einen dufReren Impuls zu generieren oder zu

I6schen [9]. Anwendungsbeispiele werden in Kapitel 2.2. und 2.3 erlautert.
2.1.5.2.  Dexter-Energietransfer

Der Energietransfer-Mechanismus nach Dexter beschreibt einen , Energietransfer als
Ergebnis eines Elektronenaustauschmechanismus“!?2. Der wesentliche Unterschied
zwischen dem Dexter-Energietransfer und dem Férster-Resonanz-Energie-Transfer ist
die Tatsache, dass sich im Falle des Mechanismus nach Dexter die beteiligten Molekiile
beriihren missen [9,27]. Wahrend FRET-Prozesse grundsatzlich zwischen Zustianden
gleicher Multiplizitdat stattfinden, also in der Regel nur Singulett-Singulett-
Ubertragungen beschreiben, ist bei Energietransfer-Prozessen nach Dexter der

Ubergang zwischen Zustinden unterschiedlicher Multiplizitat erlaubt.
'A*+ B> A+ 'B* (Gl. 2-7)
34*+ 'B> A+ 3B* (Gl. 2-8)

Der Energietransfer-Mechanismus nach Dexter findet in der Praxis u.a. Anwendung zur
Erzeugung von Triplett-Zustanden in Molekilen, die nicht mittels elektromagnetischer
Strahlung in einen Triplett-Zustand angeregt werden konnen (Photosensibilisierung)
bzw. im Gegenteil zur Vernichtung unerwiinscht auftretender Triplett-Zustande
(Triplett-,Loscher”). Mit Hilfe des Dexter-Energietransfers ldsst sich beispielsweise die
Photoprotektion von Chlorophyll durch f-Carotin beschreiben (vgl. Abb. 11). Dabei
fungieren S-Carotin-Molekile als Akzeptor-Molekiile und im Triplett-Zustand

angeregte Chlorophyll-Molekiile als Donor-Molekiile [13].

Anregung von Chlorophyll: 1chl }2)} LChi* (Gl. 2-9)
, Umwandlung“von Chlorophyll: 1Chl* - + 3Chl* (Gl. 2-10)
Energie-Transfer auf B-Carotin: 3Chl* + Car — Chl + 3Car* (Gl. 2-11)
Desaktivierung von [-Carotin: 3Car* » Car (Gl. 2-12)

12 D, Wohrle, W.-D. Stohrer, M. W. Tausch, Photochemie. Konzepte, Methoden, Experimente, 1. Aufl.,
Wiley-VCH, Weinheim, 2010 [27]
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2.1.5.3. Photoinduzierter Elektronentransfer - PET

In den vorherigen Kapiteln wurde beschrieben, dass sich der elektronisch angeregte
Zustand A* in seiner Energie, seiner raumlichen Struktur und seinem Dipolmoment
vom elektronischen Grundzustand des Molekiils A teilweise deutlich unterscheidet.
Daraus folgt auch die Anderung des jeweiligen Redoxpotenzials und die Méglichkeit
chemische Reaktionen einzugehen, die im Grundzustand nicht ablaufen, beispielsweise
lichtinduzierte Elektronenibertragungsreaktionen (photoinduzierter
Elektronentransfer, PET) [27].

A*+B-> At +B~ (Gl. 2-13)

A+B > At +B~ (Gl. 2-14)

PET-Prozesse finden breite Anwendung in der Photochemie, beispielweise bei der
Umsetzung photogalvanischer und photovoltaischer Zellen [13,42-46] oder

photokatalytische Reaktionen [13,47].
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2.2. Grundlagen molekularer Schalter

Im Jahre 2016 wurde der Nobelpreis fir Chemie fiir ,das Design und die Synthese
molekularer Maschinen” an die Wissenschaftler Jean-Pierre Sauvage, Fraser Stoddart
und Ben Feringa vergeben [48]. Molekulare Schalter bilden das Herzstiick, solcher
»intelligenten” Nanostrukturen in Chemie, Biologie und Technik. Der Begriff des
molekularen Schalters beschreibt Verbindungen, welche durch einen dulReren Impuls
zwischen mindestens zwei distinkten Zustanden reversibel verschoben werden kénnen
[10,49,50,66]. Zu den &uleren Impulsen zdhlen u.a. Temperatur, pH-Wert,
Lichteinstrahlung, elektrischer Strom, mechanische Einwirkung oder die bereits
erwahnte Nano-Umgebung. Die Umwandlung kann Uber verschiedene Mechanismen
ablaufen, welche in den folgenden Kapiteln anhand wissenschaftlich relevanter

Beispiele diskutiert werden.
2.2.1. Isomerie als Schlissel zur reversiblen Schaltbarkeit

Je nach Art der Isomerie lassen sich Isomerenpaare mehr oder weniger gut ineinander
Uberfihren. Reversibel ablaufende Isomerisierungen, die sich durch Kontrolle duRerer
Impulse, beispielsweise Licht, steuern lassen, bilden den ,Schliissel” zur Konzeption
(Design) molekularer Schalter. Besonders geeignet sind Isomerenpaare, die mittels
Photoisomerisierung ineinander tberfliihrbar sind bzw. die sich photochrom verhalten.
Daher spielen u.a. E-Z-Isomerisierungen (Kapitel 2.2.1.2.), intramolekulare perizyk-
lische Ringschluss- und Ringdéffnungsreaktionen (Kapitel 2.2.1.3.) und Tautomerisier-
ungen (Kapitel 2.2.1.4.) eine groRe Rolle bei der Entwicklung molekularer Schalter

[9,10,27,49,50,66].
2.2.1.1. Photochromie und Photoisomerisierung

Die Begriffe Photochromie und Photoisomerisierung beschreiben im weitesten Sinne
dasselbe Phanomen, wobei die Photoisomerisierung enger gefasst ist und hier noch
ndher erldutert werden soll.

Der Terminus Photochromie umfasst die photochemische Umwandlung einer Spezies A
durch Absorption von Lichtquanten der Energie h-v: in eine Spezies B. Die Spezies B

muss reversibel durch Absorption von Lichtquanten der Energie h-v2 oder Zufuhr von
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Warme in A zurtickgefiihrt werden kdnnen (Gl. 2-15). Es handelt sich meist um eine

unimolekulare Reaktion [27].

hv,
A) . B(y) (Gl. 2-15)

hvy,4
Die beiden Spezies unterscheiden sich folglich in ihrem Absorptionsverhalten, speziell
ihren Absorptionsmaxima A1 und A2 (Abb. 21). Ublicherweise absorbiert eine Spezies
ultraviolettes Licht, die andere Spezies, absorbiert im sichtbaren Wellenlangenbereich
des Lichts. Im Falle einer thermisch reversiblen Reaktion spricht man bei Systemen, in
denen die thermodynamisch instabilere Form farbig ist, von positiver Photochromie
und bei Systemen, in denen die thermodynamisch stabilere Spezies farbig ist von

negativer oder inverser Photochromie [27,50].
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Abb. 21: Absorptionsspektren der beiden fiktiven Spezies A (rot) und B (blau).

Der Begriff Photoisomerisierung beschreibt die Umwandlung einer Spezies A in seine
isomere Form B mithilfe von Licht der Wellenlange A; [27]. Folglich handelt es sich
immer um eine unimolekulare Reaktion, die nicht zwangslaufig reversibel ablaufen
muss, es normalerweise jedoch macht. Fiir Photoisomerisierungen gilt, dass sie
zumindest in eine Reaktionsrichtung nur (iber den elektronisch angeregten Zustand
des vorliegenden Isomers und Bildung eines nicht isolierbaren Ubergangszustands
(Transition State, TS) ablaufen (Abb. 22 rote Potenzialkurve), die Rickisomerisierung
kann durch Absorption von Licht der Wellenlange A oder auch thermisch erfolgen

(Gl. 2-15, Abb. 22).
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Energie

Reaktionskoordinate

Abb. 22: Schematische Darstellung zur Photoisomerisierung des Isomerenpaares A und B, durch Absorption von
Photonen der Energie h-v; (blauer Pfeil) kann das Isomer A in den elektronisch angeregten Zustand A* (ibergehen. Im
elektronisch angeregten Zustand (rote Potenzialkurve) kehrt es via Anderung der Bindungsverhdltnisse durch den
,photochemischen Trichter” (TS) in den elektronischen Grundzustand zuriick. Aus diesem ,,Ubergangszustand” kann
es entweder in Isomer A oder B iibergehen. Das Isomer B kann entweder durch Absorption von Photonen der Energie
h-v; (gelber Pfeil) oder thermisch (dunkelrote geschléngelte Linie) in das Isomer A iibergehen.

Sobald die Riickisomerisierung auch thermisch moglich ist, kommt es zu einem
Gleichgewicht zwischen lichtinduzierter Hin- und thermischer Riickreaktion, dabei wird
in diesem Fall vereinfachend davon ausgegangen, dass die gebildete Spezies B
thermodynamisch weniger stabil ist als ihr Isomer A. Bei Bestrahlung mit Photonen der
Energie h-v: wird fortwdhrend mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit die Spezies B
gebildet. Da Sie jedoch thermodynamisch weniger stabil als das , Edukt A“ ist, findet
gleichzeitig die thermische Riickisomerisierung statt (Abb. 22 dunkelroter Pfeil). Nach
einer bestimmten Zeit liegen beide Isomere in zeitlich konstanten Konzentrationen
vor, man spricht vom photostationdren Zustand (photo-steady state; Gl.2-15)
[10,27,50,91]. Die Lage des Gleichgewichts im photostationdren Zustand unterscheidet
sich dabei vom thermischen Gleichgewicht bei Abwesenheit der Strahlung.

Photostationdre Zustdnde spielen eine wichtige Rolle in natiirlichen und kiinstlichen
Systemen, beispielsweise bei der Bildung und dem Abbau von Ozon in der
Stratosphadre [13] bzw. bei den weiter zu diskutierenden molekularen Schaltern

[9,10,27,49-54].
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2.2.1.2. E-Z-lsomerisierung

E-Z-Isomere, friiher auch cis-trans-Isomere genannt, sind aufgrund ihrer einfachen
Zuganglichkeit und der effektiven Isomerisierungsrate fiir die Umsetzung molekularer
Schaltsysteme von grofler Bedeutung [10,27,50]. Dabei stehen insbesondere
photochrome E-Z-Isomere, im Fokus [50]. Der Einfachheit halber beschranken sich die
folgenden Erlauterungen auf Beispiele der Substanzklasse der Azobenzole.

Der Ubergang zwischen der E- und Z-Konfiguration ist nur durch einen Bindungsbruch
der zentralen N=N-Doppelbindung moglich. Dieser kann photochemisch durch
Absorption von Licht oder thermisch erfolgen (Abb. 23). Normalerweise handelt es sich
bei der Z-Konfiguration aufgrund sterischer Behinderungen um die energiereichere

und thermisch instabilere Konfiguration.

N=N
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Abb. 23: E-Z-Isomerisierung am Beispiel der Verbindung Azobenzol mit dem in Z-Konfiguration auftretenden
Dipolmoment p (schwarzer Pfeil)[10,27,49,52]

E- und Z-Konfiguration unterscheiden sich in der Regel in ihrem Dipolmoment und
daraus resultierend in ihrem Absorptionsverhalten. In der E-konfigurierten
Molekdilstruktur des Azobenzols, hebt sich das Dipolmoment der Verbindung aufgrund
der entgegengesetzten Phenylreste auf, in der Z-Konfiguration summiert sich dagegen
das Dipolmoment (Abb. 23). Die beiden Isomere kdnnen daher chromatographisch
getrennt werden [52]. Die Absorptionsmaxima sind in Lage und Intensitat verschieden.
Die Photoisomerisierung vom thermisch stabileren E-Isomer zum Z-lsomer verlauft
nicht vollstandig, im photostationdren Zustand liegen 40 % - 80 % der Molekiile in der
Z-Konfiguration vor. Das Z-Isomer wandelt sich bereits bei Raumtemperatur langsam in

das E-Isomer um [27,52].
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Die Gruppe der Diazocine nach Herges et al. (Abb. 24) stellt eines der in der aktuellen
Forschung relevanten Azobenzol-Derivate dar [50-52]. Diazocine sind vor allem
aufgrund der Anregungsfahigkeit beider Isomere mit sichtbarem Licht
(ME/Z) =550 nm / 400 nm), einer hohen Isomerisierungsrate (>90 %) von groflem
Interesse. Die E-Konfiguration ist aufgrund einer erhéhten Spannung der Ethylbriicke
thermisch weniger stabil als das Z-lsomer (tx = 5h). Die Einfihrung weiterer
Substituenten in der freien Ortho-Position zu den Stickstoffatomen fiihrt zu einer
bathochromen Verschiebung der Absorptionsbanden und einer Stabilisierung der

E-Konfiguration [51,52].

R R
h-vy R R
>
- =
h'Vz,A N~
N=N

Z-Konfiguration E-Konfiguration

Abb. 24: E-Z-Isomerisierung der Verbindung Diazocin, die Bestrahlung erfolgt mit sichtbarem Licht (A(E/Z) = 550 nm /
400 nm), die Halbwertszeit der E-Konfiguration betrdgt durchschnittlich 5 Stunden [51,52].

Eine lichtinduzierte E-Z-Isomerisierung findet auch beim Sehprozess im Auge statt. Durch
Absorption von Licht wird dabei das 11-cis-Retinal in sein Isomer das all-trans-Retinal

umgewandelt (Abb. 25) und I6st so eine Reaktionskaskade aus, welche zum eigentlichen

Sehprozess fiihrt.
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Abb. 25: E-Z-Isomerisierung von 11-cis-Retinal und all-trans-Retinal

Anders als bei der Verbindung Azobenzol verlauft die Isomerisierung nicht reversibel.
Das 11-cis-Retinal muss durch Oxidation aus 11-cis-Retinol enzymatisch regeneriert

werden [55,56]. Es handelt sich folglich nicht um einen molekularen Schalter.

2.2.1.3.  Ringschluss- und Ringoffnungsreaktionen

Auch Isomerisierungen unter Ringschluss oder Ringdffnung spielen eine grofle Rolle bei

der Entwicklung molekularer Schalter. Zu den bekanntesten Stoffklassen gehoren die
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Diarylethene und Spiropyrane. In Kapitel 2.4. wird auf die Stoffklasse der Spiropyrane
genauer eingegangen.

Durch Bestrahlung mit Licht kénnen Diarylethene von einer offenkettigen Modifikation
in eine geschlossene Modifikation umgewandelt werden (Abb. 26). Die offenkettige
Form absorbiert Ublicherweise elektromagnetische Strahlung im nahen UV-Bereich,
wahrend die Verbindung in geschlossener Form sichtbares Licht absorbiert, je nach
Wahl der Substituenten konnen die jeweiligen Absorptionsbanden bathochrom

verschoben sein [10,27,50,53,54].
NC CN
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Abb. 26: Allgemeine Darstellung eines Diarylethens.
Diarylethene zeichnen sich durch teils quantitative Isomerisierungsraten, bistabile
Konfigurationen und geringem Ermidungsverhalten®® aus. lhre Verwendbarkeit zur
Herstellung intelligenter Nano-Strukturen in Biologie, Chemie und Technik wird
intensiv erforscht. Dabei spielen besonders substituierte Diarylcyclopenten-Derivate

eine grofle Rolle (Abb. 27) [10,50].
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Abb. 27: Photochromes und elektrochromes Verhalten eines perfluorierten Diarylcyclopenten-Derivats mit einer
Auswahl an Beispielsubstituenten an den Positionen R; und R,. Je nach Wahl der Substituenten, kann das System
reversibel photochemisch und elektrochemisch gesteuert werden [10].

13 Der Begriff Ermiidungsverhalten beschreibt in diesem Zusammenhang die Anzahl an Isomerisierungs-
zyklen, die ein Molekil durchlaufen kann, ohne dass es zu unerwiinschten Nebenreaktionen kommt.
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Die offenkettige und geschlossene Form unterscheiden sich nicht nur in ihren
optischen, sondern auch in ihren elektronischen Eigenschaften. Die Isomerisierung
kann folglich sowohl auf photochemischen, als auch auf elektrochemischen Weg
erfolgen. Neben den dargestellten Substituenten kénnen auch gréRere Chromophore
eingefiihrt werden, aufgrund der Thiophen-Einheiten ist es sogar moglich das
Molekilgeriist mit Polymerketten zu verkniipfen [57]. Daraus resultieren die
unterschiedlichsten Anwendungsmoglichkeiten fiir Diarylcyclopentene in der
Forschung und Technik. Diarylcyclopentene werden beispielsweise als
Triplettsensibilatoren [50], als Photokatalysatoren [53], zur Mehrphotonenabsorption

[50] oder sogar zur Photonenaufwartskonvertierung [50] genutzt.
2.2.1.4. Tautomerisierungen

Photochrome Tautomere, wie beispielsweise die Verbindungsklasse des
Salicylidenanilins, konnen auch als molekulare Schalter eingesetzt werden.
Salicylidenanilin-Molekile kénnen durch Bestrahlung mit UV-Licht aus der Enol-Imin-
Form in die Keto-Form transformiert werden (Abb. 28). Die Reisomerisierung unter
Protonentransfer lauft thermisch oder mithilfe von Licht der Wellenlange A = 550 nm
ab. Die Isomerisierung verlauft nicht vollstandig, sondern die beiden Konfigurationen

stehen in einem Gleichgewicht [27].
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Enol-Imin-Form trans-Keto-Form

Abb. 28: Darstellung einer phototropen Tautomerie am Beispiel des Salicylidenanilins. Die bei der Tautomerisierung
auftretende cis-Keto-Form wurde aus Darstellungsgriinden weggelassen.

In der Forschung sind photochrome Tautomere im Vergleich zu den vorher genannten
Azobenzolen, Diarylethenen und Spiropyranen fiir die Darstellung molekularer

Schaltsysteme von geringerer Relevanz.
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2.2.2. Molekulare Maschinen

Molekulare Maschinen sind komplexe molekulare Strukturen, die in der Lage sind
durch Energiezufuhr bestimmte Funktionen oder Bewegungen auszufiihren. Im Kern
handelt sich dabei um komplexe molekulare Schalter bzw. Gebilde aus mehreren
molekularen Schaltern [10,58].

Eine wichtige Gruppe der molekularen Maschinen sind die molekularen Motoren,
dabei handelt es sich um Molekiile, die in der Lage sind eine gerichtete Drehbewegung
auszufihren. Der Wissenschaftler und Nobelpreistrager Ben Feringa gehort zu den
Vorreitern bei der Entwicklung molekularer Motoren. Bereits Anfang der 2000er Jahre
wurde in seiner Gruppe eine Verbindung vorgestellt, die durch Zufuhr von Licht und
Warme in der Lage ist, 360 °-Drehungen auszufiihren [58]. Die Verbindung ist so
aufgebaut, dass zwei, lGber eine C=C-Doppelbindung verknlipfte, Dihydrophenanthren-
Einheiten ein chirales Helicen mit zwei Stereozentren bilden (Abb. 29). Bei Bestrahlung
mit Licht kommt es zu einer E-Z-Isomerisierung (Abb. 29 waagerechte Pfeile), auf
welche unmittelbar eine Konfigurationsanderung in das jeweils stabilere Stereoisomer
folgt (Abb.29 senkrechte Pfeile). Die thermische Umformung der instabilen
Stereoisomere in das jeweils stabilere Stereoisomer verlauft dabei deutlich langsamer,

als die Photoisomerisierung.

>280 nm

>280 nm

instabile E-Form stabile Z-Form

Abb. 29: Rotationsbewegung eines molekularen Drehmotors der ersten Generation von Feringa et al., zur besseren
Darstellung ist die C=C-Verbindungsachse stark verldngert dargestellt [10,58].
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Molekulare Motoren dieser Art wurden seitdem in unterschiedlichen Applikationen

eingesetzt, wie z.B. beim vierradangetriebenen Nano-Auto aus dem Jahre 2011

(Abb. 30) [58].

Abb. 30: Molekiilgertist und Modelldarstellung des molekularen Autos nach Feringa et al. aus dem Jahre 2011.[58]
2.2.3. Moderne Fluoreszenzmikroskopie-Verfahren mit schaltbaren

Zustanden

Eine Forschungsmethode, welche in den letzten Jahren stark von der Entwicklung
schaltbarer Molekile profitiert hat, ist die Fluoreszenzmikroskopie. Bereits im 19.
Jahrhundert hat der Physiker Ernst Abbe die nach ihm benannte Beugungsgrenze fir
Lichtmikroskope formuliert, welche auf die Wellennatur des Lichts zurlckzufihren
ist [59]. Danach kdnnen nur Objekte, die nicht naher als ca. 200 nm zusammenliegen
hoch aufgelost werden. Das schlieRt Zellstrukturen, wie z.B. Proteine in den meisten
Fallen aus.

Im Jahr 2014 erhielten die Wissenschaftler Eric Betzing, William Moerner und
Stefan Hell den Nobelpreis fiir Chemie fiir die Entwicklung neuer superauflésender
Fluoreszenzmikroskopie-Verfahren, wie der STED-Mikroskopie oder der RESOLFT-
Mikroskopie [60,61]. Mit diesen Verfahren ist es moglich, selbst Strukturen mit einer
GroRRe von wenigen Nanometern scharf darzustellen. Das Grundprinzip der beiden
erwahnten Verfahren basiert auf der gezielten Zustandsianderung von angeregten
Fluoreszenzmarker-Molekiilen in einem rdaumlich begrenzten Strukturbereich mit

elektromagnetischer Strahlung unterschiedlicher Wellenlange.
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2.2.3.1. STED-Mikroskopie

Das Wort STED ist eine Abkirzung fir Stimulated Emission Depletion (stimulierte
Emissions-Abregung) und beschreibt ein Mikroskopie-Verfahren, welches auf der
bewussten Desaktivierung fluoreszierender Molekile basiert, dem ,, ‘Leerrdumen’ (des
angeregten Zustands) durch stimulierte Emission“** [61-63].

Die simultane Bestrahlung eines Fluorophors mit Photonen der Energie h-vi und der
Energie h-vy kann zu einer unmittelbaren Desaktivierung des angeregten Molekiils
fihren. Die Energie h-v, muss exakt der Energiedifferenz zwischen dem
Schwingungsgrundzustand des niedrigsten elektronisch angeregten Zustands und dem
hochsten schwingungsangeregten Zustand des elektronischen Grundzustands des
Fluorophors entsprechen. Man bezeichnet diese Form der Strahlung als stimulierte

Emission (Abb. 31 links) [61-63].
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Abb. 31:Links: Zustandsiibergénge im Molekiil bei stimulierter Emission (roter Pfeil), die Fluoreszenzemission (gelber
Pfeil) bleibt aus; rechts: Modelldarstellung des STED bei Bestrahlung einer Fadenstruktur, die Teilchen im
Kreisinneren (blau) werden zur Fluoreszenz angeregt (gelb), im weiteren Umfeld kommt es aufgrund stimulierter
Emission zur Fluoreszenzléschung (rot) [nach 61].

Die STED-Mikroskopie nutzt dieses Phdanomen, um in einer Probe gezielt
fluoreszierende Molekiile zu desaktivieren (Abb. 31 rechts). Damit eine effektive
Desaktivierung innerhalb von Picosekunden sichergestellt ist, muss die Intensitat der
STED-Strahlung h-v; um ein vielfaches hoher sein als die Intensitat der Anregungs-

strahlung h-vi. Die STED-Strahlung wird Uber Filter auf eine kreisférmige Flache (,,Ring

145, W. Hell, Angew. Chem. (Angewandte Chemie) 2015, 127, 8167. [61]
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o

oder ,Doughnut’ [61]) verteilt, die nur einen wenige Molekile groRen Bereich in der
Kreismitte unberihrt [dsst (Abb. 31 rechts). Aufgrund der im Vergleich zur stimulierten
Emission (10722 s) langen Lebensdauer des elektronisch angeregten Zustands (107°s)
dieser Molekille bzw. des Molekiils, kann Nanosekunden nach der Abregung ein
spezifisches Fluoreszenzsignal ausgelesen werden. Dadurch ist es moglich, die Position
der Molekiile bzw. des Molekiils so exakt zu bestimmen, dass selbst Strukturen im
Bereich von 10 nm, mittels Raster-Scan-Methode aufgelost werden kénnen [61,62].
Das STED-Verfahren ist auf den Einsatz leistungsstarker schnellpulsierender Laser
angewiesen. Aullerdem ist die Scangeschwindigkeit begrenzt. Aus diesem Grund

wurden alternative kostengiinstigere Messverfahren, wie z.B. das RESOLFT-Verfahren

entwickelt [61,63-65].
2.2.3.2. RESOLFT-Mikroskopie

»Ich nannte diesen Ansatz RESOLFT, fiir ,reversible saturable/switchable optically linear
(fluorescence) transitions’ (,reversibel  sdttigbare/schaltbare optisch lineare
(Fluoreszenz-)Ubergiinge’) ganz einfach deshalb, weil ich es nicht mehr ,STED’ nennen

konnte. Es findet ja keine stimulierte Emission statt, [...]**®

Abb. 32: Links: Zustandsénderung zwischen einem ,AN“-Zustand und einem ,AUS“-Zustand am Beispiel
Spiropyran/Merocyanin;  rechts: Modelldarstellung des RESOLFT-Scanverfahrens bei Bestrahlung einer
Fadenstruktur, ein Grofteil der Molekiile verbleibt durch Bestrahlung mit griinem Licht im ,AUS“-Zustand, die
Teilchen im Kreisinneren (blau) werden in den ,AN“-Zustand geschaltet und zur Fluoreszenz angeregt (gelb).
Aufgrund der geringen Intensitdt des einfallenden Lichts, kénnen mehrere Stellen der Struktur gleichzeitig bestrahlt
werden, das Raster stellt die Beugungsgrenze dar [61].

155, W. Hell, Angew. Chem. (Angewandte Chemie) 2015, 127, 8167. [61]
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Die RESOLFT-Mikroskopie (Reversible Saturable Optical Linear Fluorescence Transi-
tions, reversibel sattigbare/ schaltbare optisch lineare (Fluoreszenz)-Uberginge)
basiert auf der bewussten Zustandsanderung schaltbarer Fluoreszenz-Marker durch

elektromagnetische Strahlung unterschiedlicher Wellenlange [61,65].

Das RESOLFT-Verfahren beruht im Gegensatz zum STED-Verfahren nicht auf der
gezielten Desaktivierung elektronisch angeregter Zustande. Vielmehr werden
photochrome bistabile molekulare Schalter genutzt, die zwischen einer fluoreszenten
Form (,AN“-Zustand) und einer nichtfluoreszenten Form (,,AUS“-Zustand) geschaltet
werden kdnnen (Abb. 32). Durch die Verwendung photochromer molekularer Schalter
verlangert sich die mittlere Lebensdauer der unterscheidbaren Zustiande ,, AN“ und
,AUS“ von Nanosekunden (107 s) zu Mikro- (10® s) und Millisekunden (1073 s) [61]. Die
bendtigte Strahlungsintensitat, welche sich invers zur Lebensdauer der beteiligten
Zustande verhalt, wird dadurch erheblich verringert und macht das parallele Auslesen
mehrerer Strukturabschnitte (Abstand > 200 nm) moglich. Die Detektion funktioniert
so, dass ein markierter Strukturabschnitt mit Photonen der Energie h-v, in einen
,AUS"“-Zustand Uberfihrt wird (Abb. 32 rechts, griine Flache) und in molekilgrofien
Bereichen durch Photonen der Energie h-vi in den ,AN“-Zustand. Da sich die
Wellenldngen des eingestrahlten und des emittierten Lichts unterscheiden, kann das
Fluoreszenzsignal simultan zur Bestrahlung ausgelesen werden. Das RESOLFT-
Verfahren lasst sich zwar apparativ deutlich giinstiger und schneller durchfiihren als
das STED-Verfahren, der Einsatz molekularer Schalter mit brauchbaren Eigenschaften

setzen dem Verfahren dennoch Grenzen [65,66].
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2.3. Grundlagen molekularer Logik

2.3.1. EinfUhrung in die , Logik”

Im ersten Kapitel wurde bereits einleitend Uber die Herkunft der molekularen Logik
aus der mathematischen Logik berichtet. Ihren Ursprung hat die mathematische Logik
oder auch symbolische Logik im 19. Jahrhundert. Wissenschaftler wie Gottlob Frege
mit seinem Werk Begriffsschrift [3], Betrand Russel und Alfred North Whitehead mit
ihrem Werk der Principia Mathematica [4] und George Boole mit seinem Regelsystem
der Booleschen Algebra [6] gelten als Begriinder und Wegbereiter der mathematischen
Logik. Die Konstruktion sogenannter Wahrheitswerttafeln und daraus resultierende
Operationalisierbarkeit logischer Denkschemata geht auf Ludwig Wittgenstein zuriick
[1,67]. Diese wissenschaftlichen Beitrdage bildeten das Fundament der heutigen
Datenverarbeitungsverfahren in Computersystemen:

Die kleinste Speichereinheit eines Computers ist das Bit (Binary digit). Bits kénnen zwei
Zustinde einnehmen, entweder 1 (wahr) oder 0 (falsch) [7]. Aus der Kombination
mehrerer Bits ergibt sich ein spezifischer Zeichensatz, wie z.B. der Amerikanische
Standardcode fiir den Informationsaustausch (American Standard Code for Information
Interchange, ASCIl) [68]. Je mehr Bits die Codierung eines Signals enthalt, desto
komplexer ist die (ibermittelte Datenmenge. Ublicherweise werden die Speicher- und
Arbeitskapazitat eines Computers in der Einheit Byte angegeben, wobei ein Byte aus
acht Bits besteht. Heutige Festplatten und Arbeitsspeicher umfassen Datenvolumen
von 10%° (Mega-) bis 10'? (Tera-)Bytes [7]. Die Imitation computergestiitzter
Datenverarbeitung mithilfe schaltbarer Molekiile bildet das Kernziel der molekularen

Logik [1,2,8-10,69,70,94].
2.3.2. EinfUhrung in die molekulare Logik

In der molekularen Logik Gbertragt man die bindre Codierung aus 0 und 1 mithilfe
molekularer Schalter auf die Molekiilebene. Der Status ,0“ oder ,, 1“ wird dabei durch
die einzelnen Zustdnde des molekularen Schalters dargestellt [1,2,8-10,94]. Ein
zustandsverdandernder Impuls (vgl. Kapitel 2.2.) wird als Eingangssignal (Input) und die
wahrnehmbare Zustandsdanderung als Ausgangssignal (Output) bezeichnet [1]. In der

Praxis spielen besonders Zustandsanderungen, die durch zwei Impulse herbeigefiihrt



42 Einfache Schaltungen

werden die grofite Rolle [1,8-10]. Ob die Kombination der Eingangssignale zu einer
Zustandsanderung fuhrt, hangt von der zugrundeliegenden logischen Funktion ab.
Diese Funktionen sind zur besseren Handhabung operationalisiert, man spricht von
sogenannten Gattern (Gates) [1,10,69,94]. Sie bilden wichtige Bausteine der digitalen
Datenverarbeitung. Jedes Gatter kann durch ein spezifisches Schaltbild und eine
spezifische Wahrheitstabelle dargestellt werden. Durch Kombination eines Gatters mit
weiteren Gattern lassen sich neue Gatter anderer Funktion erzeugen. Synonym zu dem
Begriff Gatter werden in dieser Arbeit die Begriffe Schaltung und Verknipfung
gebraucht. AuBerdem werden die Begriffe ,an/aus”, ,on/off”, ,wahr/falsch® und

»aktiv/inaktiv” in gleicher Wortbedeutung mit (0) und (1) verwendet.
2.3.3. Einfache Schaltungen

In diesem Kapitel werden zur Vereinfachung nur bindre Gatter mithilfe von
Schaltbildern und Wahrheitstabellen beschrieben. Es wird sich auf die gdngigsten
Varianten beschrankt [1,7-12,69,70]. An dieser Stelle und im weiteren Verlauf der
Arbeit wird zur Benennung der jeweiligen Schaltung der englische Begriff Gate
verwendet. Die in den Wahrheitstabellen beschriebenen aktiv/inaktiv-Kkombinationen
aus |1 und I; werden wie folgt abgekirzt: (0/0), (1/0), (0/1) und (1/1). Im Ergebnisteil
(Kapitel 3.2.) werden die Kombinationen durch den Wert des Outputs erganzt,

beispielsweise in folgender Form: (1/1]0), (1/0]0), (0/1]1) und (1/1|1).

2.3.3.1.  YES-und NOT-GATE

Das YES- und NOT-Gate (Ja-Gatter bzw. Nicht-Gatter) sind die einfachsten moglichen
Schaltungen. Sie bilden einen Gegensatz, bestehend aus jeweils einem Eingangs- und
Ausgangssignal. Eine YES-Verknlpfung gibt nur dann ein Ausgangssignal wieder, wenn
das Eingangssignal vorhanden ist (Abb. 33 links). Im Gegensatz dazu lasst sich bei einer
NOT-Verknipfung das Ausgangssignal nur im Falle eines inaktiven Eingangssignals (0)
auslesen (Abb. 33 rechts). Eine NOT-Schaltung liefert demnach die Negation des

Eingangssignals.
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Input Output Input Output
I A I A
0 0 0 1
1 1 1 0

Abb. 33: Schaltbild und Wahrheitstafel eines YES-Gates (links) und eines NOT-Gates (rechts)

2.3.3.2. AND-GATE

Das AND-Gate (Und-Gatter) reprasentiert eine logische Schaltung bei dem das
Ausgangssignal nur dann wahrnehmbar (1) ist, wenn alle Eingangssignale aktiv sind
(1/1). Die Verknupfung entspricht dem Logischen UND. Entsprechend der abgebildeten
Wahrheitswerttabelle (Abb. 34) kann nur eine einzige Signalkombination zu einer
"wahren" Antwort fihren. UND-Verschaltungen sind demnach eindeutig. Die Reihen-

folge der Eingangssignale ist beliebig tauschbar, der Wert des Ausgangssignals wird

davon nicht beeinflusst.

Input Input Output
0 0 0
0 1 0
1 0 0
1 1 1

Abb. 34: Schaltplan und Wahrheitstabelle eines AND-Gates

2.3.3.3. OR-GATE

Ein OR-Gate (Oder-Gatter) ist ein Gatter, bei dem der Ausgang genau dann eine 1
liefert, wenn zumindest ein Eingangssignal aktiv ist (1/0, 0/1, 1/1). Die Verknupfung
entspricht dem Logischen ODER. Im Vergleich zum UND-Gatter wird nur fiir den Fall,
dass kein Eingangssignal aktiv ist (0/0), auch kein Ausgangssignal wahrgenommen. Bei
dieser Funktion ist nur die Variante ,keine Antwort" (0/0) eindeutig (Abb. 35). Die

Eingangssignale lassen sich auch bei dieser Schaltung beliebig tauschen.
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!
0 0 0
A
0 1 1
1 0 1
1
1 1 1

Abb. 35: Schaltplan und Wahrheitstabelle eines OR-Gates

2.3.3.4. XOR-GATE

Das XOR-Gate (XOR-Gatter - entweder oder) fihrt immer zu einem wahrnehmbaren
Ausgangssignal, solange nicht alle Eingangssignale aktiv sind. Allgemein muss eine
ungerade Anzahl aktiver Eingangssignale vorhanden sein, damit ein Ausgangssignal
beobachtet werden kann (1/0, 0/1). Die XOR-Verknupfung wird auch als Anti- oder
Kontravalenz bezeichnet. Im Gegensatz zur OR- und AND-Verknipfung fihrt die
Kombination aller Eingangssignale (1/1) zu keiner positiven Antwort (Abb. 36). Es
ergeben mehrere Kombinationen ein ausbleibendes Ausgangssignal (0) bzw. ein wahr-

nehmbares Ausgangssignal (1).

Input Input Output

l

0 0 0

A

0 1 1

1 0 1
1,

1 1 0

Abb. 36: Schaltplan und Wahrheitstabelle eines XOR-Gates

2.3.3.5.  NOR-GATE

Ein NOR-Gatter (not or - nicht oder) entspricht der logische Verkniipfung NICHT ODER.
Entsprechend gibt ein NOR-Gatter nur ein Ausgangssignal (1) aus, wenn alle
Eingangssignale inaktiv sind (0/0). In allen anderen Fillen, d.h. falls ein Eingangssignal

aktiv ist (1/0, 0/1), wird kein Ausgangssignal (0) weitergegeben (Abb. 37).
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Input Input Output
0 0 1
0 1 0
1 0 0
1 1 0

Abb. 37: Schaltplan und Wahrheitstabelle eines NOR-Gates

2.3.3.6. NAND-GATE

Ein NAND-Gatter (not and - nicht und) ist eine logische Funktion, die der logischen
NICHT UND-Verknipfung entspricht (Abb. 38). Das NAND-Gatter fiihrt nur fir den Fall,
dass alle Eingangssignale aktiv sind (1/1) zu einer negativen Antwort (0). In allen
anderen Fallen, d.h. wenn mindestens ein Eingangssignal inaktiv ist (1/0, 0/1), wird ein
positives Antwortsignal ausgegeben (1). Das NAND-Gatter zeichnet sich dadurch aus,
dass man durch Kombination mehrerer NAND-Gatter alle anderen logischen
Verkniipfungen darstellen kann. Deshalb gehéren NAND-Gatter zu den wichtigsten

Bausteinen fiir gréBere Funktionen.

Input Input Output
I, I, A
0 0 1
0 1 1
1 0 1
1 1 0

Abb. 38: Schaltplan und Wahrheitstabelle eines NAND-Gates

2.3.3.7. INHIBIT-GATE

Ein INHIBIT-Gatter bzw. INH-Gatter (INHIBITION - wenn nicht) besteht aus mindestens
zwei Eingangssignalen mit unterschiedlichen Funktionen. Eines der beiden
Eingangssignale ist ein invertiertes Signal, ein sogenannter "Inhibitor" (in Abb. 39
handelt sich bei Input 11 um den Inhibitor). So lange dieses Signal aktiv ist (1), kann kein
Ausgangssignal ausgelesen werden (0), selbst wenn ein weiteres Eingangssignal
vorhanden ist (1/1). Im Gegensatz zu vielen anderen logischen Verknlpfungen kénnen

die Eingangssignale eines INHIBIT-Gatters nicht getauscht werden. Falls das zweite
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Eingangssignal den Wert ,1" annimmt, ohne dass das erste Eingangssignal aktiv ist
(0/1), kann ein Ausgangssignal wahrgenommen werden (1). Demnach kann nur bei
einem inaktivem ,Hemm"-Signal (0) und einem aktiven Eingangssignal (1) eine
Antwort (1) ausgelesen werden (Abb. 39). Eine Inhibit-Verknlipfung wird oft als AND-

Verknlpfung mit invertiertem Eingang bezeichnet.

Input Input Output

I, I, A
0 0 0
1 0 0
0 1 1
1 1 0

0 0 0
1 0 1
0 1 0
1 1 0

Abb. 39: Oben: Schaltplan und Wahrheitstabelle eines INH-Gate mit I; als Inhibitor, Unten: Schaltplan und
Wahrheitstabelle eines INH-Gate mit I, als Inhibitor.

2.3.4. Komplexe Schaltungen

Verknupfungen, die durch Kombination einfacher Gatter ein neues Gatter bilden,
kdnnen als komplexe Schaltungen verstanden werden. Besonders wichtig sind solche
Verknlpfungen, die in der Lage sind mehrere Bits (Datensignale oder Zeichen) zu
addieren bzw. zu subtrahieren, beispielsweise Halbaddierer (Half adder) oder

Volladdierer (Full adder).
2.3.4.1. Half adder

Ein Halbaddierer stellt eine Schaltung dar, die in der Lage ist zwei Bits zu addieren (0/0,
0/1, 1/0, 1/1). Sie besteht aus zwei Eingangssignalen und zwei Ausgangssignalen
(Abb. 40). In der Praxis werden Halbaddierer u.a. durch die Kombination eines XOR-

Gatters und eines UND-Gatters gebildet. Das erste Ausgangssignal stellt die
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sogenannte Summe (sum, s) dar, das zweite Ausgangssignal wird als Ubertrag (carry, c)

bezeichnet.
Input Input Output | Output
. AL I , Als) | A (0)
L sum 0 0 0 0
0 1 1 0

Abb. 40: Schaltplan und Wahrheitstabelle eines Halbaddierer (Half adder)
Die Verknlpfung ist so kombiniert, dass ein aktives Eingangssignal (1/0, 0/1) zu einem
Signal am ersten Ausgang (Summe) fiihrt (1/0). Bei zwei aktiven Eingangssignalen (1/1)

wird dagegen nur ein aktives Ubertragsignal weitergegeben (0/1) (Abb. 40).
2.3.4.2.  Full adder

Ein Volladdierer ist ein Zusammenschluss aus zwei Halbaddierer-Verkniipfungen sowie
einer OR-Verknilipfung, er dient der Addition von drei Bits. Die Schaltung besteht aus
drei Eingangssignalen und zwei Ausgangssignalen (Abb. 41). Die Eingangssignale teilen
sich in zwei Eingdnge (I1 und 1,) und ein Ubertragsignal (carry in, cin) auf. Das erste
Ausgangssignal gibt eine Summe (sum, s) wieder, das zweite Ausgangssignal wird als

Ubertrag (Ausgang) (carry out, cout) bezeichnet.

Input Input Input Qutput | Output
Halbaddierer 1 Iy I, cn ssum) | cou

\ 0 0 0 0 0
- 0 0 1 1 0

carry out
0 1 0 1 0

L 1 0 0 1 0

P 1 1 0 0 1

s 0 1 1 0 1

G sum 1 0 1 0 1
carry in

Halbaddierer 2 1 1 1 1 1

Abb. 41: Schaltplan und Wahrheitstabelle eines Volladdierers (Full adder), die beiden Halbaddierer-Einheiten sind
grau unterlegt.
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Ein Volladdierer ist so aufgebaut, dass bei einem Eingangssignal immer ein
Ausgangssignal flr die Summe weitergegeben wird, bei zwei Eingangssignalen wird ein
Ubertragsignal wiedergegeben. Sind alle Eingangssignale aktiv (1/1/1), werden an
beiden Ausgangen Signale (1/1) weitergegeben. Das Konzept des Volladdierers ist an
dieser Stelle nur der Vollstandigkeit halber erwdhnt, eine konkrete Umsetzung ist nicht

geplant.

2.4. Die Modellsubstanz Spiropyran als molekularer Schalter

2.4.1. Charakterisierung

Bei der der Stoffklasse der Spiropyrane handelt es sich um heterozyklische
Verbindungen, deren Molekilhdlften durch ein sp3-hybridisiertes Kohlenstoffatom,
dem sogenannten Spirozentrum, miteinander verbunden sind [27,70-82]. Aufgrund der
Unterbrechung des delokalisierten m-Elektronensystems durch das Spirozentrum
absorbieren Spiropyrane kein sichtbares Licht. Die Bestrahlung mit Licht geeigneter
Wellenldnge flhrt unter Spaltung der Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung am Spiro-
zentrum zur Bildung eines offenkettigen zwitterionischen Isomers, dem Merocyanin
[27,70-82]. Die elektrocyclische Ringoffnungsreaktion flihrt im ersten Reaktionsschritt
zur Bildung des Z-Merocyanins welches sich anschlieRend in das E-Merocyanin

umlagert (Gl. 2-16) [81].

Spiropyran (SP) < Z — Merocyanin < E — Merocyanin (ME) (Gl. 2-16)

Spiropyran (SP) Merocyanin (ME)

Abb. 42: Isomerisierung von Spiropyran und Merocyanin am Beispiel der Substanz 6-Nitro-1,3,3-trimethylindolino-
spiro-benzopyran

Merocyanine absorbieren Licht im sichtbaren Bereich zwischen A =500 nm — 700 nm.
Spiropyran und Merocyanin kénnen durch Bestrahlung mit geeignetem Licht in das
jeweils andere Isomer umgewandelt werden, sie verhalten sich photochrom (Abb. 42).

Spiropyrane stellen im Allgemeinen die thermodynamisch stabilere Spezies dar, so
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dass die Umwandlung von Merocyanin zu Spiropyran spontan unter Abwesenheit von
Licht ablaufen kann. Bei fortwahrender Bestrahlung stellt sich ein photostationdrer
Zustand zwischen beiden Spezies ein (vgl. Kap. 2.2.1.1.).

Als Grundverbindung und als ein Vertreter der Spiropyrane wird in dieser Arbeit die
Verbindung 173 3"Trimethyl-6-nitrospiro[chromen-2,2"-indolin] verwendet [83-93].
Sie wird im weiteren Verlauf der Arbeit vereinfacht als Spiropyran (SP) und das
zugehorige Isomer als Merocyanin (ME) bezeichnet (vgl. Abb. 42).

Das verwendete Spiropyran besitzt die Summenformel Ci9H1sN203 (322,36 ﬁ). Die

Verbindung setzt sich aus einem mono-substituierten Benzopyran-Ring und einem
dreifach methylierten Indolin-Ringsystem zusammen, deren Ebenen aufgrund des
sp3-hybridisierten Kohlenstoffatoms senkrecht zueinanderstehen. In Abbildung 43 sind
die Geristformeln der beiden Isomere dargestellt. Zur Untersuchung wurde sowohl
nach Kapitel 6.2.1. in der Arbeitsgruppe synthetisiertes, als auch im Handel erhaltliches

Spiropyran (Kap. 6.1.) verwendet.

Abb. 43: Raumstruktur von Spiropyran (links) und Merocyanin (rechts)

Das Absorptionsmaximum von Spiropyran liegt im Bereich zwischen A = 300 — 400 nm,
so dass die Verbindung in Losung farblos erscheint. Im Gegensatz dazu ist das
n-Elektronensystem der Mero-Form (ber das gesamte Molekil ausgedehnt (vgl.
Abb. 44), die Verbindung absorbiert Licht im sichtbaren Bereich (Abb. 45). Je nach

Losemittel liegt das Absorptionsmaximum zwischen A =530 nm - 610 nm [76,84].

Abb. 44: Darstellung des HOMO?® im Spiropyran-Molekiil (links) und im Merocyanin-Molekiil (rechts)

16 Darstellung basierend auf Hochrechnungen mit der Rechensoftware Gaussian 09 [164]
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Abb. 45: Absorptionsspektren der Isomere Spiropyran (blau) und Merocyanin (rot) in Toluol [nach 84]

Merocyanin zeigt in Losung ein ausgepragtes solvatochromes Verhalten. In
verschiedenen Arbeiten wurde gezeigt, dass sich die Farbe einer Merocyanin-Losung
mit steigender Polaritdit des LOsemittels ins Rotliche verandert [76,83,84], das
Absorptionsmaximum wird dabei hypsochrom verschoben. Merocyanin zeigt
beispielsweise in Toluol gel6st eine blaue Farbung, in Aceton erscheint es violett und in

Ethanol ist es rotlich gefarbt (Abb. 46) [76,83,84].

Abb. 46: Farbe von Merocyanin-L6sungen in verschiedenen Lésemitteln (v.l.n.r.: Toluol, Tetrahydrofuran,
Chloroform, Aceton, Acetonitril, Dimethylsulfoxid, Ethanol, Methanol und Ethylenglykol; Merocyanin wurde (aufSer in
Ethylenglykol) erhalten durch Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm, 30 s).
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse
3.1. Generierung und Verhalten der Spezies SP, ME und MEH"* in ver-

schiedenen Losemitteln

Die Konzeption molekularer Logikschaltungen setzt voraus, dass ein molekulares
System mindestens zwei unterscheidbare Zustinde einnehmen kann. Im Falle der
Verbindung Spiropyran ist dies der Fall. Wie in Kapitel 2.4. bereits angesprochen, kann
die farblose Spiropyran-Spezies (SP) durch Bestrahlung mit violetten Licht oder UV-
Licht in die farbige Merocyanin-Form (ME) umgewandelt werden. Das Absorptions-
maximum der ME-Spezies liegt je nach Losemittel zwischen A =500
und 610 nm [75,82,83]. Die Verbindung kann somit die beiden Zustande farblos (0) und
farbig (1) einnehmen (Abb. 47). Auf diese Weise ldsst sich bereits ein YES-Gate

(Kap. 2.3.3.1.) umsetzen.

1,0

1 —— unbestrahlt (SP)
0,9 1 —— bestrahlt (ME)
0,8
0,7

Absorption
o
()]
]

0,0 —T | T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750
Wellenlange/nm

|
800

Abb. 47: Absorptionsspektren und Abbildung der beiden distinkten Zustdnde SP (0) und ME (1) der Verbindung
Spiropyran (c = 5-10° mol/L) in Tetrahydrofuran (THF)
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YES-Gate
Die Bestrahlung mit ultraviolettem Licht

(A=365nm) stellt das Eingangssignal

(Input) dar, als Ausgangssignal dient die Input OUtpUt
Absorption von Licht im Bereich des (A365 nm) (ADSs34 nm)
ME-Absorptionsmaximums (Output, 0 0

A =584 nm, Abb.48). Ein aktives Aus- 1 1

gangssignal kann demnach nur in
Anwesenheit von  UV-Licht wahr- Abb. 48: Wahrheitstabelle —eines YES-Gates —mit
Spiropyran/Merocyanin in Tetrahydrofuran (THF)
genommen werden.
Die fur die meisten Losemittel geltende, geringe thermische Stabilitat der ME-Spezies
spielt fur die erfolgreiche Umsetzung dieses Gatters keine Rolle. Es ist im Gegenteil von
Vorteil, dass das System innerhalb von kurzer Zeit nach Ende der Bestrahlung in den
Ausgangszustand zuriickkehrt. Ein zusatzliches Reset-Signal ist somit Gberflissig.
Das YES-Gate stellt die rudimentarste Variante einer logischen Verknipfung dar. Fir
die Umsetzung logischer Schaltungen mit zwei oder mehr Eingangssignalen reichen die
beiden Zustande SP und ME nicht mehr aus. In verschiedenen Arbeiten u.a. von Raymo
et al. [94,95] und Wojtyk et al. [96] wurde jedoch gezeigt, dass in Anwesenheit von
Protonen eine weitere am Sauerstoffatom protonierte Mero-Form (MEH*) gebildet
werden kann. Die MEH*-Spezies zeigt ein anderes Absorptionsverhalten als die
ME—Spezies. Die Verbindung Spiropyran kann demnach drei spektroskopisch

unterscheidbare Zustande einnehmen (Abb. 49).
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Abb. 49: Ubergénge zwischen den Spezies SP, ME, MEH* der Verbindung Spiropyran in THF

Das in Kap. 1 beschriebene primdre Ziel der Arbeit sieht die Entwicklung und

Konzeption unterschiedlicher logischer Verknipfungen mit Spiropyran fir den

Unterricht und die Lehre vor. Um mdglichst didaktisch pragnante und wissenschaftlich

konsistente Experimente zu gewahrleisten, sollten folgende Bedingungen bei der

Umsetzung der Verknlipfungen bericksichtigt werden:

— Die Anderung des Ausgangssignals (Output) ist klar erkennbar und

spektroskopisch moglichst eindeutig nachweisbar.

— Alle gebildeten Zustdnde (Formen/Spezies) sind (moglichst) ,zeitlich

konstant” bzw. thermisch stabil oder zumindest metastabil.

— Licht sollte ein wichtiger Bestandteil der einzelnen Schaltungen sein, sei es

als Eingangs- oder Ausgangssignal.

— Die Umsetzung der Verknipfungen steht in Einklang

Sicherheitsrichtlinien der RiSU-NRW [93].

mit den

Zu diesem Zweck wurde das thermische und photometrische Verhalten der drei

Formen bzw. Spezies (SP, ME, MEH*) in unterschiedlichen Losemitteln naher

untersucht. Dazu wurde die Anderung des Absorptions- und Emissionsverhalten bei

Zugabe unterschiedlicher Mengen an Saure, bei Zugabe unterschiedlicher Mengen an

Base und bei Bestrahlung mit Licht der Wellenlange A = 365 nm untersucht.
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Bei der Auswahl der untersuchten Losemittel wurden die Loslichkeit der Verbindung
und die thermische Stabilitat der generierten ME-Spezies, sowie die Verwendbarkeit
des Losemittels im Schulunterricht und der universitdren Lehre bericksichtigt [93]. Es
wurde sich dabei auf zehn gangige protische und aprotische Losemittel unter-

schiedlicher Polaritat beschrankt (Abb. 50).

Losemittel E+(30)
kcal/mol

Ethylenglycol (EG) 56,3
Methanol (MeOH) 55,4
Ethanol (EtOH) 51,9
Acetonitril (MeCN) 45,6
Dimethylsulfoxid (DMSO) 45,1
Aceton 42,2
Chloroform (TCM) 39,1
Tetrahydrofuran (THF) 37,4
Toluol 33,9
Cyclohexan 30,9

Abb. 50: Liste untersuchter Lésemittel (mit Abkiirzung) geordnet nach absteigender Lésemittelpolaritdt. Die
Lésemittelpolaritét wurde mithilfe literaturbekannter E+(30)-Werte nach C. Reichardt [36] beurteilt.

Als Saure wurde statt der forschungsrelevanten Trifluoressigsdure (TFA) [1,2,94-96] die
Verbindung Trichloressigséure (TCA) gewahlt, weil es sich dabei ebenfalls um eine
starke Saure handelt, TCA in den ausgewahlten Losemitteln gut bis sehr gut 16slich ist
und in der Schule erlaubt ist. Als Base wurde die Verbindung Triethanolamin (TEA)
verwendet. Trotz der schwacheren Basizitat eignet sie sich aufgrund ihrer Loslichkeit in
den untersuchten Losemitteln und der gesundheitlichen Unbedenklichkeit besser als
die in der Forschung oft verwendeten Basen Triethylamin und Pyridin.

Die Bestimmung der Absorptionsmaxima der Spezies SP, ME und MEH* wurde wie in
Kap. 6 beschrieben durchgefihrt. Zur Erzeugung der ME-Spezies wurden die jeweiligen
Proben unmittelbar vor der Messung 30-60s lang mit Licht der Wellenlange

A =365 nm bestrahlt (vgl. Abb. 51).
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Abb. 51: Skizze (links) und Foto (rechts) des Versuchsaufbaus zur Bestimmung des Absorptionsverhaltens der Proben
in verschiedenen Lésemitteln.

Zur Erzeugung der MEH*-Spezies wurden die Proben vor Bestrahlung mit einer
festgelegten Menge TCA-Losung versetzt. Die Absorption aller Proben wurde im
Wellenlingenbereich zwischen 300 — 750 nm?’ in einer auf 25 °C temperierten Kiivette
gemessen. Parallel zu allen photometrischen Untersuchungen wurde das Aussehen der
Proben fotografisch dokumentiert. Die ersten Untersuchungen wurden in Tetra-

hydrofuran (THF) durchgefiihrt.

3.1.1. Untersuchungen von Spiropyran in Tetrahydrofuran

3.1.1.1.  UV/VIS-Messungen in Tetrahydrofuran

In Tetrahydrofuran gel6st ist Spiropyran farblos. Bei Bestrahlung mit UV-Licht farbt sich
die Losung bldulich (Abb. 52). Nach Abbruch der Bestrahlung entfarbt sich die Probe
innerhalb weniger Minuten wieder vollstindig. Die Zeit bis zur vollstiandigen

Entfarbung ist temperaturabhangig.

Abb. 52: Links: farblose unbestrahlte Spiropyran-Lésung (SP) in THF (c = 5-10°° mol/L); Rechts: Merocyanin-Lésung
(ME) in THF (c(SP) = 5:107° mol/L) erhalten nach Bestrahlung der Spiropyran-Lésung mit UV-Licht (A = 365 nm, 30's)

"Die Proben in Aceton wurden, aufgrund der starken Absorption des Lésemittels zwischen
A =300 - 340 nm, nur im Bereich zwischen A = 340 — 750 nm gemessen.
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Die photometrischen Messungen von Spiropyran in Tetrahydrofuran ergaben die
folgenden Absorptionskurven fiir die Spezies Spiropyran (SP) und Merocyanin (ME)

(Diagramm 1).

1,0
— SP-Spezies
— ME-Spezies
0,8 -
g At 337 nm
.g. 0,6 - Aye(1): 368 nm
E 2e(2): 584 nm
=
o
—
S 04-
e
<
0,2 -
0:0 T 1 T I T T T T T T T T T T = T - \

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

Diagramm 1: Absorptionsspektren einer Spiropyran-Lésung (c(SP) = 5-10° mol/L) vor Bestrahlung (schwarze Linie)
und nach Bestrahlung bei A = 365 nm (30 s, blaue Linie) in THF.

Das Isomer Spiropyran absorbiert ausschlieBlich im UV-Bereich (Asp = 337 nm). Dieses
Absorptionsmaximum wurde in allen weiteren Messungen zur Identifizierung der SP-
Spezies herangezogen. Das Isomer Merocyanin absorbiert dagegen sowohl im UV-
Bereich, als auch im VIS-Bereich des elektromagnetischen Spektrums (A1 =368 nm,
A2 =584 nm). Wie aus fruheren Arbeiten bereits bekannt ist, isomerisiert nur ein Teil
der SP-Molekiile zu ME-Molekiilen [71-76,85-89]. Demnach kann davon ausgegangen
werden, dass das Absorptionsmaximum bei A = 368 nm sowohl auf die Absorption der
SP-Form, wie auch der ME-Form zurickzufiihren ist. Folglich spielt nur das
Absorptionsmaximum im sichtbaren Wellenlangenbereich bei A=584nm zur

Identifizierung der ME-Form in allen folgenden Untersuchungen eine Rolle.

Die Untersuchung angesauerter Spiropyran-Lésungen in Tetrahydrofuran zeigte, dass
die Zugabe von Trichloressigsdure vor der Bestrahlung zu einer Abnahme der
Absorption bei A = 584 nm fiihrte, gleichzeitig konnte eine Zunahme der Absorption bei
etwa A =440 nm beobachtet werden (Diagramm 2). Die Farbe der Probe dnderte sich

von tiefblau zu dunkelgelb (Abb. 53).
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Abb. 53: Links: Merocyanin-Lésung (ME) (c(SP) = 5-10~ mol/L) in THF nach Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm,
30s); Rechts: angesduerte Merocyanin-Lésung (MEH*-Spezies) in THF erhalten nach Bestrahlung einer sauren
Spiropyran-Lésung (c(SP) = 5-10 mol/L, ¢(TCA) = 5-102 mol/L) mit UV-Licht (A = 365 nm, 30 s)
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Diagramm 2: Absorptionsspektren einer Merocyanin-Lésung (c(SP) = 5-107> mol/L) mit unterschiedlichen Anteilen an
Trichloressigsdure und Bestrahlung bei A = 365 nm (30 s) in THF.

Selbst bei Zugabe eines 150- bis 200-fachen Uberschusses TCA war immer eine
teilweise Uberlagerung des Absorptionsmaximums bei A=440nm mit der
Absorptionsbande bei A =584 nm zu beobachten (Diagramm 2). Dies spricht dafir,
dass bei den untersuchten Konzentrationsverhaltnissen nur ein Teil des generierten
Merocyanins (ME) protoniert vorlag. Fir die genaue Bestimmung des Absorptions-
maximums im Bereich A = 440 nm wurde daher das Konzentrationsverhaltnis zwischen
Spiropyran (c =5-10° mol/L) und Trichloressigsiure (c = 510 mol/L) so gewahlt, dass
die Sdure im 1000-fachen Uberschuss vorlag. Das auf diese Weise gemessene
Absorptionsmaximum der MEH*-Spezies lag bei A=434nm (Diagramm 3). Das
Konzentrationsverhaltnis (SP:TCA = 1:1000) wurde als Richtwert zur Bestimmung der

Absorptionsmaxima in allen weiteren L6semitteln verwendet.
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Diagramm 3: Links: Absorptionsspektren der Spezies SP, ME und MEH* in THF, die Merocyanin-Formen ME bzw.
MEH* wurden erhalten durch Bestrahlung einer Spiropyran-Lésung (c(SP)=5-10~ mol/L) bzw. einer sauren
Spiropyran-Lésung (c(SP) =5-10 mol/L, ¢(TCA)=5-102 mol/L) mit UV-Licht (A =365nm, 30s) in THF, Rechts:
normierte Absorptionsspektren der Spezies SP, ME und MEH*in THF

Zur Uberpriifung, ob die Protonierung von Merocyanin reversibel ist, wurden
angesauerte Proben der Konzentration (c(SP) = 5:10™ mol/L, ¢(TCA) = 5-10°3 mol/L) mit
TEA-L6sung unterschiedlicher Konzentration versetzt und analog zu den vorherigen
Messungen unmittelbar vor der Messung mit UV-Licht (A = 365 nm, 30 s) bestrahlt. Das
Ergebnis war, dass durch Zugabe der Base die MEH*-Absorptionsbande bei A = 440 nm
im gleichen MaRe abnimmt, wie das Absorptionsmaximum der ME-Form (A = 584 nm)

wieder zunimmt (Diagramm 4). Die Farbe der Probe wechselt von gelb nach blau.
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Diagramm 4: Absorptionsspektren einer zunehmend neutralisierten sauren Merocyanin-Lésung (c(SP) = 5-10~° mol/L,
¢(TCA) =5-102 mol/L) nach Zugabe von Triethanolamin unterschiedlicher Konzentration und Bestrahlung bei
A =365nm (30s) in THF.
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Die Merocyanin-Ausgangskonzentration konnte durch Zugabe der Base scheinbar nicht
vollstandig wiederhergestellt werden (Diagramm 4 und 5). Vielmehr konnte beo-
bachtet werden, dass ein Uberschuss an Base zur Ausbildung einer Schulter im

Absorptionspeak bei A = 584 nm fihrte (Diagramm 5, gestrichelte Linie).
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Diagramm 5: Absorptionsspektren einer Merocyanin-Lésung (c(SP) = 5-10° mol/L), einer angesduerten Merocyanin-
Lésung (c(SP) =5-10"° mol/L, ¢(TCA) =5-103 mol/L) nach Zugabe von Triethanolamin (c(TEA) = 1-102 mol/L) und

einer angesduerten Merocyanin-Lésung (c(SP) =5-10° mol/L, ¢(TCA)=5-103mol/L) nach Zugabe eines
Uberschusses Triethanolamin (c(TEA) = 5-102 mol/L) und Bestrahlung bei A = 365 nm (30 s) in THF.

3.1.1.2. Emissions-Messungen in Tetrahydrofuran

Bei den photometrischen Untersuchungen der Spiropyran-Proben in Tetrahydrofuran
konnte eine malige roétliche Fluoreszenz beobachtet werden. Die Zugabe von
Trichloressigsdure flihrte dazu, dass die Proben intensiver und orange-rotlich

fluoreszierten (Abb. 54).

Abb. 54: Links: Fluoreszenzemission einer Merocyanin- Lésung (ME) in THF (c(SP) = 5-10° mol/L) bei Bestrahlung mit
UV-Licht (A=365nm), Rechts: Fluoreszenzemission einer sauren Merocyanin-Lésung (MEH*) in THF
(c(SP) = 5-10°mol/L, ¢(TCA) = 5-102 mol/L)
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Zur Untersuchung der Fluoreszenzemission wurden die Spiropyran-Proben unmittelbar
vor der Messung 30 s lang mit UV-Licht (A = 365 nm) bestrahlt. Anschliefend wurde
das Emissionsverhalten der Proben im  Wellenlangenbereich  zwischen
A =500 — 700 nm bestimmt, als Anregungswellenlange wurde ebenfalls Licht mit der
Wellenldange A =365 nm verwendet. Alle aufgenommenen Spektren wurden im

Anschluss mithilfe des Kurvenausgleichsalgorithmus des Fluorimeters geglattet.

Die Fluoreszenzmessung der Proben ergab ein Emissionsmaximum zwischen
A=610nm und A=640nm. Die Zugabe von Trichloressigsaure in verschiedenen
Konzentrationen fiihrte zu einer deutlichen Verstarkung des Emissionssignals

(Diagramm 6).
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Diagramm  6: Emissionsspektren  einer  zunehmend  angesduerten  Merocyanin-Lésung — (ME/MEH?*)

(c(SP) = 5-10°mol/L) in THF erhalten durch Zugabe von Trichloressigsdure unterschiedlicher Konzentration und
Bestrahlung bei A = 365 nm.

Neben der starken Intensitdtszunahme, konnte mit steigender Sdurekonzentration
auch eine hypsochrome Verschiebung der Emissionsmaxima festgestellt werden. So
liegt das Emissionsmaximum der ME-Spezies bei A = 639 nm, das Emissionsmaximum
der MEH*-Spezies ist dagegen hypsochrom auf A = 615 nm verschoben (Diagramm 7).
Wihrend der Messungen wurde festgestellt, dass die Lage des Emissionsmaximums
der ME-Spezies in Korrelation mit der Messdauer stark schwankte. Je langer die
Messzeit war, desto weiter wurde das Maximum hypsochrom verschoben. Das

Maximum schwankte bei den Untersuchungen zwischen A = 630 nm — 640 nm.
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Diagramm 7:  Normierte  Emissionsspektren  einer  zunehmend  angesduerten  Merocyanin-Lésung

(c(SP) = 5-10°mol/L) in THF nach Zugabe von Trichloressigsdure unterschiedlicher Konzentration und Bestrahlung
bei A =365 nm

Bei Zugabe unterschiedlicher Konzentrationen der Base (TEA) konnte eine Ver-
ringerung der  Emissionsintensitdat beobachtet werden. Die Lage des
Emissionsmaximums veranderte sich dabei nur geringfiigig, obwohl die Emissionsfarbe

zunehmend rétlicher erschien (Diagramm 8).
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Diagramm 8: Emissionsspektren einer zunehmend neutralisierten sauren Merocyanin-Lésung (c(SP) = 5-10~° mol/L,
¢(TCA) = 5-102 mol/L) in THF nach Zugabe von Triethanolamin unterschiedlicher Konzentration und Bestrahlung bei
A =365nm.
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3.1.1.3. Bestimmung der Halbwertszeiten der ME- und MEH*-Spezies in Tetra-

hydrofuran

Zu Beginn des Kapitels 3.1. wurden mehrere Bedingungen genannt, die fir die
didaktisch prdagnante und wissenschaftlich konsistente Umsetzung der logischen
Verknlpfungen wichtig sind. Dazu zahlt u.a. die ,zeitliche Stabilitat” der generierten
Zustande. Zu diesem Zweck wurden die Halbwertszeiten der Spezies ME und MEH* bei
Raumtemperatur (25 °C) in Tetrahydrofuran photometrisch bestimmt. Zur Erzeugung
der ME-Spezies wurden die Proben nach dem schon beschriebenen Verfahren (vgl.
Abb. 51) 30 s lang mit Licht der Wellenldange A =365 nm bestrahlt und anschlieRend
wurde die Absorption (A =584 nm) Uber die Zeit t gemessen, bis keine Absorptions-

anderung mehr wahrgenommen werden konnte.
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Diagramm 9: Absorptionsabnahme einer Merocyanin-Lésung (c = 5-10° mol/L) in Tetrahydrofuran bei 584 nm.

Das Ergebnis der Untersuchung war, dass bereits nach t=130s keine signifikante
Absorptionsanderung mehr detektiert werden konnte. Die gemessene Absorption zum
Zeitpunkt t ist proportional zu der Konzentration des Merocyanins [ME] zum
Zeitpunkt t, wobei davon ausgegangen wird, dass es sich bei der Konzentration zur der
Zeit t=0s um die Merocyanin-Anfangskonzentration [ME]o handelt. Die erhaltenen

Messdaten wurden auf die Absorption zum Zeitpunkt t = 0 s normiert. Die Auftragung
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der normierten Messwerte gegen die Zeit ist eine exponentielle Abnahme von [ME] im
Zeitraum t = 0 s bis t =130 s (Diagramm 10). Der Verlauf der Konzentrationsabnahme
im untersuchten Zeitraum legt nahe, dass es sich bei der Reisomerisierung der ME-
Spezies um eine Reaktion erster Ordnung handelt. Diese Beobachtung deckt sich mit
den Ergebnissen vorangegangener Arbeiten [75,76,82]. Das Geschwindigkeitsgesetz
der Reaktion lautet demnach wie folgt:

d[ME]
dt

= —k[ME] (Gl. 3-1)

Die Integration von Gl.3-1 ergibt den folgenden Ausdruck:

ME1\ _ ]
ln(m)— kt (Gl. 3-2)

[ME]
[ME]o

Durch die graphische Auftragung von ln( ) gegen t erhdlt man eine Gerade mit

der Steigung'® — (Diagramm 10).
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Diagramm 10: Lineare Auftragung von ln(lMEJ

) gegen die Zeit t mit der Steigung —k. Das Quadrat des

[ME]o
Korrelationskoeffizienten betrdgt R? = 0,9995.
18 Die lineare Auftragung von In (%) gegen t flhrt zu einer systematischen Ungenauigkeit. Aus
0

diesem Grund werden alle Ergebnisse auf zwei Stellen nach dem Komma gerundet.
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Die Auftragung von ln(%) gegen t ergibt eine Gerade mit der Funktion
0

y = —3,37-102x (Diagramm 10). Die Geschwindigkeitskonstante k betrdgt demnach
3,65-:102 1. Mit Hilfe von k lasst sich die Halbwertszeit tx der Merocyanin-Spezies

bestimmen. Es gilt:
t1 = — (GL.3-3)

In2 _ 0,693

=—=—""_-=190s (Gl.3-4)
> k 0,0365s

Durch Einsetzen der erhaltenen Geschwindigkeitskonstante k in Gleichung GI.3-3
ergibt sich ein Wert von tx=19,0s fir die Halbwertszeit von Merocyanin in

Tetrahydrofuran bei 25 °C (Gl.3-4).

Die Halbwertszeit der MEH*-Spezies wurde analog bestimmt, indem die Absorption
einer angesduerten und bestrahlten (A=365nm, 30s) Spiropyran-Probe
(c(SP) =5:107> mol/L, c(TCA) = 5-1072 mol/L) bei A =434 nm uber die Zeit t beobachtet
wurde. Da bereits bei der Bestimmung der Absorptionskurven festgestellt wurde, dass
die protonierte Mero-Form in Tetrahydrofuran thermisch deutlich bestdandiger zu sein
scheint als die unprotonierte Mero-Form, wurden die Proben jeweils lber einen

Zeitraum von mehreren Stunden gemessen.
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Diagramm 11: Links: Absorptionsabnahme einer angesduerten Merocyanin-Lésung (c(SP)=5-10"° mol/L,

S+
c(TCA) =5-102 mol/L ) in THF bei 434 nm, Rechts: Lineare Auftragung von In (ll,\//[W::+|J
0

) gegen die Zeit t mit der
Steigung —k. Das Quadrat des Korrelationskoeffizienten betrégt R? = 0,9991.

Aus der Auftragung der Messwerte gegen die Zeitt ergab sich eine exponentielle
Abnahme der Absorption bei A =434 nm, bzw. eine exponentielle Abnahme von

[MEH*] (Diagramm 11 links). Die Integration der Messwerte nach Gl.3-2 fihrt zu einer
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linearen Funktion der Form y=-4,50-10%x (Diagramm 11 rechts). Aus der
Geschwindigkeitskonstante k=4,50-10%s? ergibt sich mit Gleichung GIl.3-3 eine

Halbwertszeit von t; = 1542 s bzw. ca. tx= 25,5 min.

Die Untersuchung der Halbwertszeiten zeigt, dass die protonierte Merocyanin-Form
MEH* unter gleichen &duReren Bedingungen fast 100-mal langlebiger ist als die
unprotonierte Merocyanin-Spezies. AuBerdem konnte festgestellt werden, dass die
Zugabe von Protonen zu einer Steigerung der Halbwertszeit flihrt, sowohl bei
unprotoniertem Merocyanin (ME), wie bei der protoniertem Merocyanin-Form MEH*

zunehmen. (Diagramm 12).
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Diagramm 12: Lineare Auftragung von In (%) und In (
~10

[MEH™]
[MEH*]o

) gegen die Zeit t mit der Steigung —k.
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3.1.2. Untersuchung von Spiropyran u.a. in den Lésemitteln Chloroform,

Aceton und Ethanol

Die Ergebnisse aus den Untersuchungen in Tetrahydrofuran wurden bei den weiteren
Untersuchungen von Spiropyran in den Losemitteln Chloroform, Aceton,
Dimethylsulfoxid (DMSO), Acetonitril, Ethanol und Methanol berlicksichtigt. Zur
Bestimmung des Absorptionsverhaltens wurden reine Spiropyran-Proben und Proben
mit unterschiedlichen Verhaltnissen von Spiropyran und Trichloressigsaure

(SP:TCA =1:10, 1:100, 1:200, 1:500 und 1:1000) hergestellt und gemessen.
3.1.2.1.  UV/VIS-Messungen in Chloroform

Die Untersuchungen in Chloroform (Tetrachlormethan TCM) ergaben dhnliche Ergeb-
nisse wie die Messungen in Tetrahydrofuran. Bei Bestrahlung mit UV-Licht (A =365 nm,
30 s) verfarbte sich die farblose Spiropyran-Losung bldulich (Abb. 55 Mitte). Die Zugabe
von Trichloressigsdure (TCA) und anschlieBende Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm,
30 s) fuhrt zu einer Gelbfarbung der Lésung (Abb. 55 rechts).

Abb. 55: Links: farblose unbestrahlte Spiropyran-Lésung (SP) in TCM (c = 5-10° mol/L); Mitte: Merocyanin-Lésung
(ME) (c(SP) =5-10° mol/L) in TCM nach Bestrahlung mit UV-Licht (A=365nm, 30s); Rechts: angesduerte
Merocyanin-Lésung (MEH*-Spezies) in TCM erhalten nach Bestrahlung einer sauren Spiropyran-Lésung
(¢(SP) = 5-10° mol/L, ¢(TCA) = 5-102 mol/L) mit UV-Licht (A = 365 nm, 30 s)

Das Absorptionsmaximum von Spiropyran lag bei A = 345 nm und das von Merocyanin
bei A =579 nm (Diagramm 13 rechts). Die Zugabe von Trichloressigsaure fihrte, unter
Ausbildung eines Absorptionsmaximums bei A=442 nm, zu einem Riickgang des
Absorptionsmaximums bei A =579 nm (Diagramm 13). Dabei wurde u.a. festgestellt,
dass sich die Zugabe von Trichloressigsdure in groRem Uberschuss (SP:TCA > 1:200)

negativ auf die Absorption der MEH*-Spezies auszuwirken scheint (Diagramm 13, ge-

strichelte Linie). Die hypsochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima der Spezies
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ME und MEH" ist im Vergleich zu Proben in Tetrahydrofuran (= 150 nm) etwas geringer

(= 137 nm) (Diagramm 14).

0,8 5

—ME

——ME/MEH" (SP:TCA = 1:10)

1 | ——— ME/MEH" (SP:TCA = 1:100)
—— ME/MEH" (SP:TCA = 1:200)
0,6 4 |---- ME/MEH" (SP:TCA = 1:500)
---- ME/MEH" (SP:TCA = 1:1000)

Absorption

1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Wellenlange /nm

Diagramm 13: Absorptionsspektren der Spezies SP, ME und MEH* in TCM, die Spezies ME bzw. MEH* wurden
erhalten durch Bestrahlung einer Spiropyran-Lésung (c(SP) =5-10° mol/L) bzw. einer sauren Spiropyran-Lésung
(c(SP) = 5:107> mol/L, ¢(TCA) = 5-:102 mol/L) mit UV-Licht (A = 365 nm, 30 s) in TCM
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Diagramm 14: Normierte Absorptionsspektren der Spezies SP, ME und MEH* in TCM, die Spezies ME bzw. MEH*
wurden erhalten durch Bestrahlung einer Spiropyran-Lésung (c(SP) =5-10~ mol/L) bzw. einer sauren Spiropyran-
Lésung (¢(SP) = 5-107° mol/L, ¢(TCA) = 5-102 mol/L) mit UV-Licht (A = 365 nm, 30 s) in TCM



68 Emissions-Messungen in Chloroform

3.1.2.2.  Emissions-Messungen in Chloroform

Wahrend der Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm) konnte in neutraler Merocyanin-
Losung eine rote Fluoreszenz beobachtet werden (Abb. 56 links), in angesauerter
Merocyanin-Losung war das emittierte Licht orangefarben (Abb. 56 rechts). Die Zugabe

von Trichloressigsaure fiihrte auflerdem zu einer sichtbaren Intensitatszunahme.

Abb. 56: Links: Fluoreszenzemission einer Merocyanin- Lésung (ME) in TCM (c(SP) = 5:10° mol/L) bei Bestrahlung mit
UV-Licht (A=365nm), Rechts: Fluoreszenzemission einer sauren Merocyanin-Lésung (MEH*) in TCM
(c(SP) = 5-105 mol/L, ¢(TCA) = 5-102 mol/L)

Die beobachtete Intensitatszunahme konnte durch die Emissions-Messungen bestatigt
werden. Wie bereits bei der Absorptionsmessung festgestellt (Diagramm 13), flhrte
die Zugabe sehr vieler Aquivalente Trichloressigsdure (SP:TCA > 1:200) zu schlechteren
Messergebnissen, als die Zugabe weniger Aquivalente (SP:TCA < 1:200) (Diagramm 15,

gestrichelte Linie).
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Diagramm  15:  Emissionsspektren  einer —zunehmend angesduerten  Merocyanin-Lésung  (ME/MEH*)
(c(SP) = 5-10° mol/L) in TCM, erhalten durch Zugabe von Trichloressigséure unterschiedlicher Konzentration und
Bestrahlung bei A = 365 nm.
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3.1.2.3.  UV/VIS-Messungen in Aceton und Ethanol

Das erste Ergebnis der Untersuchungen in Aceton, Dimethylsulfoxid (DMSO),
Acetonitril, Ethanol und Methanol war, dass die Bestrahlung einer ungefarbten
angesaduerten Spiropyran-Probe mit UV-Licht (A =365 nm, 30 s) zu keiner oder kaum
einer nennenswerten Farbung fihrte (Abb. 57 am Beispiel von Proben in Aceton). Die
Auswertung der Absorptionsspektren zeigte, dass anders als in Tetrahydrofuran bereits
die Zugabe von Trichloressigsdure (TCA) im 10- bis 100-fachen Uberschuss zu einem
vollstandigen Verschwinden der Merocyanin-Absorptionsmaxima flhrte. Gleichzeitig
konnte bei keinem der untersuchten Spiropyran-Trichloressigsdure-Verhaltnisse ein
eindeutiger Absorptionspeak fiir die protonierte Merocyanin-Form (MEH*) bestimmt
werden (Diagramm 16 linke Spalte am Beispiel von Aceton, Diagramm 17 linke Spalte

am Beispiel von Ethanol).

Abb. 57: Aceton, Links: farblose unbestrahlte Spiropyran-Lésung (SP) (c = 5-10°> mol/L); Mitte: Merocyanin-Lésung
(ME) (c(SP) =5-10" mol/L) nach Bestrahlung mit UV-Licht (A =365 nm, 30s); Rechts: angesduerte Merocyanin-
Lésung  (MEH*-Spezies) nach  Bestrahlung  einer  sauren  Spiropyran-Lésung  (c(SP)=5-10"° mol/L,
¢(TCA) = 5-:102 mol/L) mit UV-Licht (A = 365 nm, 30 s)

Da die Ergebnisse in den Losemitteln Aceton und Ethanol den Ergebnissen in
Dimethylsulfoxid, Acetonitril und Methanol sehr dhnlich sind, werden im weiteren
Verlauf nur die Resultate in den erstgenannten Losemitteln ndaher betrachtet (vgl.
Anhang). Die Messungen in Aceton zeigten, dass die Zugabe von Trichloressigsdure
(SP:TCA > 1:10) und anschlieBender UV-Bestrahlung zu einer sehr geringen
Absorptionsdanderung im Wellenldngenbereich A = 400 — 450 nm fiihrte (Diagramm 16
und Diagramm 17 linke Spalte). Die Absorption der MEH*-Spezies anderte sich auch bei

Zugabe von Trichloressigsdure im groBen Uberschuss (SP:TCA > 1:100) nicht.
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Diagramm 16: In Aceton, Links: Absorptionsspektren einer Merocyanin-Lésung (c(SP)=5-10° mol/L) mit
unterschiedlichen Anteilen an Trichloressigsdure nach Bestrahlung bei A=365nm (30s); Rechts:
Absorptionsspektren einer Merocyanin-L6sung mit unterschiedlichen Anteilen an Trichloressigsdure; die Spezies ME
wurde erhalten durch Bestrahlung einer Spiropyran-Lésung (c(SP) = 5-:10~° mol/L) mit UV-Licht (A = 365 nm, 30s),
die MEH*-Spezies wurde erhalten durch Bestrahlung einer Spiropyran-Lésung (c(SP) = 5-107° mol/L) mit UV-Licht
(A =365 nm, 30 s) und anschliefsender Zugabe von Trichloressigsdure

In Ethanol flhrte bereits die Zugabe von Trichloressigsaure im Verhaltnis SP:TCA = 1:10
bei anschlieBender UV-Bestrahlung zu einem vélligen Verschwinden des
Absorptionsmaximums von Merocyanin. Mit zunehmendem Spiropyran-Trichloressig-
saure-Verhaltnis in der Probe konnte die Bildung einer Schulter im Wellenlangen-
bereich zwischen A =400 nm und A = 450 nm beobachtet werden (Diagramm 17 links).

Dies reichte jedoch nicht aus, um ein Absorptionsmaximum zu bestimmen.

—ME —sP

1,04 [ —— ME/MEH' (SP:TCA = 1:10) 1,0 |——ME
——— ME/MEH" (SP:TCA = 1:100) —— ME/MEH’ (SP:TCA = 1:10)
1 | ——ME/MEH (SP.TCA = 1:200) ——— ME/MEH’ (SP:TCA = 1:100)
0,8 4 | —— ME/MEH' (SP:TCA = 1:500) 0,8 4 |~ ME/MEH’ (SP.TCA = 1:200)
——— ME/MEH’ [SP:TCA = 1:1000) ME/MEH" (SP:TCA = 1:500)
---- ME/MEH’ (SP.TCA = 1:1000),
= c
2 06+ .8 0,6
=]
: :
w wv
o K]
< 04 < 04
0,24 0,2
OFD T T T M T M T T T T T T T T 1 0‘0 T T T T T T T N T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Wellenldnge /nm Wellenlange /nm

Diagramm 17: In Ethanol, Links: Absorptionsspektren einer Merocyanin-Lésung (c(SP)=5-10" mol/L) mit
unterschiedlichen Anteilen an Trichloressigsdure nach Bestrahlung bei A =365 nm (30s); Rechts: Absorptions-
spektren einer Merocyanin-Lésung mit unterschiedlichen Anteilen an Trichloressigséure; die Spezies ME wurde
erhalten durch Bestrahlung einer Spiropyran-Lésung (c(SP) =5-10~ mol/L) mit UV-Licht (A = 365 nm, 30s), die
MEH*-Spezies wurde erhalten durch Bestrahlung einer Spiropyran-Lésung (c(SP)= 5-107° mol/L) mit UV-Licht
(A =365 nm, 30 s) und anschliefsender Zugabe von Trichloressigsdure

Zur Bestimmung des Absorptionsmaximums der protonierten Merocyanin-Form
(MEH*) in den unterschiedlichen Losemitteln wurde daraufhin so vorgegangen, dass

die jeweiligen neutralen Spiropyran-Proben mit UV-Licht (A=365nm) 30s lang
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bestrahlt und erst im Anschluss angesdauert wurden. Auf diese Weise zeigten alle
angesduerten Proben eine gelbe Farbung und es lieRen sich sehr hohe Absorptionen
flir die MEH*-Form messen (Diagramm 16 und Diagramm 17 rechte Spalte). Dabei
konnte die Beobachtung, dass eine hohe Trichloressigsaure-Konzentration
(c(TCA) > 0,01 mol/L) stellenweise zu deutlich geringeren Absorptionswerten fuhrte,
als eine niedrige Konzentration (c(TCA) < 0,01 mol/L), bestatigt werden (Diagramm 16,

17, 19 und 20 jeweils die gestrichelten Linien).

Abb. 58: In Aceton, Links: angesduerte Merocyanin-Lésung (MEH?*-Spezies), erhalten nach Bestrahlung einer sauren
Spiropyran-Lésung (c(SP) = 5-10~> mol/L, ¢(TCA) = 5-102 mol/L) mit UV-Licht (A = 365 nm, 30 s); Rechts: angesduerte
Merocyanin-Lésung (MEH*-Spezies), erhalten nach Bestrahlung einer Spiropyran-Lésung (c(SP) =5-10"° mol/L mit
UV-Licht (A = 365 nm, 30 s) und anschlieSendem Ansduern mit TCA (c(TCA) = 5-102 mol/L)

Die Absorptionsmaxima der MEH*-Spezies wurden jeweils aus dem Spektrum mit der
groRten Absorptionsanderung im Bereich des Maximums bestimmt und normiert
(Diagramm 18).

In Aceton liegt das Absorptionsmaximum von Merocyanin (ME) bei A =565 nm, die
Losung erscheint violett (vgl. Abb. 57). Die Zugabe von Trichloressigsadure flihrt zu einer
schwach gelben Lésung, das Absorptionsmaximum der protonierten Merocyanin-Form

(MEH?) liegt bei A = 400 nm (Abb. 58 rechtes Bild, Diagramm 18 links).
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Diagramm 18: Normierte Absorptionsspektren der Spezies SP, ME und MEH*, Links: in Aceton, Rechts: in Ethanol, die
Spezies ME wurde erhalten durch Bestrahlung einer Spiropyran-Lésung (c(SP)=5-10° mol/L) mit UV-Licht

(A=365nm, 30s), die MEH*-Spezies wurde erhalten durch Bestrahlung einer Spiropyran-Lésung
(¢(SP) = 5-10~° mol/L) mit UV-Licht (A = 365 nm, 30 s) und anschliefender Zugabe von Trichloressigsdure
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Das Absorptionsmaximum in Ethanol liegt trotz des groReren Er(30)-Wertes von
Ethanol (vgl. Kap. 2.1.3.1) mit A(EtOH) = 408 nm im Bereich des Absorptionsmaximums
in Aceton (A=400 nm). Auch die anderen gemessenen Absorptionsmaxima (DMSO,
Acetonitril und Methanol) liegen im Bereich A = 400 nm (vgl. Anhang).

Aufgrund der Erkenntnisse aus den Untersuchungen in Aceton, DMSO, Acetonitril,
Ethanol und Methanol wurden die Proben in Tetrahydrofuran und Chloroform auf

dieselbe Art und Weise noch einmal untersucht.
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Diagramm 19: In Chloroform: Absorptionsspektren einer Merocyanin-L6sung mit unterschiedlichen Anteilen
Trichloressigsdure, Links: die Spezies MEH* wurde erhalten durch Bestrahlung einer sauren Spiropyran-Lésung
(c(SP) =5-10° mol/L, ¢(TCA)=5-102 mol/L) mit UV-Licht (A=365nm, 30s), Rechts: die MEH*-Spezies wurde
erhalten durch Bestrahlung einer Spiropyran-Lésung (c(SP)=5-10" mol/L) mit UV-Licht (A =365nm, 30s) und
anschliefSender Zugabe von Trichloressigséure

Das Ergebnis war, dass sich im Vergleich zur vorherigen Messung, bei gleichen
Konzentrationen und gleichen &uBeren Bedingungen, nahezu doppelt so hohe
Absorptionswerte (MEH*-Form) in Chloroform messen lieRen (Diagramm 19). In
Tetrahydrofuran dnderte sich das Absorptionsverhalten der protonierten

Merocyanin—-Form (MEH*) dagegen nur wenig (Diagramm 20).
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Diagramm 20: In Tetrahydrofuran: Absorptionsspektren einer Merocyanin-Lésung mit unterschiedlichen Anteilen
Trichloressigséiure, Links: die Spezies MEH* wurde erhalten durch Bestrahlung einer sauren Spiropyran-Lésung
(c(SP) =5-10° mol/L, ¢(TCA)=5-102 mol/L) mit UV-Licht (A=365nm, 30s), Rechts: die MEH*-Spezies wurde
erhalten durch Bestrahlung einer Spiropyran-Lésung (c(SP)=5-10~ mol/L) mit UV-Licht (A =365nm, 30s) und
anschliefSender Zugabe von Trichloressigséure
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3.1.2.4. Emissions-Messungen in Aceton und Ethanol

Im Zuge der Untersuchungen konnte in allen Merocyanin-Proben (ME) bei Bestrahlung
mit UV-Licht (A=365nm) eine rotliche Fluoreszenz beobachtet werden
(Diagramm 21). Nach Zugabe von Saure war jeweils nur noch eine sehr schwache bzw.

keine Fluoreszenz mehr zu beobachten (Abb. 59 am Beispiel von Aceton).

1,0 4 Merocyanin (ME) in: ‘
639 nm Tetrahydrofuran
643 nm —— Chloroform
0,84 |[643 nm Aceton
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Diagramm 21: Normierte Emissionsspektren der Spezies ME in verschiedenen Lésemitteln, die Spezies ME wurde
erhalten durch Bestrahlung der jeweiligen Spiropyran-Lésung (c(SP) = 5-107° mol/L) mit UV-Licht (A = 365 nm)

Zur Bestimmung eines moglichen Emissionsverhaltens der protonierten Merocyanin-
Form (MEH*) in den unterschiedlichen Losemitteln wurden jeweils zuvor bestrahlte
Merocyanin-Proben (A=365nm, 30s) mit Trichloressigsaure unterschiedlicher
Konzentration versetzt. AnschlieRend wurde die Emission im Wellenlangenbereich
zwischen A =450 nm und A = 700 nm gemessen'®. In einer weiteren Messung wurden
die angesduerten Merocyanin-Proben jeweils 30s lang mit UV-Licht (A =365 nm)

bestrahlt und die Emission wurde erneut gemessen (gestrichelte Linien).

¥ In DMSO wurden aufgrund der im Zuge der Untersuchungen beobachteten siurekatalysierten
Zersetzung des Losemittels [97] keine weiteren angesduerten Proben mehr untersucht.
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Abb. 59: In Aceton, links: Fluoreszenzemission einer Merocyanin- Lésung (ME) (c(SP) = 5-10°5 mol/L) bei Bestrahlung
mit  UV-Licht (A=365nm), rechts: Fluoreszenzemission einer sauren Merocyanin-Lésung — (MEH*)
(c(SP) = 5:107 mol/L, ¢(TCA) = 5-102 mol/L)

Dabei konnte |6semittelunabhangig festgestellt werden, dass die Bestrahlung einer
angesauerten Merocyanin-Losung (MEH*) mit UV-Licht (A =365 nm, 30s) vor der
Messung zu einem fast vollstandigen Riickgang der Fluoreszenz fiihrte (Diagramm 24,
gestrichelte Linie). Alle Proben, in denen protoniertes Merocyanin (MEH*) durch
Zugabe von S3ure zu einer neutralen ME-Lésung (c(SP) = 5-10™ mol/L) erhalten wurde,
zeigten dagegen ein messbares Emissionsverhalten, dass sich teilweise deutlich von

dem des Merocyanins (ME) unterscheidet (Diagramm 22 am Beispiel von Aceton (links)

und Ethanol (rechts)).
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Diagramm  22: Emissionsspektren  einer zunehmend angesduerten  Merocyanin-Lésung  (ME/MEH*)
(c(SP) = 5:10° mol/L) Lnks: in Aceton, Rechts: in Ethanol, erhalten durch Bestrahlung bei A =365 nm (30s) und
anschliefSender Zugabe von Trichloressigséure unterschiedlicher Konzentration

Unter anderem konnte nach Zugabe von Trichloressigsaure eine starke hypsochrome
Verschiebung des Emissionsmaximums (in Aceton) bzw. die Bildung einer Schulter (in
Ethanol) bei A =510 nm beobachtet werden. Im Gegensatz zu den Untersuchungs-
ergebnissen in Tetrahydrofuran und Chloroform ist die gemessene Emissionsintensitat
der protonierten MEH*-Form in (fast) allen Féallen deutlich geringer als die

Emissionsintensitat der entsprechenden unprotonierten ME-Form.
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3.1.3. Untersuchung von Spiropyran in Ethylenglykol und Toluol

Zur weiteren Untersuchung wurden die beiden Losemittel Ethylenglykol und Toluol
herangezogen. Toluol findet bereits Anwendung als Losemittel in schulrelevanten
Experimenten mit Spiropyran [83-91] und kann von Schulen kauflich erworben
werden [98]. Das Losemittel Ethylenglykol ist aufgrund seiner gesundheitlich besseren
Eignung im Vergleich zu anderen Losemitteln dhnlicher Polaritat (z.B. Methanol), sowie
der hohen thermischen Stabilitat und dem Emissionsvermdgen von Merocyanin, sehr
gut fiir die Entwicklung von Experimenten fiir den Schulunterricht und die universitare

Lehre geeignet [15,16,84,91].
3.1.3.1.  UV/VIS-Messungen in Toluol

In Toluol gelost ergibt Spiropyran eine farblose Losung (Abb. 60 links), durch
Bestrahlung mit UV-Licht (A =365 nm) farbt sich die Losung blau (Abb. 60 Mitte), bei
Zugabe von Trichloressigsdure andert die Losung ihre Farbe von blau zu gelb (Abb. 60
rechts). Die farbige Merocyanin-Spezies ist in ihrer unprotonierten Form thermisch

instabil und die gefarbte Losung verliert mit der Zeit ihre Farbe.

Abb. 60: In Toluol, Links: farblose unbestrahlte Spiropyran-Lésung (SP) (c = 5-10° mol/L); Mitte: Merocyanin-Lésung
(ME) (c(SP) =5-10"° mol/L) nach Bestrahlung mit UV-Licht (A =365 nm, 30s); Rechts: angesduerte Merocyanin-
Lésung (MEH*-Spezies) nach Bestrahlung einer Spiropyran-Lésung (c(SP) = 5-10° mol/L) mit UV-Licht (A =365 nm,
30 s) und Zugabe von Trichloressigséure (¢c(TCA) = 5:1072 mol/L)

Die photometrischen Untersuchungen von Spiropyran/Merocyanin in Toluol zeigten
dhnliche Resultate, wie die Untersuchungen in Tetrahydrofuran und Chloroform. Auch
in Toluol sind beide Merocyanin-Formen (ME/MEH*) durch Bestrahlung mit UV-Licht
(A =365 nm) und Protonierung bzw. Deprotonierung zuganglich. Die Reihenfolge der
Bestrahlung und Sdurezugabe spielt eine untergeordnete Rolle, beide Vorgehens-

weisen flihrten zu einer ausreichend gut sichtbaren Gelbfarbung. Die Bestrahlung der
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Merocyanin-Lésung vor Zugabe von Trichloressigsdure ergab jedoch die besseren

Messergebnisse (Diagramm 23 links).
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Diagramm 23: Links: Absorptionsspektren einer zunehmend angesduerten Merocyanin-Lésung (ME/MEH?*)
(c(SP) = 5-10°mol/L) in Toluol, erhalten durch Zugabe von Trichloressigséure unterschiedlicher Konzentration nach
Bestrahlung bei A = 365 nm, 30s; Rechts: normierte Absorptionsspektren der Spezies SP, ME und MEH?* in Toluol, die
Spezies ME wurde erhalten durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht (A =365 nm, 30s), die Spezies MEH* wurde
erhalten durch Bestrahlung einer sauren Spiropyran-Lésung (c(SP) =5-10° mol/L, ¢(TCA) = 5-1072 mol/L) mit UV-Licht
(A =365nm, 30s)

Die normierten Absorptionsspektren der drei Spezies SP, ME und MEH* sind in
Diagramm 23 rechts dargestellt. Demnach liegt das Absorptionsmaximum der
protonierten Merocyanin-Form (MEH*) bei A=428nm (blaue Linie), das
Absorptionsmaximum von Spiropyran (SP) liegt bei A =335 nm (schwarze Linie) und

das Absorptionsmaximum von Merocyanin (ME) liegt bei A = 603 nm (rote Linie).
3.1.3.2.  Emissions-Messungen in Toluol

Obwohl das Merocyanin (ME) in Toluol keine signifikant mess- und sichtbare Fluoreszenz
zeigt (Diagramm 24), konnte nach Zugabe von Sdure eine relativ starke orangefarbene
Fluoreszenz beobachtet werden (Abb. 61). Bei der Zugabe von Trichloressigsaure in einem

groRen Uberschuss war ein Riickgang der Fluoreszenzintensitit zu beobachten.

Abb. 61: Toluol, links: Merocyanin- Lésung (ME) (c(SP) = 5-10°° mol/L) bei Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm),
rechts: Fluoreszenzemission einer sauren Merocyanin-Lésung (MEH*) (c(SP) = 5-10°mol/L, ¢(TCA) = 5-1073 mol/L)
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Die Messungen zeigten, dass die Zugabe von Trichloressigsdaure in einem Verhaltnis
von SP:TCA=1:10 — 1:100 zu einem starken Anstieg der Fluoreszenzintensitat
(A=610 nm) fiihrt. Bei einem hoheren Anteil an Trichloressigsdure in der Probe war,
Ubereinstimmend mit den Beobachtungen, die gemessene Fluoreszenzintensitat

dagegen deutlich niedriger (Diagramm 24).
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Diagramm  24: Emissionsspektren  einer zunehmend angesduerten  Merocyanin-Lé6sung  (ME/MEH"*)
(c(SP) = 5-10° mol/L) in Toluol

3.1.3.3.  UV/VIS-Messungen in Ethylenglykol

Zur Bestimmung des Absorptionsverhaltens von Spiropyran/Merocyanin in
Ethylenglykol wurde eine 10mal héhere Konzentration (c(SP) = 5-10~* mol/L) als in den
vorangegangenen Untersuchungen gewahlt. Grund dafir waren die verhaltnismaRig
geringen Absorptionswerte der Merocyanin-Form (ME) im sichtbaren Spektralbereich
zwischen A = 500 — 600 nm bei Verwendung der Konzentration ¢(SP) = 5-10™ mol/L. Die
Verwendung einer héheren Konzentration als ¢(SP) = 5-10~* mol/L kam aufgrund der

hohen UV-Absorption der Proben nicht in Frage.

Eine frisch hergestellte Spiropyran/Merocyanin-Losung farbt sich bereits bei
Raumtemperatur und bei Dunkelheit rétlich (Abb. 62 links). Durch Bestrahlung mit
griinem Licht (A =530 nm) entfarbt sich die Losung vollstindig (Abb. 62 Mitte). Die
Zugabe von Trichloressigsaure zu einer gefarbten Merocyanin-Losung flihrt zu einem

spontanen Farbwechsel der Probe von rot nach gelb (Abb. 62 rechts).
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Abb. 62: In Ethylenglykol, Links: unbestrahlte Merocyanin-Lésung (ME) (c = 5-10 mol/L); Mitte: Spiropyran-Lésung
(SP) (c(SP) = 5:10* mol/L) nach Bestrahlung mit griinem Licht (A =530 nm, 30 s); Rechts: angesduerte Merocyanin-
Lésung (MEH*) nach Bestrahlung einer sauren Spiropyran-Lésung (c(SP) = 5-10#mol/L, ¢(TCA) = 5-102 mol/L) mit
UV-Licht (A =365 nm, 30 s)

Das offenkundigste Ergebnis der photometrischen Untersuchung von Spiropyran in
Ethylenglykol war, dass die Isomerisierung von Spiropyran (SP) zu Merocyanin (ME) in
erster Linie thermisch verlauft und auf photochemischen Weg mittels UV-Licht
(A =365 nm) kaum bzw. gar nicht stattzufinden scheint. So ergab die Bestrahlung der
farblosen Spiropyran-Losung mit Photonen der Wellenldnge A =365nm nicht die
erwartete gefarbte Merocyanin-Losung. Es konnte im Gegenteil sogar festgestellt
werden, dass sich eine Merocyanin-Losung in Anwesenheit von UV-Strahlung fast
vollstandig entfarbt. Allerdings lie8 sich durch Zugabe geringer Mengen Sauren eine

photochemische , Schaltbarkeit” zwischen einem farbigen (MEH*) und einem farblosen

Zustand (SP) erzeugen.

Die photometrischen Untersuchungen der unprotonierten und protonierten
Merocyanin-Form  bestatigten diese Beobachtung. Schon die Zugabe von
Trichloressigsdaure in einem dquimolaren Verhaltnis flihrte zum vollstandigen
Verschwinden des ME-Absorptionspeaks bei A >500nm (Diagramm 25 links,
absteigender Pfeil). Mit steigendem Spiropyran-Trichloressigsaure-Verhaltnis konnte
die Bildung einer Schulter bei A=400nm, unter gleichzeitiger kontinuierlicher
Zunahme der Absorption im UV-Bereich, beobachtet werden. Aus diesem Grund
konnte selbst bei einem Uberschuss an Trichloressigsidure (SP:TCA=1:150) kein
Absorptionsmaximum der protonierten Merocyanin-Form MEH* bei A =400 nm
bestimmt werden (Diagramm 25 links, aufsteigender Pfeil). Im Gegensatz zu allen
anderen untersuchten Losemitteln flihrte die Bestrahlung der angesduerten Proben in

Ethylenglykol zu einem Absorptionszuwachs im Bereich A = 400 nm.
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Diagramm 25: Links: Absorptionsspektren einer zunehmend angesduerten Merocyanin-Lésung (ME/MEH?*)
(c(SP) = 5-10*mol/L) in Ethylenglykol, erhalten durch Zugabe von Trichloressigsédure unterschiedlicher Konzentration
und Bestrahlung bei A =365 nm, 30s; Rechts: normierte Absorptionsspektren der Spezies SP, ME und MEH* in
Ethylenglykol, die Spezies SP wurde erhalten durch Bestrahlung mit griinem Licht (A =365 nm, 30s), die Spezies
MEH* wurde erhalten durch Bestrahlung einer sauren Spiropyran-Lésung (c(SP) = 3,33-107* mol/L, ¢(TCA) =5-1072
mol/L) mit UV-Licht (A =365 nm, 30s)

Das MEH*-Absorptionsmaximum wurde bestimmt, indem eine stark angesduerte
Merocyanin-Lésung  (c(SP) = 3,33:10* mol/L, ¢(TCA)=5-10"2mol/L) gegen eine
Merocyanin-Lésung (c(SP) = 3,33:10* mol/L) als Referenz gemessen wurde. Die
normierten Absorptionsspektren der drei Spezies SP, ME und MEH* sind in
Diagramm 25 rechts dargestellt. Demnach liegt das Absorptionsmaximum der
protonierten Merocyanin-Form (MEH*) bei A=404nm (blaue Linie), das
Absorptionsmaximum von Spiropyran (SP) liegt bei A =346 nm (schwarze Linie) und

das Absorptionsmaximum von Merocyanin (ME) liegt bei A = 522 nm (rote Linie).

Zur Untersuchung der reversiblen Protonierbarkeit wurde anschliefend eine
angesauerte Merocyanin-Lésung (c(SP) =5-10*mol/L, ¢(TCA)=5-10"3mol/L) mit
Triethanolamin unterschiedlicher Konzentration versetzt und 30 s lang mit UV-Licht
(A =365 nm) bestrahlt. Die Untersuchung zeigte, dass die Protonierung vollstiandig
reversibel ist (Diagramm 26 links). Darliber hinaus wurde festgestellt, dass ein
Uberschuss an Triethanolamin zu einer starken Absorptionszunahme bei A =522 nm
und einer Farbanderung der Probe von rot zu lila fihrte (Abb. 63 rechts). In einer
basischen Merocyanin-Ldsung (c(SP) =5-10* mol/L, c(TEA)=5-102 mol/L) war die
gemessene Absorption von Merocyanin (ME) bei A =522 nm fast viermal so hoch wie
in einer neutralen Merocyanin-Lésung (c(SP)=5-10"*mol/L) (Diagramm 26 rechts

gestrichelter Pfeil).
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Diagramm 26: Links: Absorptionsspektren einer zunehmend neutralisierten sauren Merocyanin-Lésung
(c(SP) = 5-10*mol/L, ¢(TCA) =5-1073 mol/L) nach Zugabe von Triethanolamin unterschiedlicher Konzentration und
Bestrahlung bei A =365nm (30s) in Ethylenglykol; Rechts: Absorptionsspektren einer zunehmend basischen
Merocyanin-Lésung (c(SP) =5-10*#mol/L) nach Zugabe von Triethanolamin unterschiedlicher Konzentration und
Bestrahlung bei A = 365 nm (30 s) in Ethylenglykol

Abb. 63: Links: neutrale Merocyanin-Lésung (c(SP)=5-10% mol/L), Rechts: basische Merocyanin-Lésung
(c(SP) = 5-10* mol/L, ¢(TEA) = 5102 mol/L) nach Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm, 30 s)

So wie die Zugabe von Sadure dazu fihrte, dass Proben in Ethylenglykol mithilfe von
blauem (A=400 nm) und ultraviolettem Licht (A=365nm) entfarbt bzw. gefarbt
werden konnten, ermdglichte die Zugabe geringer Mengen Base die photochemische
Isomerisierung zwischen Spiropyran (SP) und Merocyanin (ME) mithilfe von

ultraviolettem (A = 365 nm) bzw. griinem Licht (A = 530 nm).
3.1.3.4. Emissions-Messungen in Ethylenglykol

Die Fahigkeit von Merocyanin in Ethylenglykol zu fluoreszieren, wurde bereits in
friiheren Arbeiten untersucht [84]. Dabei wurde wu.a. festgestellt, dass die
Fluoreszenzintensitat im Vergleich zu anderen Losemitteln sehr hoch ist und auch
mithilfe von UV-Lichtquellen geringer Leistung (z.B. UV-LED-Taschenlampen)
beobachtet werden kann [14-16,84]. Das bei Bestrahlung mit Photonen der

Wellenldange A = 365 nm emittierte Licht ist rétlich (Abb. 64 links).
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Abb. 64: In Ethylenglykol, Links: Fluoreszenzemission einer Merocyanin- Lésung (ME) (c(SP) = 5-10% mol/L) bei
Bestrahlung mit UV-Licht (A=365nm), Mitte: Fluoreszenzemission einer sauren Merocyanin-Losung (MEH*)
(c(SP) = 3,33-10*mol/L, ¢(TCA)=5-102 mol/L), Rechts: Fluoreszenzemission einer basischen Merocyanin-Lésung
(ME) (c(SP) = 5-10- mol/L, ¢(TEA) = 5-1072 mol/L)

Die Versetzung der Merocyanin-Proben mit Trichloressigsdure fihrte zu einer
Anderung der Fluoreszenzfarbe von Rot nach Orange (Abb. 64 Mitte). Durch Zugabe
von Base, konnte die rotliche Fluoreszenzfarbe der reinen Merocyanin-Probe
wiederhergestellt werden (Abb. 64 rechts). Die Auswertung der Messungen in
Ethylenglykol am Fluoreszenz-Spektrometer zeigte, dass die Zugabe von
Trichloressigsdure in aquimolaren Mengen zu einer Abnahme der Fluoreszenz-
intensitat, im Bereich des Merocyanin-Emissionsmaximums (A =632 nm), fihrte
(Diagramm 27 links, gestrichelter Pfeil). Gleichzeitig konnte die Bildung einer breiten
Schulter im Wellenlangenbereich zwischen A =480 — 550 nm beobachtet werden
(Diagramm 27 links, aufsteigender Pfeil). Die Fluoreszenzintensitat ist umso hoéher, je
hoher die Konzentration an zugesetzter Trichloressigsaure ist. Die Ausgangsintensitat

der reinen Merocyanin-Form (ME) konnte jedoch auch mit einem starken Uberschuss

an Trichloressigsaure (SP:TCA = 1:150) nicht mehr erreicht werden.
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Diagramm 27: Links: Emissionsspektren einer zunehmend angesduerten Merocyanin-Lésung (ME/MEH*)

(c(SP) = 5-10#mol/L) in Ethylenglykol, erhalten durch Zugabe von Trichloressigsdure unterschiedlicher Konzentration

und Bestrahlung bei A =365nm, Rechts: Emissionsspektren einer zunehmend neutralisierten angesduerten

Merocyanin-Lésung (c(SP) = 5-10*#mol/L, c¢(TCA)=5-103mol/L), erhalten durch Zugabe von Triethanolamin
unterschiedlicher Konzentration und Bestrahlung bei A = 365 nm
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Die Zugabe von Triethanolamin zu einer angesduerten Merocyanin-Losung
(c(SP) =5-10* mol/L, c(TCA)=5-103mol/L) fiilhrte zu einer starken Zunahme der
Fluoreszenzintensitat bei A =632 nm und einem Rickgang der Schulter im Bereich
A =480 — 550 nm (Diagramm 27 rechts, gestrichelter Pfeil). Die Zugabe von Base im
Uberschuss ergab sogar eine Fluoreszenzintensitit, die die Intensitit der reinen
Merocyanin-Probe Uberstieg (Abb. 63 rechts, Diagramm 27 rechts, aufsteigender Pfeil).
Die erhohte Fluoreszenzintensitat bei Zugabe von Triethanolamin steht im Einklang mit
dem Ergebnis der photometrischen Untersuchung, dass die Zugabe von Base zu einer

Merocyanin-Losung zu einem Zuwachs der Absorption bei A = 522 nm fiihrt.

3.1.4. Photometrische Untersuchung von Spiropyran-Ethylenglykol-

Ethanol-Gemischen

Die Untersuchungen in Ethylenglykol zeigen, dass auf der einen Seite der Wechsel
zwischen Spiropyran (SP) und Merocyanin (ME) mithilfe von Licht nur eingeschrankt
moglich ist. Auf der anderen Seite kann die protonierte Merocyanin-Form MEH" in
Ethylenglykol besser durch Bestrahlung mit UV-Licht erzeugt werden, als in den
meisten anderen untersuchten Losemitteln. Merocyanin zeigt in Ethylenglykol sowohl
in protonierter, wie auch in unprotonierter Form eine starke Fluoreszenz und ist

zeitlich stabil bzw. metastabil.

Dagegen kann beispielsweise in Ethanol Merocyanin (ME) photochemisch erzeugt
werden, die protonierte Variante MEH* jedoch nicht oder nur in sehr geringen
Mengen. In Ethanol fluoresziert zwar Merocyanin ahnlich stark wie in Ethylenglykol,
nach Protonierung und Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm) ist die Fluoreszenz aber

kaum mehr zu beobachten.

Aus diesem Grund wurden Proben aus Ethylenglykol-Ethanol-Gemischen mit
unterschiedlichem Volumen-Verhiltnis (50:50, 60:40, 65:35 und 70:30) hergestellt. Ziel
war es ein Mischverhaltnis zu finden, bei welchem sich das photochrome Verhalten
der ME-Form in Ethanol mit dem Verhalten der MEH*-Form in Ethylenglykol
kombinieren lieR. Die ,photochemische Schaltbarkeit” wurde bestimmt, indem
Absorptionsspektren der Proben vor der Bestrahlung aufgenommen wurden und

nachdem die Proben erst mit grinem (A = 530 nm) bzw. blauem Licht (A = 400 nm) und
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anschlieBend UV-Licht (A=365nm) jeweils 30s lang bestrahlt wurden. Die
Konzentration der neutralen Proben betrug c¢(SP) = 510~ mol/L, die Konzentration der
angesauerten Proben betrug c(SP)=5-10"%mol/L mit ¢(TCA)=5-102 mol/L. Die

Ergebnisse der Untersuchung sind in Diagramm 28 dargestellt.
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Diagramm 28: Links: Absorptionsspektren von Merocyanin (ME) (c(SP) = 5-10% mol/L) in unterschiedlichen
Gemischen aus Ethylenglykol und Ethanol vor und nach Bestrahlung mit UV-Licht (A=365nm, 30s), Rechts:
Absorptionsspektren der protonierten Merocyanin-Form (MEH*) (c(SP) = 5-10~* mol/L, ¢(TCA) = 5-102 mol/L) vor und
nach Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm, 30 s) in unterschiedlichen Gemischen aus Ethylenglykol und Ethanol

Die Messungen zeigten, dass die Absorption von Merocyanin (ME) nach der
Bestrahlung stark mit dem Anteil an Ethanol in den Proben korrelierte. Je grofRer der
Anteil an Ethanol, desto hoher die Absorption bei A =522 nm. Ebenso konnte ein
Zusammenhang zwischen dem Anteil an Ethylenglykol und der Absorption von MEH*
nach der Bestrahlung nachgewiesen werden. Je groBer der Anteil an Ethylenglykol,
desto hoher die Absorption bei A = 400 nm. Im Vergleich zu den Ergebnissen in den
reinen Losemitteln werden durch die Mischung der Losemittel unter gleichen
Versuchsbedingungen deutlich bessere Absorptionswerte flir unprotoniertes und
protoniertes Merocyanin (ME/MEH*) erhalten, bei einem Ethylenglykol-Ethanol-

Verhaltnis von 60:40 konnten die besten Ergebnisse fiir beide Spezies erzielt werden.

Wie in Tabelle 1 zu erkennen ist, sind die einzelnen Gemische anhand der Farbe und
dem Aussehen weder bei Tageslicht, noch bei Dunkelheit gut vonaneinander zu
unterscheiden. Es konnte jedoch festgestellt werden, dass die Fluoreszenzemission von
Merocyanin in den Ethylenglykol-Ethanol-Gemischen deutlich starker zu sein scheint,
als in einer reinen Ethylenglykol-Lésung (vgl. Abb. 63 links). Die Fluoreszenzintensitat
der protonierten Merocyanin-Form war vergleichbar mit der einen reinen

Ethylenglykol-L6sung (vgl. Abb. 63 Mitte).
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Merocyanin
(ME)

Absorption

Merocyanin
(ME)

Emission

prot.
Merocyanin
(MEH?)

Absorption

prot.
Merocyanin
(MEH")

Emission

Tabelle 1: Absorption und Emission von Merocyanin (ME/MEH?*) in verschiedenen Ethylenglykol-Ethanol-Gemischen
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3.1.5. Ergebnisse und Diskussion der spektroskopischen Untersuchungen
Insgesamt lassen sich die folgenden Ergebnisse der Untersuchungen von Spiropyran in
den Losemitteln Toluol, Tetrahydrofuran, Chloroform, Aceton, Dimethylsulfoxid,

Acetonitril, Ethanol, Methanol und Ethylenglykol festhalten:
Photo- und solvatochromes Verhalten von Merocyanin (ME) in neutraler Losung:

- Das durch Bestrahlung mit UV-Licht (A=365nm) zugangliche Isomer
Merocyanin (ME) zeigt in Losung negative Solvatochromie. Die Farbe der
bestrahlten Losung andert sich mit steigender Losemittelpolaritat von blau
nach rot.

- Die gemessenen Absorptionsmaxima von Merocyanin (ME) liegen im Bereich
zwischen A =522 — 603 nm (vgl. Tabelle 2, S. 89; Diagramm 29, S. 90).

- Die Merocyanin-Form fluoresziert in allen Losemitteln mit Ausnahme von
Toluol rétlich (A = 632 — 644 nm). Die gemessene Emissionsintensitat nimmt mit
steigender Losemittelpolaritat zu, in Ethanol und Ethylenglykol ist sie am
grofiten.

- Merocyanin ist im Vergleich zu Spiropyran insbesondere in unpolaren
Losemitteln (Toluol, Tetrahydrofuran und Chloroform) thermisch nicht stabil. In
Tetrahydrofuran betrdgt die Halbwertszeit bei 25 °C tx =19 s.

- Die thermische Stabilitdit nimmt mit steigender Losemittelpolaritdt zu.
Wahrend sich eine Merocyanin-Losung in Toluol, Tetrahydrofuran und
Chloroform mit der Zeit vollstandig entfarbt, bleibt die Farbe der Ldsung in
Aceton, DMSO, Acetonitril, Ethanol und Methanol teilweise bzw. fast
vollstandig erhalten. In Ethylenglykol farbt sich die Losung spontan bei
Raumtemperatur.

- Durch Bestrahlung mit sichtbaren Licht z.B. Licht einer griinen LED (A =530 nm
1 34 nm) lassen sich alle Merocyanin-Lésungen entfarben.

- Das System Spiropyran/Merocyanin zeigt in allen Losemitteln mit Ausnahme
von Ethylenglykol positive Photochromie, d.h. die farbige Form Merocyanin
wird durch Lichteinstrahlung erzeugt. In Ethylenglykol verhalt sich das System
umgekehrt, d.h. die Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm) fiihrt zur Bildung von

Spiropyran.
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Photochromes und solvatochromes Verhalten von protoniertem Merocyanin (MEH?)

nach Saurezugabe:

— Durch Zugabe von Trichloressigsdaure (TCA) zu einer Merocyanin-Losung lasst
sich eine protonierte Merocyanin-Spezies (MEH*) bilden, das Absorptions-
maximum der MEH*-Form ist gegenliber ME-Form hypsochrom verschoben
(A =400 — 440 nm). Ein Zusammenhang zwischen der Losemittelpolaritat und
der Lage des Absorptionsmaximums scheint nicht zu bestehen (vgl. Tabelle 2,
S. 89; Diagramm 30, S. 90).

- Die durch Zugabe von Saure (TCA) zu einer Merocyanin-Losung erzeugte
protonierte Merocyanin-Form MEH* zeigt in allen Losemitteln eine mehr oder
weniger deutliche gelbe Farbung.

— Ist das Verhaltnis von Spiropyran zu Trichloressigsaure sehr klein, dann kommt
es u.a. in Tetrahydrofuran, Chloroform und Aceton zur Bildung beider
Merocyanin-Formen (ME und MEH*). Das zur ,vollstandigen” Protonierung
bendtigte Spiropyran-Trichloressigsaure-Verhaltnis schwankt je nach Losemittel
zwischen 1:10 und 1:1000.

— Bei einem Verhaltnis von SP:TCA < 1:200 lassen sich die héchsten Absorptionen
fiir die MEH*-Form bestimmen, die Zugabe groRerer Mengen Trichloressigsdure
flhrt (fast ausschlieBlich) zu geringeren Absorptionswerten.

— In Aceton, DMSO, Acetonitril, Ethanol und Methanol ist die Reihenfolge, in der
bestrahlt und angesauert wird entscheidend fiir das Absorptionsverhalten der
Proben. Sogar die augenscheinlich wahrnehmbaren Farben der Proben sind
unterschiedlich (vgl. Abb. 58, S. 71).

— In Aceton, DMSO, Acetonitril, Ethanol und Methanol fiihrt das Bestrahlen einer
sauren Merocyanin-Probe zu einer fast vollstandigen Entfarbung der Losung
und einer so starken Absorptionsabnahme im Bereich um A = 400 nm, dass kein
Absorptionsmaximum von der MEH*-Form mehr detektiert werden kann (vgl.
Diagramm 16 und 17, S. 70).

— In Toluol und Chloroform fiihrt das Bestrahlen einer sauren Merocyanin-Probe
ebenfalls zu einer Absorptionsabnahme um A =430 — 450 nm. Es kann jedoch
weiterhin ein deutliches Absorptionsmaximum bestimmt werden (vgl.

Diagramm 19, S. 72).
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- In Ethylenglykol fihrt das Bestrahlen einer sauren Merocyanin-Probe zu einer
Absorptionszunahme um A = 400 nm. Die Absorptionszunahme ist umso groRer
je hoher der Anteil an Trichloressigsaure ist.

- In Tetrahydrofuran macht es keinen nennenswerten Unterschied, ob die
untersuchte Spiropyran-Probe vor bzw. nach der Bestrahlung angesauert wird.

- In Tetrahydrofuran, Toluol, Chloroform und Ethylenglykol fluoresziert die
MEH*-Form orangefarben. Die Emissionsintensitdt ist in Tetrahydrofuran
zehnfach und in Chloroform fiinffach so hoch, wie die Emissionsintensitat der
ME-Form. In Toluol fluoresziert nur die protonierte Merocyanin-Form. Das
Emissionsmaximum ist in Tetrahydrofuran und Chloroform hypsochrom
verschoben (Verschiebung = 25 nm).

- In Aceton, Acetonitril, Ethanol und Methanol fihrt das intensive Bestrahlen
einer angesduerten Merocyanin-Loésung (MEH*) zu einem fast vollstdandigen
Verschwinden der Fluoreszenz (vgl. Diagramm 22, S. 74).

- Die Emissionsspektren der MEH*-Form zeigen in Aceton, Acetonitril, Ethanol
Methanol und Ethylenglykol die Bildung einer Schulter im Wellenlangenbereich
um A =510 nm bzw. eine hypsochrome Verschiebung des Emissionsmaximums
(Aceton). Die Emissionsintensitat der protonierten Merocyanin-Form (MEH?*) ist
geringer, als die Emissionsintensitat der unprotonierten Form (ME).

- In Ethylenglykol ist Fluoreszenzintensitat der fluoreszierenden MEH*-Probe
vergleichbar mit dem der ME-Probe.

- Die protonierte Merocyanin-Form (MEH*) ist bei Raumtemperatur (25 °C)
thermisch deutlich stabiler, als die unprotonierte Merocyanin-Form (ME). In
einer sauren Spiropyran-Losung mit der Konzentration (c(SP)=5-10" mol/L,
c(TCA)=5-102mol/L) in Tetrahydrofuran betrigt die Halbwertszeit der
MEH*—Form tx = 25 min.

- Die Zugabe von Sdure erhoht auch in einer leicht angesduerten Spiropyran-
Lésung mit der Konzentration (c(SP)=5-10" mol/L, ¢(TCA) =5-10* mol/L) in
Tetrahydrofuran die Halbwertszeit der unprotonierten Merocyanin-Form (ME)
(vgl. Diagramm 12, S. 65).

- Durch Bestrahlung mit blauem Licht (A=400-450nm) lassen sich alle

angesauerten Merocyanin-Losungen vollstdandig entfarben.
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Photochromes und solvatochromes Verhalten von Merocyanin (ME/MEH*) nach

Basenzugabe (TEA):

Die Protonierung ist reversibel, durch Zugabe von Triethanolamin (TEA) zu einer
sauren Merocyanin-Losung (c(SP) =5-10 mol/L, c(TCA)=5-10"3 mol/L) l4sst
sich die unprotonierte Merocyanin-Form fast vollstandig zuriickbilden.

In Ethylenglykol fiihrt die Zugabe von Triethanolamin im Uberschuss zu einem
starken Anstieg der Absorption im Bereich des Merocyanin-Absorptions-
maximums (A = 522 nm) bzw. zu einem starken Anstieg der Emissionsintensitat
bei A = 635 nm. Die Farbe der Losung dndert sich von rot nach pink, die Farbe
des emittierten Lichts andert sich von orange nach rot (vgl. Abb. 63, S. 80).

In einer basischen Spiropyran-Losung (c(SP) = 5-:10"* mol/L,
c(TEA) = 51072 mol/L) in Ethylenglykol l3dsst sich Merocyanin durch Bestrahlung
mit UV-Licht (A = 365 nm) erzeugen (vgl. Diagramm 26, S. 80).

Um eine basische Spiropyran-Losung in Ethylenglykol zu neutralisieren bzw.
anzusauern wird deutlich mehr Trichloressigsaure gebraucht, als nach Vergleich

der pKs-Werte noétig sein sollte.

Photochromes und solvatochromes Verhalten von Merocyanin (ME/MEH?) in

Ethylenglykol-Ethanol-Gemischen:

Durch Mischung der Losemittel Ethylenglykol und Ethanol kann in einer
neutralen Spiropyran-Lésung (c(SP) = 5:10™* mol/L) Merocyanin (ME) mithilfe
von UV-Licht (A =365 nm, 30 s) erzeugt werden. Der Prozess funktioniert umso
besser, je hoher der Anteil an Ethanol ist (vgl. Diagramm 28, S.83).

In einer angesduerten Spiropyran-Losung (c(SP) =5-10* mol/L,
¢(TCA) = 5102 mol/L) aus einem Gemisch von Ethylenglykol und Ethanol kann
Merocyanin in protonierter Form (MEH*) mithilfe von UV-Licht (A =365 nm,
30 s) erzeugt werden. Der Prozess funktioniert umso besser, je hoher der Anteil
an Ethylenglykol ist (vgl. Diagramm 28, S.83).

In Aussehen und Farbe unterscheiden sich die unterschiedlichen Ethylenglykol-

Ethanol-Gemische kaum voneinander (vgl. Tabelle 1, S. 84)
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Eine Ubersicht aller gemessenen Absorptions- und Emissionsmaxima der Spezies SP,

ME und MEH" ist in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Losemittel Absorptionsmaxima in nm | Emissionsmaxima?® in nm

SP ME MEH"* ME MEH"*
Ethylenglykol 346 522 404 636 526 + 633
(EG)
Methanol 338 526 403 632 510 + 632*
(MeOH)
Ethanol (EtOH) 336 540 408 638 520 + 638*
Acetonitril 342 558 394 644 518*
(MeCN)
Dimethylsulfoxid 348 558 - 643 -
(DMSO)
Aceton 340 565 400 643 511*
Chloroform 344 579 442 643 622
(TCM)
Tetrahydrofuran 337 584 434 639 615
(THF)
Toluol 335 603 428 - 610

*Experimentell [dsst sich jeweils ein Emissionsspektrum der MEH*-Form bestimmen. Die Fluoreszenz
ist jedoch mit dem Auge so schwer zu erkennen, dass eine experimentelle Nutzung kaum
aussagekraftig ist.

Tabelle 2: Zusammenfassung der Absorptions- und Emissionsmaxima der Formen Spiropyran (SP), Merocyanin (ME)
und protoniertes Merocyanin (MEH*) in verschiedenen Lésemitteln, aufgrund der Schwierigkeit die Fluoreszenz in
Lésungen mit Aceton, Acetonitril, Ethanol und Methanol zu beobachten, wurden die experimentell bestimmten
Emissionsmaxima ausgelassen.

20 Dje Emissionsmaxima weichen teilweise von der Literatur [111 — 115] ab, da alle Messungen ohne
einen Korrekturfaktor vorgenommen wurden.
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3.1.5.1.  Diskussion des solvatochromen Verhaltens von Merocyanin (ME/MEH?)

Das solvatochrome Verhalten von Merocyanin wurde bereits in friiheren Arbeiten
genauer untersucht [76,83,84], mit dem Ergebnis, dass Merocyanin negative Solvato-
chromie zeigt (vgl. Abbildung 12, Kap. 2.1.3.1). Dies konnte auch in den vorliegenden
Untersuchungen deutlich gezeigt werden (Diagramm 29). Die wahrgenommene Farbe

anderte sich von blau nach rot.
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Diagramm 29: Normierte Absorptionsspektren der Spezies ME in verschiedenen Lésemitteln
Alle angesauerten Merocyanin-Proben zeigen dagegen eine mehr oder weniger
deutliche Gelbfarbung. Ein nadherer Zusammenhang zwischen der Lage der

MEH*-Absorptionsmaxima und der Losemittelpolaritdit konnte, wie im Falle der

ME-Spezies, nicht festgestellt werden (Diagramm 30).
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Diagramm 30: Normierte Absorptionsspektren der Spezies MEH* in verschiedenen Lésemitteln
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Wie in Kapitel 2.1.3.1.2 beschrieben, geht das solvatochrome Verhalten auf die Bildung
einer geladenen und einer ungeladenen mesomeren Grenzstruktur zur Beschreibung
des elektronischen Grundzustands zuriick. Die polare zwitterionische Molekulstruktur

leistet im Falle von Merocyanin den grofSten Beitrag dazu (Abb. 65 links).
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Abb. 65: Geladene und ungeladene mesomere Grenzstruktur des Merocyanin-Molekiils (ME)
Die bessere Stabilisierung der geladenen Grenzstruktur durch die zunehmende
Losemittelpolaritdt und die damit einhergehende VergréoRerung der Anregungsenergie

AE fuhrt zur Absorption kleinerer Wellenlangen (Abb. 66).
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Abb. 66: Energieschema zur Absenkung des HOMOs von Merocyanin (ME) mit zunehmender Lésemittelpolaritit

Aus den gemessenen Absorptionsmaxima der unprotonierten Merocyanin-Form
ergeben sich unter Zuhilfenahme der Gleichung (2-1) (vgl. Kapitel 2.1.1.)
Anregungsenergien zwischen 198 — 229 kJ/mol bzw. 2,06 -2,38 eV abhangig vom

gewadhlten Losemittel (Tabelle 3).
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Merocyanin (ME)

Losemittel Absorptionsmaximum AE

1 AE AE AE

nm k] -mol=* kcal - mol-1 eV

Ethylenglykol 522 229,16 54,73 2,38
Methanol 526 227,42 54,32 2,36
Ethanol 540 221,52 52,91 2,30
Acetonitril 558 214,38 51,20 2,22
Dimethylsulfoxid 558 214,38 51,20 2,22
Aceton 565 211,72 50,57 2,19
Chloroform 579 206,60 49,35 2,14
Tetrahydrofuran 584 204,83 48,92 2,12
Toluol 603 198,38 47,38 2,06

Tabelle 3: Durchschnittliche Anregungsenergie und —wellenlédnge von Merocyanin (ME) in verschiedenen Lésemitteln
auf Basis der Untersuchungsergebnisse

Die Untersuchungen der protonierten Merocyanin-Form MEH* zeigen, dass sich diese
nicht solvatochrom verhalt. Die Bindung des Protons an eines der drei freien
Elektronenpaare des geladenen Sauerstoffatoms sorgt offensichtlich dafiir, dass die
Bildung einer ungeladenen mesomeren Grenzstruktur verhindert wird (Abb. 67).
Folglich nimmt die Losemittelpolaritat nur einen verschwindend geringen Einfluss auf

die Lage des Absorptionsmaximums (vgl. Diagramm 30). Dies ist ein zu den bisher

bekannten Literaturergebnissen neuer Befund.

Abb. 67: Mesomere Grenzstrukturen des Merocyanin-Molekiils in protonierter Form (MEH*)

Die bei Saurezugabe auftretende hypsochrome Verschiebung des Absorptions-
maximums steht im direkten Zusammenhang mit der Protonierung der —-O-Gruppe.
Denn im Gegensatz zur —O~-Gruppe kann die, bei der Protonierung erzeugte, Hydroxy-
Gruppe seine freien Elektronenpaare nur unter Bildung einer positiven Ladung am
Sauerstoffatom in den aromatischen Ring verschieben (Abb.67). Das ist
unwahrscheinlich, denn der +M-Effekt ist deutlich niedriger als im Falle der —O~-

Gruppe. Die Hydroxy-Gruppe leistet dementsprechend einen geringeren Beitrag zum
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chromophoren System des Merocyanin-Molekiils. Der Chromophor der protonierten
Merocyanin-Form (MEH?) ist demnach weniger stark ausgedehnt, als der Chromophor
der unprotonierten ME-Form. Daraus resultiert die hypsochrome Verschiebung des
Absorptionsmaximums und die deutlich héhere Energie der absorbierten Photonen

(vgl. u.a. Diagramm 29 und 30, Tabelle 4).

Merocyanin (MEH")

Losemittel Absorptionsmaximum AE
y AE AE AE
nm kj -mol='  kcal - mol-t eV
Ethylenglykol 404 296,10 70,72 3,07
Methanol 403 296,83 70,90 3,08
Ethanol 408 293,19 70,03 3,04
Acetonitril 394 303,61 72,52 3,15
Dimethylsulfoxid - - - -
Aceton 400 299,06 71,43 3,10
Chloroform 442 270,64 64,64 2,81
Tetrahydrofuran 434 275,63 65,83 2,86
Toluol 428 279,49 66,76 2,90

Tabelle 4: Durchschnittliche Anregungsenergie und —wellenlénge der protonierten Merocyanin-Form (MEH?) in
verschiedenen Losemitteln auf Basis der Untersuchungsergebnisse
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3.1.5.2.  Diskussion des photochromen und thermischen Verhaltens von Merocyanin

in den Losungen

Eine der wichtigsten Erkenntnisse der Untersuchung in Tetrahydrofuran war die
Tatsache, dass die protonierte Merocyanin-Form (MEH*) Uber eine deutlich langere
Lebensdauer verflgt als die freie Merocyanin-Form (ME). Die MEH*-Halbwertszeit
steigt dabei mit der Protonenkonzentration. Auch die durchschnittliche Lebensdauer
der unprotonierten Merocyanin-Form (ME) ist in einer leicht sauren Tetrahydrofuran-
Losung groler als in neutraler Tetrahydrofuran-Losung. Unabhangig davon erhoht sich
die Halbwertszeit der ME-Spezies mit steigender Losemittelpolaritdat. Es scheint
demnach ein Zusammenhang zwischen der thermischen Riickreaktion von Merocyanin
und der Anwesenheit von Protonen auf der einen Seite, sowie der Losemittelpolaritat
auf der anderen Seite zu bestehen. Diese Erkenntnisse lassen sich u.a. mithilfe des
Mechanismus der Isomerisierung von Spiropyran/Merocyanin nach X. Song et al. [82]

erklaren (Abb. 68).

Iy = 920
N o NO, N O NO,
\ \

Spiropyran (SP) / Zwischenstufe X

L —

/4 - >
s

@N\ @O

Z-Merocyanin E-Merocyanin (ME)

Abb. 68: Mechanismus zur Isomerisierung zwischen Spiropyran (SP) und Merocyanin (ME) nach [82]

Wie bereits in den Kapiteln 2.2.1.3 und 2.4.1 angesprochen, handelt es sich bei der
Umwandlung von Spiropyran in Merocyanin um eine elektrocyclische
Ringoffnungsreaktion. Im ersten Schritt wird die Spiro-Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung

gebrochen und das ungeladene Intermediat X (Abb. 68) gebildet. Dabei handelt es sich
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um eine mesomere Grenzstruktur?! der Verbindung Z-Merocyanin. Nach der Bildung
von  Z-Merocyanin  erfolgt die  Umlagerung in E-Merocyanin. Der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Isomerisierung ist die elektrocyclische
Ringoffnung. Das Losemittel nimmt keinen Einfluss auf die beobachtete
Geschwindigkeit der Umwandlung von Spiropyran in Merocyanin. Bei der thermischen
Rickreaktion spielen dagegen die Geschwindigkeit der E-Z-Umlagerung und sowie die
Geschwindigkeit der molekilinternen Rotationsbewegung die groRere Rolle. Beide
Reaktionsschritte werden sehr stark durch die Losemittelpolaritdat beeinflusst: , The
trans-cis isomerization and internal rotation are considered to be sensitive to the
solvent polarity and are the rate-determining steps of the overall reaction. “*? Die, im
Zuge der zunehmenden Losemittelpolaritat auftretende Stabilisierung der
zwitterionischen Merocyanin-Form (ME) (vgl. Kap. 3.1.5.1.), fuhrt letztendlich zu einer
Erhohung der , Aktivierungsbarriere“ Ea der Riickreaktion (Abb. 69). Die Lebensdauer

von Merocyanin (ME) verlangert sich mit zunehmender Losemittelpolaritat.

Energie

Ea1<Eaz

E steigende
N
A2 ., | _ Lésemittelpolaritit
i

SP ME

Reaktionskoordinate

Abb. 69: Schematische Darstellung der thermischen Isomerisierung von Merocyanin (ME) in Spiropyran (SP), durch
die steigende Lésemittelpolaritéit wird der elektronische Grundzustand von Merocyanin abgesenkt, E steigt.

21 Neben der Verschiebung von Elektronen/Ladungen kommt es auch zur Rotation um die olefinische
Doppelbindung, so dass sich die orthogonal ausgerichteten Molekiilhilften in eine Ebene bewegen.
22.X. Song, J. Zhou, Y. Li, Y. Tang, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 1995, 92, 99

(82]
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Es ist davon auszugehen, dass der Zusammenhang zwischen der Protonierung von
Merocyanin und der verlangerten Lebensdauer ebenfalls auf die erschwerte Bildung
der Zwischenstufe X zuriickzufihren ist. Wahrend die E-Z-lsomerisierung kaum
behindert werden sollte, kann die Umwandlung in die Zwischenstufe X nicht
stattfinden, solange ein Proton gebunden ist. Die Verschiebung der Elektronendichte
am Sauerstoffatom wiirde in diesem Fall zu einer positiven Ladung fihren (vgl.
Abb. 67). Die Ringschlussreaktion kann also erst stattfinden, wenn das Proton
abgespalten wurde. In unpolaren Losemitteln wie z.B. Toluol, Tetrahydrofuran und
Chloroform ist die Protonenfreisetzung moglicherweise besonders gehemmt, weil freie
Ladungstrager, wie ein H*-lon sehr schlecht stabilisiert werden kénnen. Geht man
unabhangig von der Stabilisierung der Ladungstrager davon aus, dass H*-lonen und
ME-Molekiile mit MEH*-Molekiilen im Gleichgewicht stehen (Gl. 3-5), dann wird das
Gleichgewicht durch die weitere Zugabe von Saure, auf die Seite der protonierten

Merocyanin-Form verschoben.
ME (solv.) + H*(solv.) 2@ MEH"(solv.) (Gl. 3-5)

Je héher die Anzahl der H*-lonen in der Losung ist, desto unwahrscheinlicher ist die
Deprotonierung der Merocyanin-Molekile, desto langer ist die Lebensdauer von
Merocyanin (MEH*). Diese These wird durch die Ergebnisse der Arbeiten von

Wojtyk et al. untermauert (Abb. 70) [96].

- —
- N B
N O NO,
)<
~ .. Ho_ . &
Ubergangs- “A

Spiropyran (SP) zustand (TS)

AA N02
/i
@N\ HO

E-Merocyanin (MEH+) Z-Merocyanin (Z—MEH+)

Abb. 70: Mechanismus zur sdurekatalysierten Umwandlung von Spiropyran (SP) zu Merocyanin (MEH*) nach [96]
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Aus diesen Arbeiten geht u.a. hervor, dass die protonierte Merocyanin-Form MEH" in
Aceton sogar ohne Beteiligung von Licht erzeugt werden kann [96]. Saure (HA)
katalysiert dabei die Ringo6ffnung, indem das Benzopyran-Sauerstoffatom protoniert
wird. Uber einen Ubergangzustand (TS) wird die Z-Konfiguration von MEH* (Z-MEH")
gebildet, welche sich sehr schnell in die protonierte E-Merocyanin-Form (MEH?)
umlagert. Die MEH*-Form kann nach diesem Schema nur durch Zugabe von Base (A)

thermisch in Spiropyran tberfiihrt werden.

Trotz der proportionalen Zunahme der Lebensdauer mit der Protonenkonzentration,
konnte in den meisten LOsemitteln beobachtet werden, dass Trichloressigsaure-
Konzentrationen Uber c(TCA)=0,01 mol/L zu einer messbaren Absorptions- bzw.
Emissionsabnahme fiihrten. Mit anderen Worten, in sehr saurer Losung ist die
MEH*—Spezies zwar langlebiger, liegt aber in geringeren Konzentrationen vor.
Wojtyk et al. kommen zu dhnlichen Ergebnissen [96].

Zur Erklarung dieser Ergebnisse muss der Ring6ffnungs-Mechanismus erganzt werden
(Abb. 72). Bei ndherer Betrachtung des Spiropyran-Molekiils wird klar, dass ein Proton
an das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms gebunden werden kann (Abb. 71). Es

bildet sich eine positiv geladene Spiropyran-Form (SPH*) [74, 96].

\N N

0 NO
AN 2
A

Spiropyran (SP) Spiropyran (SPHY)

Abb. 71: Protonierung von Spiropyran am Indolin-Stickstoffatom und Bildung von SPH*

Aufgrund des fehlenden freien Elektronenpaares, steht protoniertes Spiropyran (SPH*)
weder fir die photochemische (vgl. Abb. 68), noch fir die sdurekatalysierte Ring-
offnungsreaktion (vgl. Abb. 70) zu Merocyanin (ME/MEH?*) zur Verfugung. Die Spezies
SPH* stellt daher eine ,Reaktionssenke” dar (,[...] acts as an unreactive “sink” since the
nitrogen no longer has available a lone electron pair to drive the ring-opening
process.”)?3. Die Wahrscheinlichkeit der Protonierung von Spiropyran steigt mit der

H*—lonenkonzetration, so dass in einer stark sauren Losung vornehmlich die Bildung

23 ). T. C. Wojtyk, A. Wasey, N.-N. Xiao, P. M. Kazmaier, S. Hoz, C. Yu, R. P. Lemieux, E. Buncel, The journal
of physical chemistry. A 2007, 111, 2511 [96]
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von SPH* erfolgt. Trotz einer grofReren Konzentration an Protonen kann dadurch
entsprechend weniger Merocyanin (MEH?*) erzeugt werden. Die gemessene Absorption
bzw. Emission ist niedriger als in weniger sauren Lo&sungen. Die Konzentration

c(TCA) = 0,01 mol/L scheint dabei ein I6semittelunabhangiger Richtwert zu sein.

NO,
/
©
N 0
\
Merocyanin (ME)
+
H NO,
7
@N HO
Spiropyran (SPH*) Merocyanin (MEH")

Abb. 72: Ubergdinge zwischen den Spezies SP, SPH*, ME, MEH* der Verbindung Spiropyran

Es ist auRerdem vorstellbar, dass die Bildung und Lebensdauer von SPH* durch die
Losemittelpolaritat  beeinflusst werden. Beispielsweise konnte die bessere
Stabilisierung der positiven Ladung am Stickstoffatom durch polare Losemittel zu einer
beglinstigten Erzeugung und verlangerten Lebensdauer dieser Spiropyran-Form (SPH*)
flihren. Das wirde bedeuten, dass der Absorptions- und Emissionsabnahme-Effekt in
polaren Lésemitteln wie z.B. Aceton und Ethanol deutlich groRer sein sollte, als in
unpolaren Losemitteln wie z.B. Toluol und Tetrahydrofuran. Tatsachlich zeigen die
eigenen Untersuchungen (vgl. Kapitel 3.1.2.3.), dass sich protoniertes Merocyanin
(MEH*) in polaren Losemitteln, wie z.B. Aceton und Ethanol nur nachweisen ldsst,
wenn erst Merocyanin (ME) erzeugt und anschlieRend protoniert wird. Es ist daher gut
moglich, dass in diesen LOsemitteln die Bildung von SPH* kinetisch und/oder
thermodynamisch gegeniber der Umlagerung zu Merocyanin (MEH*) beglinstigt ist
oder zumindest in starke Konkurrenz zur Erzeugung von MEH* tritt. Fir die
Anwesenheit bzw. Bildung einer mit Merocyanin (ME/MEH"*) konkurrierenden Spezies
spricht auch, dass sich saure Merocyanin-Losungen (MEH*) u.a. in Aceton und Ethanol

durch Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm) fast vollstandig entfarben.
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NO,
Y,
(7

@N\ @@)

Abb. 73: Protonierung/Deprotonierung von Merocyanin (ME/MEH*), der dem p-Nitrophenol(at) éhnliche Molekiilteil
ist rot hervorgehoben.

Ursache fir dieses Phanomen konnte eine lichtinduzierte Protonenabgabe sein. In
Abbildung 73 sind die beiden Merocyanin-Formen ME/MEH* so dargestellt, dass der
rechte Molekiilteil farblich hervorgehoben ist. Es ist gut zu erkennen, dass der farblich
markierte Strukturabschnitt der Struktur von p-Nitrophenol gleicht. p-Nitrophenole
sind dafiir bekannt, als Photosduren reagieren zu kénnen [99]. Eine Photosaure andert
ihre Aciditat bei Anregung mit geeigneten Photonen um mehrere Potenzen, Grund
dafir ist beispielsweise die VergroRerung des delokalisierten m-Elektronensystems bei
der Bildung der konjugierten Base, z.B. der Bildung eines Phenolat-lons (Abb. 73
rechts) [99]. Fir die Annahme, dass sich Merocyanin-Molekiile identisch verhalten,
sprechen u.a. die Arbeiten zu verschiedenen Spiropyran-Derivaten in Wasser und
Polymerfilmen [100-103]. Die Stimulation in den elektronisch angeregten Zustand
fihrt dementsprechend mit hoher Wahrscheinlichkeit zu einer Protonenabspaltung
(GL.3-6). Elektronisch angeregte Merocyanin-Molekiile kdénnen entweder in den
Grundzustand desaktivieren (Gl.3-7) oder Uber den in Abbildung 68 dargestellten

Mechanismus zu Spiropyran-Molekilen isomerisieren (GI.3-8).

MEH*(solv.) — ME*(solv.) + H* (solv.) (G1.3-6)
ME*(solv.) » ME (solv.) (Gl.3-7)
ME*(solv.) - SP (solv.) (Gl.3-8)

Der photoazide Charakter von Merocyanin (MEH*) sollte aufgrund stabilisierender
Losemitteleffekte mit steigender Losemittelpolaritdt zunehmen, d.h. die lichtinduzierte
Deprotonierung an Bedeutung gewinnen.

Unter der Annahme, dass SPH* kein photoazides Verhalten zeigt, sollte in polaren
sauren Spiropyran/Merocyanin-L6sungen die Erzeugung der MEH*-Form auf

thermischen Weg erschwert sein und die Erzeugung auf photochemischen Weg nahezu



100 Diskussion des photochromen und thermischen Verhaltens von Merocyanin in Ethylenglykol

nicht stattfinden. Das Gleichgewicht ist zugunsten der Spiropyran-Spezies SP/SPH*
verschoben (Abb. 74). Folglich lassen sich unter normalen Umstanden nur sehr geringe
Mengen der MEH*-Spezies u.a. in Aceton und Ethanol photometrisch nachweisen. In
den Losemitteln Toluol, Tetrahydrofuran und Chloroform, scheinen die genannten
Effekte eine geringere Rolle zu spielen, so dass MEH*-Molekiile in ausreichend groRer

Zahl in Lésung vorhanden ist.

NO,
/4
©
N 0
\
Merocyanin (ME)
H’i +
b T—H NO,
/
@N HO
Spiropyran (SPH*) Merocyanin (MEH™)

Abb. 74: Ubergénge zwischen den Spezies SP, SPH*, ME und MEH* der Verbindung Spiropyran bei Bestrahlung mit
UV-Licht (A = 365 nm)

3.1.5.3.  Diskussion des photochromen und thermischen Verhaltens von Merocyanin

in Ethylenglykol

Im Gegensatz zu allen anderen untersuchten Losemitteln zeigt Spiropyran/Merocyanin
in Ethylenglykol inverses photochromes Verhalten (vgl. Kapitel 2.2.1.1.). So ist die
photochemische Erzeugung von Merocyanin (ME) in reiner Ethylenglykol-L6sung nicht
moglich, thermisch isomerisiert Spiropyran bereits bei Raumtemperatur zu
Merocyanin. In einer angesauerten Ethylenglykol-L6sung kann dagegen die protonierte
Merocyanin-Form wieder durch Bestrahlung mit UV-Licht (A=365nm) generiert
werden. Ebenso fihrt die Anwesenheit geringer Mengen von Triethanolamin in einer
reinen Ethylenglykol-Losung dazu, dass auch Merocyanin photochemisch erzeugt
werden kann. In einer unbestrahlten Losung steigt die Merocyanin-Konzentration
(Zunahme der Absorption bei A=522nm, vgl. Kap.3.1.3.3.) nach Zugabe von

Triethanolamin sogar.
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Die Beobachtung, dass sich Spiropyran/Merocyanin in Ethylenglykol invers photo-
chrom verhalt, findet bereits in friiheren Arbeiten mit dahnlichen Spiropyran-Derivaten
Erwdahnung, ohne dass nahere Erlduterungen zu diesem Phanomen gegeben werden
(,,In such a situation, the MC form is bleached upon irradiation with 365 nm light and is
more stable than the SP form in the dark [...]*?*) [106-109]. Das inverse Verhalten ist in
Anbetracht der nur unwesentlich groBeren Polaritdt von Ethylenglykol im Vergleich zu
Ethanol und Methanol verwunderlich. Lediglich die Viskositdt von Ethylenglykol unter-
scheidet sich betrachtlich von Methanol und Ethanol, wobei Spiropyran selbst in
Kristallform [87] oder eingeschlossen in Feststoffmatrices [83-92] in der Lage ist photo-
chemisch zu isomerisieren. Es ist daher anzunehmen, dass weniger die Polaritdt an
sich, als die Tatsache, dass Ethylenglykol dhnlich wie Wasser starke bidirektionale
Wechselwirkungen (z.B. in Form von Wasserstoffbriickenbindungen) eingehen kann,
entscheidend ist. Die in Losung vorwiegend auftretende zwitterionische Grenzform
von Merocyanin, ist sehr polar, aber in Summe ungeladen. Es sind daher zumindest
zwei Szenarien denkbar, wie Merocyanin-Teilchen in Ethylenglykol-Lésung vorliegen.
Sie kdnnten entweder komplexartige Wechselwirkungen mit Ethylenglykol-Molekilen
(Abb. 75) eingehen oder zu gréBeren Einheiten aggregieren (Abb. 76, ,,In polar solvents
the preferred formation of a dimeric species and/or a monomer-solvent complex is
observed over a wide range of concentration [...]“%?*). Laut Flannery et al. treten die
genannten Effekte bereits in einer Vielzahl anderer polarer Losemittel auf [110].
Moglicherweise sind sie jedoch, aufgrund der bidirektionalen Wasserstoffbriickenbin-
dungen, erst in Ethylenglykol fir das photochrome Verhalten von Spiropyran/Mero-

cyanin relevant.

Ethylenglykol-Molekiile kénnten an einzelne Mero-

cyanin-Molekile via Wasserstoffbriicken binden. Dieser

Verbund dirfte aufgrund der Wasserstoffbriicken-

/4
' i . Merocyanin / . @Qf,x
bindung und der starken lon-Dipol-Wechselwirkung H’O\/\O,H
relativ stabil und somit schwer zu trennen sein [111]. Ethylenglykol

Merocyanin-Ethylenglykol-Verbund
Aggregation konnte u.a. stattfinden, indem sich je zwei
Abb. 75: Schematische Darstellung der
Merocyanin-Molekiile, dhnlich wie die Pole zweier Bindung eines Merocyanin-Zwitterions
an ein Ethylenglykol-Molekiil [nach
84,111]

24 M. Ueda, K. Kudo, K. Ichimura, J. Mater. Chem. 1995, 5, 1007 [107]
25 ). B. Flannery, Journal of the American Chemical Society 1968, 90, 5660 [110]
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Magnete, aneinanderlagern. Die ,Dimere” werden, einer Hydrathille bzw. einem Kafig

gleich, von Ethylenglykol-Molekiilen ummantelt (Abb. 76) [vgl. 16,84,86].

s T T

x | Merocyanin-Molekiil

Ethylenglykol-Molekile

Abb. 76: Schematische Darstellung der Aggregation von Merocyanin-Molekiilen in Ethylenglykol, Ethylenglykol-
Molekiile bilden eine kdfigartige Ummantelung um Merocyanin-,Dimere” [nach 16,84,86, 124]

Aus den starken intermolekularen Wechselwirkungen der Aggregation bzw. der
,Komplexierung” resultiert eine so gute Stabilisierung, dass bei Raumtemperatur und
im Dunklen die thermische Isomerisierung von Spiropyran zu Merocyanin bevorzugt
ablauft (,[...] the zwitterionic structure with a highly polar character forms a complex
with the polar solvent molecules; this complex formation stabilizes the coloured
form“?¢) [107, 110]. Sowohl Aggregation, als auch Komplexierung fiihren zu einer
Einschrankung der Molekiileigenbewegung der Merocyanin-Molekiile und sind Griinde
fir das relativ hohe Emissionsvermdgen von Merocyanin in Ethylenglykol und anderen

polaren Losemitteln [84,86].

Die Gruppe um die Wissenschaftler J. Whelan, J.-M. Nunzi, S. Hoz und E. Buncel hat
den Einfluss der Losemittelviskositat auf das photochrome Verhalten von Spiropyran

und Merocyanin, u.a. in Ethylenglykol-Methanol-Gemischen naher untersucht [111].

26 M. Ueda, K. Kudo, K. Ichimura, J. Mater. Chem. 1995, 5, 1007 [107]
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Das Ergebnis dieser Arbeiten ist, dass sich das photochemische und thermische
Gleichgewicht zwischen Spiropyran und Merocyanin nicht nur unterscheidet, sondern
vollig unabhangig voneinander ist: ,, There is a clear dichotomy between the effect of
viscosity on the photochemical ring opening (SP - MC) and thermal equilibration
processes (SP-MC).“?” Whelan et al. erklaren dieses Phdnomen dadurch, dass die
photochemische Umwandlung im Gegensatz zur thermischen Isomerisierung
viskositatsabhdngig ist. Als Grund nennen sie die zeitliche Verzégerung zwischen dem
Ubergang eines Molekiils in den elektronisch angeregten Zustand (10'°s) und der
Reorganisation der umgebenden Losemittelmolekile (1071°—10712s). Demzufolge ist
die Neu-Orientierung (Reorganisation) der Losemittelmolekiile die Voraussetzung fir
die Stabilisierung des Ubergangszustandes und steht in direkter Beziehung zur
Beweglichkeit der Losemittelmolekile, also der Losemittelviskositdt. Eine hohe
Losemittelviskositat wiirde demnach die, fir eine raumliche Umlagerung bendtigte,
Stabilisierung des Ubergangszustandes verlangsamen bzw. behindern (, However, since
photochemical excitation occurs so much faster than dielectric relaxation if a major
geometrical change is needed for the SP* to be converted into MC, viscosity is likely to
hamper this process.”?®). Im Falle der thermischen Isomerisierung wird dagegen davon
ausgegangen, dass die Losemittelmolekiile bereits vor der Reaktion die richtige
Orientierung eingenommen haben. Die thermische Isomerisierung lauft demnach
unabhangig von der Losemittelviskositat ab [111]. Die Erkenntnisse von Whelan et al.
decken sich weitestgehend mit den eigenen Beobachtungen und Ergebnissen zur
Untersuchung des photochromen Verhaltens von Spiropyran/Merocyanin in
Ethylenglykol und in Ethylenglykol-Ethanol-Gemischen. Mithilfe dieser Hypothese,
kann u.a. das Phanomen, dass Merocyanin in einer Ethylenglykol-Losung nicht mit UV-
Licht erzeugt werden kann, plausibel erklart werden. Das Phanomen, dass sich eine
Merocyanin-Losung bei UV-Belichtung entfarbt, kann damit aber nicht hinreichend

erklart werden.

Andréasson et al. haben das photochrome Verhalten verschiedener Spiropyrane im
wassrigen Medium untersucht [74]. Sie kamen u.a. zu dem Ergebnis, dass das

Merocyanin-Molekdl in wassriger Phase hydrolysiert werden kann [74]. Der zugehorige

27 ). Whelan, E. Buncel, Physical chemistry chemical physics: PCCP 2012, 14, 13684 [111]
28 ). Whelan, E. Buncel, Physical chemistry chemical physics: PCCP 2012, 14, 13684 [111]
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Mechanismus ist in Abbildung 77 dargestellt. Das Edukt und die Produkte sind

eingerahmt und das beteiligte Wassermolekiil der Ubersichtlichkeit farbig markiert.
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Abb. 77: Hydrolyse-Mechanismus von Merocyanin in Wasser, nach Andréasson et al. [nach 74]
Der Wasseranteil des verwendeten Ethylenglykols, lag bei etwa 1 Vol.-%. Mdglicher-
weise hat bereits dieser relativ geringe Wasseranteil einen inhibierenden Einfluss auf

die Photochromie von Spiropyran/Merocyanin.

Auch die Anwesenheit von Singulett-Sauerstoff (102) kénnte eine Rolle spielen. Wie in
friheren Arbeiten bereits gezeigt wurde, kann die Reisomerisierung von Merocyanin
zu Spiropyran auch aus dem angeregten Triplett-Zustand erfolgen [104]. Singulett-
Sauerstoff (!02) wiirde in diesem Fall als Triplett-Sensibilisator wirken (vgl.
Kapitel 2.1.5.). Aufgrund der hohen Viskositdt von Ethylenglykol kann davon
ausgegangen werden, dass geldster Sauerstoff nur sehr langsam entweichen kann
[112]. Der Sauerstoffanteil einer ethylenglykolischen Losung wird demnach groRRer
sein, als der einer vergleichbaren ethanolischen Losung. Die Bestrahlung der Lésung
mit UV-Licht (A =365 nm) flihrt zu einer vermehrten Bildung von Singulett-Sauerstoff
(GI.3-9), welcher durch Energietransfer-Prozesse zur Bildung von angeregtem Triplett-
Merocyanin (3ME*) beitragt (Gl.3-10). Angeregtes Triplett-Merocyanin (3ME*) kdnnte
zu Spiropyran (SP) isomerisieren (Gl.3-11) oder sogar photochemisch abgebaut werden
(Gl.3-12) [104]. Die Folge wiare in beiden Fallen eine Entfarbung der bestrahlten

Losung.

3 hvy
0,(solv.) = “0;(solv.) (Gl.3-9)
103 (solv.) + ME (solv.) » 30, (solv.) + *ME*(solv.) (Gl.3-10)
3SME*(solv.) - SP (solv.) (Gl.3-11)

3SME*(solv.) —» Abbauprodukte (Gl.3-12)
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Fiir diese Hypothese sprechen u.a. die eigenen Untersuchungsergebnisse. Sie zeigen,
dass Merocyanin auf thermischen Weg in einer ethylenglykolischen Losung erzeugt
werden kann und Uiber mehrere Tage bis Wochen stabil ist. Bei Anwesenheit von UV-
Licht (A =365 nm) entfarbt sich die Losung dagegen innerhalb weniger Sekunden bis
Minuten und die Farbe kehrt im Dunklen nur langsam zurlick, wobei der Vorgang durch
Erwarmen beschleunigt werden kann (vgl. Kapitel 3.1.3.).

Aliphatische Amine, wie das eingesetzte Triethanolamin gelten als effiziente Singulett-
Sauerstoff-Quencher [105]. Somit spricht die Tatsache, dass die Zugabe von
Triethanolamin zu einer Verbesserung der Schaltbarkeit von Spiropyran/Merocyanin in
Ethylenglykol flhrt, ebenfalls fiir die Singulett-Sauerstoff-Hypothese. Leider konnte in
einem Kontrollexperiment, in welchem eine mit Stickstoff gespiilte Merocyanin-Losung
mit einer herkdmmlichen Merocyanin-Probe verglichen wurde, diese Hypothese nicht
verifiziert werden. Beide Losungen zeigten im gleichen MaRe das bereits geschilderte

Entfarbungsphanomen (Abb. 78).

Stickstoff - Spllung  Referenz-Probe Stickstoff - Spllung  Referenz-Probe

- —
b4 -
e

Abb. 78: Experiment zur Uberpriifung der Singulett-Sauerstoff-Hypothese, Links: Merocyanin in Ethylenglykol
(c(SP) = 5-10~*mol/L) vor der Bestrahlung mit UV-Licht, Rechts: nach Bestrahlung mit UV-Licht (A =365 nm, 30 s)

Welche Ursache fur das lediglich in Ethylenglykol auftretende Phanomen verant-
wortlich ist, konnte schlussendlich nicht vollstandig aufgeklart werden. Die Ergdnzung
der Hypothesen von Whelan et al. [111] durch die folgende eigene Hypothese stellt die
plausibelste Erklarung dar: Die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen
Merocyanin- und Ethylenglykol-Molekiilen (vgl. Abb. 75 und Abb. 76) sind so stark,
dass sie, trotz der hohen Lésemittelviskositit, die Bildung stabilisierter Ubergangs-
zustande ermoglichen oder gar beglnstigen, die zu einer photochemischen Umwand-

lung von Merocyanin in Spiropyran fuhren.
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3.1.5.3.1. Photochromes Verhalten von Merocyanin (MEH*) nach Zugabe von
Trichloressigsaure:

Die Hypothese aus Kapitel 3.1.5.3. (S. 105) wird durch die Tatsache gestiitzt, dass sich
das photochrome Verhalten der protonierten Merocyanin-Spezies (MEH*) vom
Verhalten der unprotonierten Merocyanin-Form (ME) in Ethylenglykol unterscheidet.
Unter der Voraussetzung, dass die erwahnten intermolekularen Krafte durch eine
Protonierung des Sauerstoffatoms stark herabgesetzt bzw. aufgehoben werden, sollte
die Bildung entsprechender Ubergangszustinde erschwert bzw. verhindert werden.
Dafir spricht u.a., dass laut den Untersuchungen von Andréasson et al. die Bildung der
protonierten Merocyanin-Form eine Hydrolyse nach dem in Abbildung 77 dargestellten
Mechanismus [74] in Wasser verhindert. Eine inhibierende Einwirkung anwesender
Wassermolekiile sollte demnach mit steigender Protonenkonzentration nachlassen. Es
ist deshalb davon auszugehen, dass auch die Bildung von Merocyanin-Ethylenglykol-
Komplexen (vgl. Abb. 75) mit steigender Protonenkonzentration erschwert wird. Je
groRer die Menge der zugegebenen Sadure, desto besser sollte MEH* photochemisch
erzeugt werden konnen. Diese Annahme wird durch die Untersuchungsergebnisse
gestitzt (vgl. Kapitel 3.1.3 und Kapitel 3.1.4).

Das abweichende photochrome Verhalten von MEH* in Aceton und Ethanol im
Vergleich zum Verhalten in Ethylenglykol, konnte dabei auf die schlechte Stabilisierung
von Spiropyran zurickzufihren sein. Anders als in Aceton und in Ethanol ist
Spiropyran (SP) in Ethylenglykol thermisch instabil. Aus diesem Grund kommt es
womoglich gar nicht oder nur in geringem MaRe zur Bildung der protonierten
Spiropyran-Spezies (SPH*). AuBerdem diirfte die Lebensdauer von SPH* in Ethylen-
glykol deutlich geringer sein, als in anderen polaren Losemitteln. Als Folge sollte der
Einfluss von SPH* auf die Lage des photostationdaren und thermischen Gleichgewichts
so gering ausfallen, dass sich MEH* durch Bestrahlung mit UV-Licht (A =365 nm) in
Ethylenglykol erzeugen lasst. Unter Berlicksichtigung dieser Hypothese, sollte Stabilitat
und Lebensdauer der SPH*-Spezies bei zunehmenden Ethanol-Anteil in einem
Ethylenglykol-Ethanol-Gemisch steigen. Die photochemische ,Schaltbarkeit” von
SP/MEH* sollte sinken. Auch diese Vermutung wird durch die Untersuchungs-

ergebnisse gestitzt (Kapitel 3.1.4.).
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3.1.5.3.2. Photochromes Verhalten von Merocyanin (ME) nach Zugabe von
Triethanolamin:
Neben der Zugabe von Saure fiihrte auch die Zugabe von Triethanolamin zur Anderung
des photochromen Verhaltens von Spiropyran/Merocyanin in Ethylenglykol (vgl.
Kapitel 3.1.3.3.). Obwohl die Singulett-Sauerstoff-Hypothese nicht verifiziert werden
konnte, kénnte Triethanolamin als (Triplett-)Quencher das photochemische Verhalten
von Spiropyran/Merocyanin beeinflussen [104,113]. Ahnlich wie B-Carotin (vgl. Kapitel
2.1.5.2.) koénnte Triethanolamin angeregtes Merocyanin (!ME*/3ME*) stoRinduziert
quenchen (Gl.3-13 und Gl.3-14), indem es die Energie aufnimmt und anschliefend

durch Schwingungsrelaxation desaktiviert (Gl.3-15).
TEA (solv.) + ME* (solv.) » TEA* (solv.) + 'ME (solv.)(Gl.3-13)
TEA (solv.) + 3ME* (solv.) » 3TEA* (solv.) + *ME (solv.)(Gl.3-14)
3TEA*(solv.) » TEA (solv.) (Gl.3-15)

Als Folge der stoBinduzierten Desaktivierung, wiirde die photochemische
Isomerisierung von Merocyanin zu Spiropyran verhindert. Gegen diese Hypothese
spricht jedoch zum einen, dass die Zugabe von Triethanolamin auch ohne UV-
Bestrahlung zu einer spontanen Farbvertiefung bzw. einem Absorptionsanstieg am
Maximum (A =522 nm) fihrt. Zum anderen nimmt die Emissionsintensitat bei Zugabe

von Triethanolamin zu, statt zu sinken.

Die Beobachtung, dass zur ,Neutralisierung” einer mit Triethanolamin versetzten
Merocyanin-Lésung mehr als eine dquimolare Menge Trichloressigsaure gebraucht
wird, spricht eher fir die Bildung eines Komplexes. In Arbeiten von Yoa et al. wurden
bereits Komplexe von Merocyaninen mit Aminen, insbesondere der Aminosdure
Histidin untersucht [114]. Die Aminosadure Histidin ist dabei Uber die protonierte
Amino-Gruppe (—NHs*) auf der einen Seite und die Carboxy-Gruppe (—-COQ") auf der
anderen Seite an das Merocyanin-Zwitterion gebunden. Das Triethanolamin-Molekiil
kann, da es in Losung unprotoniert vorliegt, nicht auf die gleiche Weise an das
Merocyanin-Zwitterion binden. Es besteht die Moglichkeit, dass es entweder an das
positiv geladene Stickstoffatom des Zwitterions bindet, oder lUber Hydroxy-Gruppen

mit dem Merocyanin-Molekil in Wechselwirkung tritt, dhnlich einem Ethylenglykol-
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Molekil. Zur Verifizierung der Hypothese, dass die Bildung von Merocyanin-
Triethanolamin-Komplexen Ursache fiir die Anderung des photochromen Verhaltens
ist, wurde ein Kontrollexperiment durchgefiihrt. Das Ziel war herauszufinden, ob das
Phdanomen bei der Zugabe anderer Amine (Triethylamin, Pyridin und Pyrrol) ebenso
beobachtet werden kann. Durch die Zugabe von Triethylamin sollte festgestellt
werden, inwieweit die Art des Restes am Stickstoffatom (Et- vs. EtOH-) Einfluss nimmt.
Die Zugabe von Pyridin diente der Uberpriifung, ob aliphatische oder aromatische
Amine analog reagieren. Pyrrol wurde ausgewdhlt, um einen moglichen
Zusammenhang zwischen der Basenstirke und der auftretenden Farbung zu

Uberprifen.

Der Versuch zeigte, dass die Zugabe der unterschiedlichen Amine zum selben Ergebnis
fihrte (Tabelle 5, rechte Spalte). Nach der Zugabe konnte immer eine deutlich
verbesserte  photochemische Schaltbarkeit von  Spiropyran/Merocyanin in
Ethylenglykol beobachtet werden, wobei das Phanomen bei Zugabe der schwachen

Base Pyrrol deutlich weniger stark ausgepragt war, als bei der Zugabe der Ubrigen

Amine.

Zugabe von vor der Bestrahlung nach der Bestrahlung nach Zugabe von Amin
und Bestrahlung

Triethanolamin

pKB = 6,26

Triethylamin

pKB = 3,25

Pyridin
pKs = 8,77

Pyrrol
pKs=13,6

Tabelle 5: Absorption von Spiropyran/Merocyanin (c¢(SP) = 5-10°3 mol/L) in Ethylenglykol (v.l.n.r.): vor der Bestrahlung
(A =365nm, 120 s), nach der Bestrahlung und nach der Amin-Zugabe und Bestrahlung bei A = 365 nm (30 s)
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Die Ergebnisse lassen die folgenden Schliisse zu: (i) Da alle Amine, dasselbe Phanomen
hervorrufen, erfolgt eine Wechselwirkung offensichtlich tiber die Amino-Gruppe und
nicht Giber die jeweiligen Reste. (ii) Der Effekt war bei der Zugabe dquimolarer Mengen
bei Pyridin am starksten und bei Pyrrol am schwachsten. Dies ist ein Hinweis darauf,
dass ein direkter Zusammenhang zwischen der Basizitdit des Amins (vgl.

Tabelle 5) [115] und dem Ausmal des Effekts zu bestehen scheint.

In Abbildung 79 ist schematisch dargestellt, wie eine solche Anndherung bzw. Bindung

an das Merocyanin-Molekil aussehen kénnte.
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Merocyanin-Triethanolamin-Verbund Merocyanin-Triethylamin-Verbund Merocyanin-Pyridin-Verbund Merocyanin-Pyrrol-Verbund

Abb. 79: Schematische Darstellung der ,Bindung” eines Amins (v.l.n.r.: Triethanolamin, Triethylamin, Pyridin und
Pyrrol) an das Merocyanin-Zwitterion

Als Folge der Koordination von Triethanolamin an Merocyanin, wird die
Ringschlussreaktion von der offenkettigen Merocyanin-Form zur geschlossenen
Spiropyran-Form gehemmt (Abb.80). Die Ringdffnungsreaktion kann dagegen
ungehemmt ablaufen, demnach wird Merocyanin erzeugt aber nicht abgebaut. Es

kommt zu einer Farbvertiefung bzw. Farbung der Ethylenglykol-Losung.

OH

Abb. 80: Gednderter Mechanismus zur Isomerisierung von Spiropyran (SP) und Merocyanin (ME) nach [82] in
Anwesenheit von Triethanolamin
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Zusatzlich zu den unterschiedlichen Aminen wurde auch das photochrome Verhalten
von Spiropyran/Merocyanin in Ethylenglykol bei Zugabe von Hydroxid-lonen unter-

sucht. Das Ergebnis war dasselbe (Abb. 81).
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Abb. 81: Absorption von Spiropyran/Merocyanin (c(SP) = 5-10“ mol/L) in Ethylenglykol, links: vor der Bestrahlung,
Mitte: nach der Bestrahlung (A =365nm, 120s), rechts: nach der Zugabe von Natriumhydroxid-Lésung und
Bestrahlung bei A = 365 nm (30 s)

Aus den Ergebnissen lasst sich daher schlieRen, dass die Zugabe eines Nukleophils oder
einer Base zu einer Spiropyran-Losung in Ethylenglykol zu einer Verschiebung des
thermischen und photostationaren Gleichgewichts zugunsten von Merocyanin fihrt.
Die Untersuchungen der Gruppe Dagiliene’ et al. zur Detektion von Cyanid-lonen mit
Merocyanin [116] oder die Untersuchung von Boyd et al. zum photochemischen
Verhalten von Merocyanin in ionischen Losungen [117], unterstitzen die eigene
Hypothese, dass es zu einer relativ starken Bindung zwischen Amin (Nukleophil) und
Merocyanin kommt. Gérner et al. kommen sogar zu dem Ergebnis, dass in Anwesen-
heit von Triethylamin die Photoreduktion von Merocyanin zu einer Dihydromero-
cyanin-Spezies in Acetonitril beobachtet werden kann [118]. Aufgrund der schlechten
Erzeugbarkeit der MEH*-Spezies, wurde die Basenzugabe in anderen polaren Lose-
mitteln, wie Aceton, Acetonitril und Ethanol, jedoch nicht untersucht. Es ist daher nicht
ganz auszuschliefen, dass ahnliche Effekte auch in diesen Losemitteln auftreten
konnten. In Tetrahydrofuran wurde das Phanomen nicht beobachtet. Die in den Arbei-
ten von Dagiliene’ et al. und Boyd et al. beschriebene kovalente Bindung von Nukleo-
philen an Merocyanin, wird im Falle der untersuchten Amine in Ethylenglykol voraus-
sichtlich ebenso wenig eine Rolle spielen, wie die durch Gérner et al. beschriebene
Photoreduktion von Merocyanin [116-118]. In diesen Arbeiten wurde jeweils eine starke
hypsochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima gemessen. Eine solche Verschiebung
konnte jedoch bei der Zugabe von Triethanolamin nicht beobachtet werden (vgl.
Diagramm 26, S. 80). Die Tatsache, dass eine mit Triethanolamin versetzte Merocyanin-
Losung durch Zugabe eines Trichloressigsaure-Uberschusses, die Farbe von Rot nach Gelb

wechselt, spricht ebenfalls gegen eine kovalente Bindung des Amins an Merocyanin.
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3.1.5.4. Diskussion des Emissionsverhaltens von Merocyanin in verschiedenen

Losemitteln

Die Fahigkeit des molekularen Schalters Spiropyran/Merocyanin Licht zu emittieren
wurde bereits in friiheren Arbeiten untersucht [72,119-124]. Das Ergebnis dieser
Arbeiten war u.a., dass lediglich die Merocyanin-Form in polaren organischen
Losemitteln wie z.B. Aceton und Ethanol, sowie Nanopartikeln und Feststoffmatrices
mit ausreichend grofRer Quantenausbeute fluoresziert [104-124]. Die eigenen
Ergebnisse aus Kapitel 3.1. zeigen deutlich, dass Merocyanin in allen untersuchten
Losemitteln abgesehen von Toluol in einem sicht- und messbaren Mal} fluoresziert. Es
konnte dabei eine positive Korrelation zwischen Emissionsintensitat und
Losemittelpolaritat festgestellt werden. Dieser Zusammenhang lasst sich mithilfe der
Losemitteleffekte erklaren. In polaren Losemitteln wie Aceton und Ethanol treten
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen  (Aceton) bzw.  Wasserstoff-Briickenbindungen
(Ethanol) auf. Sie tragen einerseits zu einer verbesserten Stabilisierung des
Merocyanin-Zwitterions bei (vgl. Kap.3.1.5.2.), andererseits flihren sie zu einer
Herabsetzung der Molekileigenbeweglichkeit bis hin zur volligen Immobilisierung
(RIM-Prozesse, vgl. Kap. 2.1.4). Die Wahrscheinlichkeit der strahlenden Desaktivierung
angeregter Merocyanin-Molekiile steigt demnach mit zunehmender Losemittel-
polaritat. Auch die in Kapitel 3.1.5.3. erwadhnte Aggregation von Merocyanin in

polareren Losemitteln [110], begiinstigt die Desaktivierung unter Lichtemission.

Die protonierte Form von Merocyanin (MEH*) zeigt in unpolaren Losemitteln wie z.B.
Toluol, Tetrahydrofuran und Chloroform ein besseres Emissionsvermogen als freies
Merocyanin (ME). In polareren Losemitteln, beispielsweise in Aceton, Ethanol oder
Ethylenglykol, ist das Emissionsvermdgen hochstens vergleichbar mit dem von
Merocyanin in unprotonierter Form (ME). Emissionsvermogen und Losemittelpolaritat
korrelieren eher negativ miteinander. In Anlehnung an die in den vorherigen Kapiteln
(3.1.5.1. — 3.1.5.3.) diskutierten Hypothesen zur Existenz einer protonierten Spiro-
pyran-Spezies (SPH*) und des photoaziden Verhaltens von MEH* in polaren Lose-
mitteln, kann das relativ geringere Emissionsvermdgen angesauerter Merocyanin-

Losungen auf die geringere Anzahl fluoreszenzfahiger Teilchen zurlickzufiihren sein.
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Wie bereits in Kapitel 3.1.5.3. diskutiert, ist davon auszugehen, dass das Merocyanin-
Zwitterion starkere Wechselwirkungen mit benachbarten Teilchen (Merocyanin- und
Losemittel-Molekiile) eingehen kann, als das protonierte Merocyanin-Molekdil. Unter
der Annahme, dass die Aggregation bzw. Komplexierung von Merocyanin-Teilchen und
das Emissionsverhalten von Merocyanin-Teilchen eng zusammenhdngen, wirde die
Destabilisierung dieser Aggregate bzw. Komplexe, beispielsweise durch Protonierung,
zu einer Abnahme der Emissionsintensitat flihren.

Protonierte Merocyanin-Molekiile verfiigen moglicherweise (iber deutlich mehr
Freiheitsgrade als unprotonierte Merocyanin-Molekile. Das bedeutet, die Desaktivier-
ung durch Emission von Licht ist unwahrscheinlicher und die gemessene Fluoreszenz-

intensitat der Proben ist bei vergleichbarer Teilchenkonzentration geringer.

Die starke Zunahme der Emissionsintensitdt in angesduerten unpolaren Losungen (in
Toluol, Tetrahydrofuran und Chloroform), kann auf die gréRere mittlere Lebensdauer
der protonierten Merocyanin-Form (MEH?*) zurickgeflihrt werden. In Toluol scheint
der besondere Fall aufzutreten, dass Merocyanin in unprotonierter Form nicht
fluoresziert, in protonierter Form dagegen vergleichsweise stark fluoresziert, solange
die Losung nicht zu sauer ist. Dieses Phanomen hangt mit hoher Wahrscheinlichkeit
mit der besseren Stabilisierung des protonierten Merocyanin-Molekiils gegeniiber dem
unprotonierten Merocyanin-Zwitterion zusammen. Losemittel-Teilchen kénnen auf der
einen Seite mit dem unpolareren MEH*-Molekiil starker wechselwirken, auf der
anderen Seite steigt mit der groReren Lebensdauer auch die Wahrscheinlichkeit einer

Desaktivierung unter Emission von Licht.

Neben dem Riickgang der Emissionsintensitat, war vor allem die Bildung einer Schulter
im Emissionsspektrum bei A=510nm in den Losemitteln Aceton, Ethanol und
Ethylenglykol auffallig. In Verbindung mit der Hypothese, dass sich protoniertes
Merocyanin (MEH*) wie eine Photosaure verhilt, kann die Schulter als Emissionssignal
der protonierten Merocyanin-Form (MEH") interpretiert werden. Das wiirde bedeuten,
dass zwar der Grof3teil der MEH*-Molekiile sein Proton bei Anregung mit UV-Licht
abgibt, ein kleiner Anteil jedoch als MEH* unter Emission von Licht desaktiviert. Dies
wirde auf der einen Seite den Riickgang der Emissionsintensitdt im Bereich des

Emissionsmaximums von Merocyanin (ME) und auf der anderen Seite die Bildung einer
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hypsochromen Schulter erklaren. Aufgrund der Hypothese, dass der photoazide Effekt
mit sinkender Losemittelpolaritat abnimmt, ist in unpolaren Losemitteln wie z.B.
Tetrahydrofuran und Chloroform das gesamte Emissionsspektrum hypsochrom
verschoben.

Das Phdanomen, dass die Emissionsintensitdit von Merocyanin in Ethylenglykol nach
Zugabe von Triethanolamin deutlich zunimmt, kann mithilfe der in Kapitel 3.1.5.3.
formulierten Hypothese zur Bildung von Merocyanin-Amin-Komplexen erklart werden.
Da die intermolekular wirkenden Krafte zwischen Merocyanin- und Triethanolamin-
Teilchen offensichtlich deutlich starker sind, als die Wechselwirkungen zwischen
Merocyanin-Molekilen und umgebenden Losemittel-Teilchen, nimmt die Molekiil-
eigenbeweglichkeit der Merocyanin-Teilchen ab. Die Wahrscheinlichkeit der Desakti-

vierung unter Emission von Licht steigt.
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3.2. Molekulare Logik

Das Ziel der photometrischen Untersuchungen war herauszufinden, in welchen
Lésemitteln die verschiedenen Formen von Spiropyran/Merocyanin erstens moglichst
deutlich voneinander zu unterscheiden sind, zweitens thermisch maoglichst stabil sind
und drittens einfach zu erzeugen sind z.B. durch Einsatz von Licht unterschiedlicher
Wellenldnge, Saure oder Base. Das vermutliche Auftreten der SPH*-Form schrankte die
Einsatzmoglichkeiten von Spiropyran als molekularen Schalter fir molekulare Logik in
den Losemitteln Aceton und Ethanol zwar einerseits ein, bot andererseits gerade
dadurch weitere alternative Umsetzungsmoglichkeiten. Der Fokus wurde demnach auf

Anwendungen in den Losemitteln Tetrahydrofuran??, Ethanol und Ethylenglykol gelegt.
3.2.1. Molekulare Schaltungen in Losung

Zu Beginn des Kapitels wurde bereits die einfachste Verknupfung, das YES-Gate,
erwdhnt. Diese Schaltung besteht aus nur einem Input-Signal. Im Folgenden sollen

Verknlpfung mit (mindestens) zwei Eingangssignalen angesprochen werden.

3.2.1.1. Die AND-Verknipfung
Als erstes Eingangssignal (Input1) des AND-Gates
fungiert UV-Licht (A = 365 nm) und als zweites Signal die  Input1 Input2 | Output

A H* AbS440 nm
Zugabe von Trichloressigsaure (c(TCA)=5-10"2mol/L) (Asesam) - (H) | (ABSa0 o)

zu einer Spiropyran-Lésung (c(SP)=5-10" mol/L) in 0 0 0

1 0 0
Tetrahydrofuran. Als Ausgangssignal (Output) dient das : . 0
Absorptionsmaximum der protonierten Merocyanin- 1 1 1

Form (MEH®) bei A = 440 nm. Um ein aktives Ausgangs- Abb. 82: Wahrheitstabelle eines AND-
Gatters mit Spiropyran/Merocyanin

signal auslesen zu kénnen, muissen beide Signale aktiv (c(SP)=5-10" mol/L) in THF

sein (Abb. 82) (1/1|1). Das heillt es muissen sowohl Merocyanin-Molekile erzeugt

werden, als auch H*-lonen zur Protonierung vorhanden sein. Sollte nur das erste Signal

aktiv sein, so entsteht zwar Merocyanin, aber es kann keine Absorption bei A = 440 nm

gemessen werden (1/0|0). Die alleinige Zugabe von Saure fihrt zu keiner farbigen

Merocyanin-Form, d.h. keiner Farbanderung (0/1|0). Die beiden Eingangssignale

konnen miteinander getauscht werden, ohne das Ergebnis zu beeinflussen. Nachdem

2 Alle in THF angesprochenen Verkniipfungen lassen sich auch in Toluol oder Chloroform nachstellen
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die Schaltung ausgeldést wurde, kann sie durch die Zugabe von Triethanolamin3

(c(TEA) =1-102mol/L) und blauem Licht der Wellenlinge A\ =450 nm wieder

zurlickgesetzt werden.

Tageslicht ~ UV-Licht (365 nm)

t
NO,

A

R = CHpCH20H \

Tagslicht UV-Licht (365 nm)
Output

Abb. 83: Inputs und Output des AND-Gatters mit Spiropyran/Merocyanin (c(SP) = 5-:10~> mol/L) in Tetrahydrofuran.

Statt die Funktion der Verknipfung photometrisch mithilfe eines UV-Vis-
Spektrometers zu verfolgen, kann der Farbwechsel von farblos zu gelb auch mit dem
Auge beobachtet werden (Abb. 83). Auch die Emission koénnte als Ausgangssignal
genutzt werden, die Farbanderung ist mit dem Auge gut zu erkennen. Aus didaktischer
Sicht kann auch die Verwendung von Toluol als Losemittel Sinn machen, weil in Toluol

nur die protonierte Merocyanin-Form MEH* sichtbar fluoresziert (vgl. Anhang).

NV3g5 am
-
—_—

Tageslicht UV-Licht (365 nm)

Tageslicht UV-Licht (365 nm)

R = CH2CH0OH
2=n2 Output

Abb. 84. Inputs und Output der AND-Verkntipfung mit Spiropyran/Merocyanin (c(SP) = 5-:10~4 mol/L) in Ethylenglykol.

30 Triethanolamin wird in allen folgenden Abbildungen als |N—R dargestellt mit R = CH2CH,0H.
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Das AND-Gate ist auch in Ethylenglykol umsetzbar. Zur besseren Sichtbarkeit ist es
sinnvoll, die Spiropyran-Lésung (c(SP) = 5:107* mol/L) vor Beginn der Umsetzung mit
grinem Licht (A =530 nm) zu bestrahlen, um die Merocyanin-Form aus der Losung zu
entfernen. Als aktiver Output wird die Absorption von Licht bei A =405 nm bzw. der
Farbwechsel von farblos zu gelb definiert (Abb. 84). Die schlechtere ,Schaltbarkeit” der
freien Merocyanin-Form (ME) spielt fiir die Umsetzung der AND-Verkniipfung keine
Rolle, da die protonierte Merocyanin-Form MEH* photochemisch erzeugt werden
kann. Als Alternative bietet sich die Verwendung der in Kap. 3.1.4. angesprochenen
Ethylenglykol-Ethanol-Gemische an, wobei auf einen relativ hohen Anteil an

Ethylenglykol (z.B. EG:EtOH = 70:30) geachtet werden sollte.
3.2.1.2.  Die OR-Verkniipfung

Das OR-Gatter ist in Tetrahydrofuran und vergleichbaren Losemitteln mit
Spiropyran/Merocyanin nur schwer umzusetzen. Die freie Merocyanin-Form besitzt
eine sehr kurze Lebensdauer und liegt im thermischen Gleichgewicht bei
Raumtemperatur quasi nicht vor. Zur Erzeugung von Merocyanin wird zwangslaufig
UV-Licht benétigt. Die Bestrahlung mit UV-Licht stellt also flir jede Verknlpfung in
Tetrahydrofuran ein zwingend aktives Eingangssignal dar. Dies steht jedoch im
Widerspruch zum Prinzip einer OR-Schaltung. Die Umsetzung einer Verknlpfung nach
dem ,,OR“-Prinzip mit Spiropyran/Merocyanin bietet sich demnach eher in Lésemitteln
wie z.B. Ethanol und Ethylenglykol an, da Merocyanin in diesen Losemitteln (iber eine
ausreichend lange Lebensdauer verfligt. Das Lésemittel Ethylenglykol ist aufgrund des
besonderen photochromen Verhaltens der unterschiedlichen Merocyanin-Formen

(ME/MEH") besonders gut geeignet.

Zur Erstellung der Verknlpfung wird eine Spiropyran-

Lésung der Konzentration ¢(SP)=5-10"mol/L in Inputl Input2 | Output

H* E -
Ethylenglykol verwendet. Eingangssignale sind die (W) (NRs) | (EMess o)

Zugabe von Trichloressigsdaure (H*, c¢(TCA)=5-10 0 0 0

1 0 1
2mol/L) und die Zugabe von Triethanolamin (NRs, 0 ] 1
c(TEA) =5-102 mol/L). Als Ausgangssignal wird die 1 1 1

Fluoreszenzemission (Em) bei A =633 nm gemessen Abb. 85: Wahrheitstabelle eines OR-
Gatters mit Spiropyran/Merocyanin

bzw. mit dem Auge verfolgt (Abb. 85). Dazu wird die (c(5P) =510 mol/L) in Ethylenglykol
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entsprechende Probe mit Licht der Wellenldinge A=365nm angeregt. Den
Untersuchungsergebnissen aus Kapitel 3.1.3.3. zufolge, ist die gewahlte Spiropyran-
Konzentration so gering, dass die Probe bereits zu Beginn kaum Merocyanin enthalt.
AulBerdem fihrt die starke Anregung mit Licht dieser Wellenldange zu einer schnellen
Entfarbung der neutralen Probe, so dass im Ausgangszustand keine Fluoreszenz zu
sehen bzw. zu messen sein sollte (0/0|1) (Abb. 86 links). Durch die Zugabe von Saure
kann die protonierte Merocyanin-Form MEH"* gebildet werden. In protonierter Form ist
Merocyanin (MEH*) in der Lage auch bei langerer Bestrahlung mit UV-Licht
(A =365 nm) zu fluoreszieren (1/0|1) (Abb. 86 oben). Die Zugabe von Triethanolamin
fahrt zu einer rotlichen Fluoreszenzemission (vgl. Kapitel 3.1.3.4. und Abb. 86) (0/1]1).
Die Konzentration von Trichloressigsaure und Triethanolamin sind so gewahlt, dass bei
Aktivierung beider Inputs (dquimolare Zugabe) ebenfalls eine rotliche

Fluoreszenzemission beobachtet werden kann (1/1]1) (Abb. 86 unten).

Abb. 86: Inputs und Output der OR-Verkniipfung mit Spiropyran/Merocyanin (c(SP) = 5-10~° mol/L) in Ethylenglykol

Das Zurlicksetzen der Schaltung hat sich als problematisch erwiesen. Die Deproto-
nierung durch Base funktioniert zwar sehr gut, aber es ist schwierig den nichtfluores-
zenten Ausgangszustand wiederherzustellen, da die alleinige Anwesenheit von Trietha-

nolamin-Molekilen die emissive Desaktivierung stark beglinstigt (vgl. Kapitel 3.1.5.2.).
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3.2.1.3.  Die XOR-Verkniipfung

Die Entwicklung einer unimolekularen aussagekraftigen XOR-Verknipfung mit
Spiropyran/Merocyanin war schwierig. Den theoretischen Uberlegungen zufolge hitte
die Umsetzung der oben beschriebenen OR-Verkniipfung in Ethylenglykol, mit sich
vollstandig neutralisierenden TCA- und TEA-Konzentrationen, einer Verknlipfung nach
dem XOR-Prinzip entsprechen konnen. Leider lieR sich eine solche Schaltung nicht
praktisch darstellen, da bereits die Anwesenheit der Base Triethanolamin in der Lésung
flir eine fluoreszente Merocyanin-Form sorgt. Ein weiteres Konzept einer XOR-
Verknipfung wurde erst zu einem spateren Zeitpunkt zur Darstellung eines
Halbaddierers umgesetzt. Da dazu weitere Vorversuche nétig waren, wird die genaue

Konzeption des XOR-Gates in einem spdteren Kapitel ndaher erldautert (Kapitel 3.2.1.7).
3.2.1.4. Die NOR-Verknipfung

Die NOR-Verkniipfung, d.h. eine Schaltung, bei der nur im Ausgangszustand ein aktives
Ausgangssignal erkannt werden kann, lasst sich mit Spiropyran/Merocyanin auf

unterschiedliche Art und Weise bei Tagelicht oder in Dunkelheit umsetzen.

Fir die Umsetzung bei Tageslicht kann u.a. eine

neutrale Merocyanin-Lésung in Ethylenglykol Inputl Input2 | Output

A nm A nm Ab nm
(c(SP) = 5-10* mol/L) verwendet werden. Als Eingangs- (sesom)  (Asonm) | (ABS522 o)

signale werden UV-Licht der Wellenlange A =365nm 0 0 1

1 0 0
(Input 1) und grunes Licht der Wellenlange A =530 nm 0 1 0
(Input 2) genutzt. Alternativ kann auch blaues Licht 1 1 0

(A =400 nm) als Eingangssignal statt eines der beiden Abb. 87: Wahrheitstabelle eines NOR-

Gatters mit Spiropyran/Merocyanin
anderen verwendet werden. Als aktives Ausgangssignal (c(SP)=5-10""mol/L) in Ethylenglykol
dient die Absorption der Merocyanin-Form ME bei A =522 nm (Output, Abb. 87). Bei
Raumtemperatur ist im thermischen Gleichgewicht so viel Merocyanin in der
Ethylenglykol-Losung enthalten (0/0|1), dass die Losung rétlich erscheint (Abb. 88
links). Bei Bestrahlung mit UV-Licht (1/0|0) und/oder griinem Licht (0/1|0) kommt es
zur photochemischen Isomerisierung in die farblose Spiropyran-Form (Abb. 88 rechts).

Die Losung entfarbt sich. Durch leichtes Erwarmen lasst sich die Verkniipfung

anschlieBend in den Ausgangszustand zurickversetzen (0/0|1).
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A

Abb. 88: Inputs und Output der NOR-Verkntipfung mit Spiropyran/Merocyanin (c(SP) = 5-10~*mol/L) in Ethylenglykol

NOR-Gate Mit einer sauren Merocyanin-Lésung (c(SP) = 5-10™ mol/L,

Input1l Input2 | Output  ¢(TCA)=5-103mol/L) in Toluol kann eine weitere

(Msorm)  (INR3) | (EMeag nm) L
Schaltung nach dem XOR-Prinzip dargestellt werden

0 0 1

. 0 0 (Abb. 89). Als Input werden zum einen blaues Licht
0 1 0 (A=450 nm, Input1) und zum anderen Triethanolamin
1 1 0 (NRs, c(TEA)=5-10°mol/L, Input 2) genutzt. Als Output

Abb. 89: Wahrheitstabelle eines NOR- . . i ) .
Gatters mit Spiropyran/Merocyanin fungiert die bei Bestrahlung mit UV-Licht (A =365 nm)

(c(SP)=  5-10°mol/l,  ¢(TCA) =

5.10- mol/L) in Toluol auftretende Fluoreszenzemission der Merocyanin-Form
MEH" bei A =610 nm (Abb. 90 links). Die Zugabe von Triethanolamin zur Probe fihrt zur
vollstdndigen Deprotonierung von Merocyanin (0/1]|0). Die freie Merocyanin-Form (ME)
zeigt im Gegensatz zur protonierten Form (MEH*) quasi keine Fluoreszenz in Toluol
(Abb. 90 Mitte). Die Bestrahlung der Probe I6st die Isomerisierung der Merocyanin-Form

in die nicht fluoreszente Spiropyran-Form aus (1/0]0). Die simultane ,Aktivierung” beider

Inputs fUhrt zum gleichen Ergebnis (1/1]0).

Abb. 90: Inputs und Output der NOR-Verkntipfung mit Spiropyran/Merocyanin (c¢(SP) = 5-10-> mol/L) in Toluol
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Weitere Umsetzungsvarianten waren u.a. die Absorption bzw. Farbdanderung (Output)
einer sauren Merocyanin-Lésung (c(SP)=5-10°mol/L) in Aceton oder Ethanol
(AMEH" = 400 nm) bei Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm, Input 1) und blauem Licht
(A=400 nm, Input 2) nachzuverfolgen. Aufgrund der schwierigen Generierung der
protonierten Merocyanin-Form MEH* wird hier jedoch auf eine genauere Erldauterung

einer solchen Schaltvariante verzichtet.
3.2.1.5. Die NAND-Verknilpfung

Die Umsetzung einer aussagekraftigen NAND-Verknipfung mit Spiropyran/Merocyanin
war in keinem der untersuchten Losemittel erfolgreich. Leider lieR sich eine solche
Schaltung unimolekular nicht praktisch darstellen. In Kapitel 3.2.3. wird eine

bimolekulare NAND-Variante mit Spiropyran/Merocyanin und Fluorescein vorgestellt.
3.2.1.6.  Die INHIBIT-Verknupfung

Fir die Umsetzung eines INHIBIT-Gate mit Spiropyran/Merocyanin gibt es
verschiedene Moglichkeiten. An dieser Stelle soll sich auf die aussagekraftigsten

Varianten bei Tageslicht und in Dunkelheit beschrankt werden.

Die Umsetzung eines INHIBIT-Gatters mit Spiropyran/

Merocyanin in Tetrahydrofuran gelingt beispielsweise, Input1l Input2 | Output

; . A A EM
indem das Fluoreszenzverhalten bzw. die Fluoreszenz- (sssm) - Aasom) | (EMe1s om)

emission (A = 615 nm, Output) einer angesauerten Mero- 0 0 0

1 0 1
cyanin-Lésung (c(SP) = 5-10° mol/L, ¢(TCA) = 5-102 mol/L) . . 0
bei Bestrahlung mit UV-Licht (A=365nm, Input1) 1 1 0

und/oder blauem Licht (A =450 nm, Input2) verfolgt Abb. 91: Wahrheitstabelle  eines
INHIBIT-Gatters mit Spiropyran und

wird (Abb. 91). Durch die Bestrahlung der Probe mit UV- WMerocyanin =~ (c(SP) = 5:10°° mol/L,
¢(TCA) =5-102 mol/L) in THF

Licht (A=365nm) wird Merocyanin in protonierter

Form (MEH?) erzeugt. Die Probe fluoresziert orangefarben, solange das erste Eingangs-

signal aktiv ist (1/0|1). Bei Aktivierung des zweiten Eingangssignals kommt es zur

Reisomerisierung von Merocyanin (MEH*) zu Spiropyran, die Probe fluoresziert nicht

(0/1]0). Die simultane Bestrahlung der Probe mit UV- und blauem Licht fihrt zu einem

photostationdren Gleichgewicht, das aufgrund der starkeren Leistung der blauen
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Lichtquelle (Input 2) fast vollstéandig auf der Seite von Spiropyran liegt. Es kann keine

Fluoreszenzemission wahrgenommen werden (1/1|0) (Abb. 92).

'53‘

hVSﬁS nm

N
hV4s0nm - H

Abb. 92: Inputs und Output der INHIBIT-Verkniipfung mit Spiropyran/Merocyanin (c(SP) = 5-10~> mol/L) in THF

INHIBIT-Gate

Inputl Input2 | Output
Abb. 93). Statt einer blauen Lichtquelle mit der Wellen- ~ (sesam)  (Aaoonm) | (EMe3; o)

Die Umsetzung dieses INHIBIT-Gates gelingt auch in
Ethylenglykol (c(SP)=5-10"%mol/L, c(TCA)=5-10"2 mol/L,

lange A =450 nm, kann alternativ auch eine blaue LED 0 0 0
mit der Wellenldange A =400 nm verwendet werden 1 0 !

0 1 0
(Abb. 94). Der Effekt ist derselbe. 0 ; 0

Die beschriebenen INHIBIT-Varianten funktionieren, Abb. 93: Wahrheitstabelle eines
INHIBIT-Gatters mit Spiropyran und

ebenso wie die bereits beschriebene erste NOR- Merocyanin  (c(SP)= 5107 mol/L,
¢(TCA) = 5-102 mol/L) in Ethylenglykol
Verkniipfung (vgl. S. 118 f., Abb. 88), ausschlieBlich Gber
optische Signale. Es handelt sich um All-optical logic gates. Solche Gatter haben grund-
satzliche Vorteile: (i) das Probenvolumen bleibt konstant, (ii) es werden keine
»,Fremdstoffe” in die Probe eingebracht, (iii) die Umsetzungsgeschwindigkeit ist sehr
hoch und (iv) ein ,Reset” der Verknipfung entféllt haufig. Das Konzept des all-optical
logic gate hat daher insbesondere in der biochemischen, medizinischen und

pharmazeutischen Forschung groRes Umsetzungspotenzial [61-66]. Eine ent-

sprechende Anwendungsmoglichkeit wird in Kapitel 3.2.5., dem ,Hell“-Modell-

experiment, ndaher vorgestellt.

Abb. 94: Inputs und Output der INHIBIT-Verkniipfung mit Spiropyran/Merocyanin (c(SP)=5-10"*mol/L) in
Ethylenglykol
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Eine weitere Schaltung nach dem INHIBIT-Prinzip, die INHIBIT-Gate

zwar nicht volloptisch ist, aber bei Tagelicht Inputl Input2| Output

A H* Ab
funktioniert, ldsst sich mithilfe einer Merocyanin- Rsesml - (H7) | (ADSsi00m)

Lésung (c(SP) =5-10° mol/L) in Ethanol umsetzen 0 0 0

1 0 1
(Abb. 95). Als aktivierendes Eingangssignal (Input 1) 0 1 0
wird UV-Licht (A=365nm), als inhibierendes Signal 1 1 0

(Input2) die Zugabe bzw. Anwesenheit von Abb. 95 Wahrheitstabelle eines

INHIBIT-Gatters mit Spiropyran und
Trichloressigsdure (Protonen) (c(TCA) =5-102 mol/L) (c(SP) =510~ mol/L) in Ethanol
genutzt. Als Ausgangssignal (Output) dient das Absorptionsmaximum von Merocyanin
(ME) bei A=540 nm (Abb. 96 rechts). Ist Input1 aktiv, wird im photostationdren
Zustand vermehrt Merocyanin erzeugt, d.h. die Absorption bei der gesuchten
Wellenldange nimmt zu (1/0|1). Sobald sich Protonen in der Losung befinden, bildet
sich die protonierte Merocyanin-Form MEH* und/oder die Spiropyran-Spezies SPH*. Es
kommt zu einer Farbanderung (Abb. 96 unten), wenn nur Protonen zugegeben werden
(0/1]0). Sind beide Inputs aktiv (1/1]|0), entfarbt sich die Losung (Abb. 96 links). In
beiden Fallen verschwindet die Absorption bei A = 540 nm.

Input 1
V365 m
—_—

7
®N
\

<7
o amm

Abb. 96: Inputs und Output der INHIBIT-Verkniipfung mit Spiropyran/Merocyanin (c(SP) = 5-10~* mol/L) in Ethanol
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3.2.1.7. Darstellung einer XOR-Verkniupfung in Ethanol zur Umsetzung eines

Halbaddierers

Die Umsetzung eines aussagekraftigen XOR-Gatters, auf Basis der eigenen
Untersuchungsergebnisse (vgl. Kapitel 3.1.), war zunachst nicht erfolgreich. Aufgrund
der Relevanz der XOR-Verkniipfung fiir die Umsetzung eines Halbaddierers wurden
weitere Umsetzungsmoglichkeiten in Betracht gezogen. Die Ergebnisse der Arbeiten
von Wojtyk et al. wurden bereits in Kapitel 3.1.5.2., einerseits in Verbindung mit dem
Auftreten einer protonierten Spiropyran-Spezies (vgl. Abb. 71 ff.), andererseits im
Zusammenhang mit dem vorgeschlagenen Mechanismus zur sdurekatalysierten
Ringoffnung von Spiropyran (vgl. Abb. 70), nadher diskutiert [96]. Die Verknipfung
letzterer Thesen mit den eigenen Ergebnissen zum photochromen Verhalten der
protonierten Merocyanin-Form (MEH*) in den Ldsemitteln Aceton und Ethanol
(Kap. 3.1.2.3.) hatte, unter der Bedingung, dass durch die sdurekatalysierte
Ringoffnungsreaktion genligend Merocyanin (MEH*) erzeugt wiirde, das Potenzial eine
Schaltung nach dem XOR-Prinzip zu ergeben.

Der Gedanke war entweder mittels Zugabe von Trichloressigsaure oder der
Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm) eine Merocyanin-Form zu erzeugen. Da sowohl
die unprotonierte, wie auch die protonierte Merocyanin-Spezies fluoreszieren und ein
gemeinsames Emissionsmaximum bei A = 638 nm besitzen, kénnten beide Spezies gut
beobachtet werden.

Aus den eigenen Untersuchungen (Kapitel 3.1.2.4) geht hervor, dass bei Bestrahlung
angesauerter Merocyanin-Proben mit UV-Licht (A =365 nm) die Fluoreszenzfahigkeit
nahezu verloren geht (vgl. Diagramm 22). Folglich sollte bei gleichzeitiger Sdurezugabe

und Bestrahlung der Probe keine Fluoreszenz mehr beobachtet werden kénnen.

Da die protoneninduzierte Ringéffnungsreaktion im Vergleich zur photochemischen
Ringoffnungsreaktion sehr langsam verlauft, muss eine gewisse Zeitspanne zwischen
Einlesen der Inputs und Auslesen des Signals (Output) vergehen.

Zur Bestimmung der zur Bildung ausreichender Mengen MEH* bendétigten Zeit, wurde
die Absorptionsanderung einer angesauerten unbestrahlten Spiropyran-Lésung
(c(SP) =5-10° mol/L, c¢(TCA)=5-102mol/L) in Ethanol im Wellenldngenbereich
A =300 - 500 nm Uber die Zeit (t = 60 Min.) untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass
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bei Raumtemperatur (T = 25 °C) innerhalb von 60 Minuten weniger Merocyanin (MEH")
entsteht, als im photostationdaren Zustand bei Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm)
vorliegt. Durch Erhéhung der Temperatur konnte die Geschwindigkeit der Reaktion

stark beschleunigt werden (Diagramm 31).

1,04 o 1,0 4 o
30 C [T=40°C 40 C
0,84 0,8 4
< 06 < 06
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s 2
2 2
o 044 o 0,4
=< <
0,2 0,2
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300 325 350 375 400 425 450 475 500 300 325 350 375 400 425 450 475 500
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00 ! " X ; ! ! ) 5 0,0 T T T T T T "
300; 325° 350 30 400 A% 430 47y 500 300 325 350 375 400 425 450 475 500
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Diagramm 31: Untersuchung der Absorptionsédnderung einer angeséuerten und unbestrahlten Spiropyran-Lésung
(c(SP) = 5-107° mol/L, ¢(TCA) = 5-102 mol/L) in Ethanol bei unterschiedlichen Temperaturen (v.l.n.r.: T =30 °C, 40 °C,
50 °Cund 60 °C)

Bei Erwarmung der Probe auf T = 60 °C, konnte bereits nach 15 Min. ein signifikanter
Intensitatsunterschied zwischen einer unbestrahlten Probe und einer mit UV-Licht
(A=365nm, 30s) bestrahlten Probe erkannt werden (Diagramm 32). Nach 30 Min.,
war die Merocyanin-Konzentration so hoch, dass der Intensitatsunterschied mit dem

Auge wahrgenommen werden konnte (vgl. Abb. 98).
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Diagramm 32: Emissionsspektren einer angeséuerten Spiropyran-Lésung (c(SP) = 5:10-° mol/L, ¢(TCA) = 5-102 mol/L)
in Ethanol jeweils vor der Bestrahlung (nach 15 Min. bei 60 °C im Wasserbad) und nach der Bestrahlung mit UV-Licht
(A =365nm, 30s)

Die Untersuchung zeigte deutlich, dass es moglich ist mithilfe einer Saure
(Trichloressigsaure) die protonierte Merocyanin-Form (MEH*) in einer ausreichend
groflen Menge thermisch zu erzeugen. Zur Kontrolle wurde im Anschluss das
thermische Verhalten der unprotonierten Merocyanin-Form bei verschiedenen

Temperaturen (T=30°C, 40°C, 50°C und 60°C) im Wellenlangenbereich
A =250 — 750 nm untersucht (Diagramm 33).
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Diagramm 33: Untersuchung der Absorptionsdnderung einer bestrahlten Spiropyran-Lésung (c(SP) = 5-10-> mol/L,
A =365 nm, 30 s) in Ethanol bei unterschiedlichen Temperaturen (v.l.n.r.: T = 30 °C, 40 °C, 50 °C und 60 °C)

Mithilfe der Untersuchung konnte bestadtigt werden, dass die Halbwertszeit von

Merocyanin (ME) in Ethanol mit steigender Temperatur sinkt. Bei einer Proben-

temperatur von T = 60 °C betrdgt die Halbwertszeit von Merocyanin demnach weniger

als eine Minute (vgl. Diagramm 33). In korrespondieren Emissionsmessungen konnte

jedoch gezeigt werden, dass die Konzentration an Merocyanin ausreicht um ein

Emissionssignal bei A =638 nm detektieren zu koénnen, solange die Bestrahlung

unmittelbar vor der Messung erfolgt. Auf Basis dieser Versuchsergebnisse wurde die

folgende XOR-Verknlipfung umgesetzt:

XOR-Gate Als Stammlésung wird eine Spiropyran-Losung

Inputl Input2 | Output
(Asgsnm)  (H) | (EMg3g0m)
0 0 0
1 0 1
0 1 1
1 1 0
Abb. 97: Woahrheitstabelle eines
XOR-Gatters mit Spiropyran und

(c(SP) = 5-107° mol/L) in Ethanol

(c(SP)=5-10° mol/L) in Ethanol bei T=60°C

verwendet. Als Eingangssignal dient einerseits UV-Licht
(A=365nm, Input 1), andererseits die Zugabe von

Protonen in Form von Trichloressigsdure

(c(TCA)=5-102mol/L, Input2). Das gesuchte

Ausgangssignal entspricht dem Emissionsmaximum der
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beiden Merocyanin-Formen ME/MEH* bei etwa A =638 nm (Output)3' (Abb. 97). Die
Verkniipfung ist so aufgebaut, dass eine unbestrahlte Probe keine Fluoreszenz zeigt
(0/0]0). Durch die Bestrahlung der Probe mit UV-Licht (A=365nm) wird
photochemisch Merocyanin (ME) erzeugt, welches in Ethanol sichtbar fluoresziert
(1/0]1). Bei Zugabe von Trichloressigsaure kommt es zur protoneninduzierten
Ringoffnungsreaktion von Spiropyran zu Merocyanin (MEH*). Die protonierte
Merocyanin-Form  (MEH*) emittiert ebenfalls Strahlung im beobachteten
Wellenlangenbereich (0/1|1). Bei der Aktivierung beider Inputs sinkt das
Emissionsvermogen so rapide, dass keine Fluoreszenz mehr zu beobachten ist (1/1]0).
Folglich wirde lediglich bei Bestrahlung der neutralen Losung (1/0]1) oder bei Zugabe
von Trichloressigsaure (0/1]1) eine ausreichend stark fluoreszierende Probe entstehen

(Abb. 98).

WV 565 0

Abb. 98: Inputs und Outputs der XOR-Verkniipfung mit Spiropyran/Merocyanin (c(SP) = 5-10~° mol/L) in Ethanol

31 Um das Ausgangssignal in ausreichender Intensitit messen zu kénnen, werden die Proben nach
Saurezugabe fiir ca. 15 Min. bei T = 60 °C inkubiert.
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3.2.1.8. Umsetzung eines Halbaddierers durch Kombination einer XOR- und AND-

Verknlpfung

Mithilfe der im vorigen Kapitel beschriebenen XOR-Verkniipfung war es moglich in
Kombination mit einem AND-Gatter ein Schaltgebilde nach dem Prinzip eines
Halbaddierers (vgl. Kapitel 2.3.4.1.) aufzubauen. Die AND-Verkniipfung muss
entsprechend die beiden Inputs UV-Licht (A=365nm) und H*lonen
(Trichloressigsaure) beinhalten und optimaler Weise sollte das Ausgangsignal auch als
Emission detektiert werden kénnen. Demnach eignet sich Toluol als Losemittel fiir die
Umsetzung der AND-Verknlipfung am besten, da nur die protonierte Merocyanin-Form
(MEH?*) in Toluol im ausreichenden MaRe fluoresziert. Auf diese Weise kdnnen sowohl
das Ausgangssignal des XOR-Gatters, als auch der Output des AND-Gatters im selben
Wellenldangenbereich (A= 620 nm) beobachtet werden. Andere Losemittel wie z.B.
Tetrahydrofuran, Chloroform oder Ethylenglykol sind fir die Umsetzung der AND-
Schaltung ungeeignet, da in diesen Losemitteln auch die Merocyanin-Form ME bei
A = 620 nm Strahlung emittiert.

Eine Verknlpfung nach dem Halbaddierer-Prinzip wird

Input1 Input2 | Output so umgesetzt, dass jeweils eine Spiropyran-Losung
(A365nm) (H+} (EMx62Onm)

(sum) (carry)

(c(SP) = 5-10™ mol/L) in Ethanol und in Toluol vorgelegt

0 0 . . wird (Abb.100). Die Bestrahlung mit UV-Licht
1 0 1 0

0 . . 0 (A=365nm) entspricht dem ersten Eingangssignal
1 1 0 1 (Input 1), als zweites Eingangssignal fungiert die

Abb. 99: Inputs und Outputs des Half  7ygabe von Saure (c(TCA) =0,05 mol/L, Input 2). Das
adder mit  Spiropyran/Merocyanin

(nglsup(j/f5'10’5 mol/L) inEthanol und  gktive Ausgangssignal entspricht der Emission der
Proben im Wellenlangenbereich A = 620 nm (Output) (Abb. 99). Bei Bestrahlung der
Proben mit UV-Licht (A =365, 30 s) wird in beiden Lésungen Merocyanin ME erzeugt.
Merocyanin erzeugt jedoch nur in Ethanol eine Fluoreszenz, in Toluol ist quasi keine
Fluoreszenz zu erkennen (1/0|1/0). Beim Ansduern der Proben wird in Ethanol
protoniertes Merocyanin MEH* thermisch gebildet, auf die Spiropyran-Losung in Toluol
hat die Zugabe von Sadure unter den gewahlten Umstdnden keinen messbaren Einfluss
auf die Probe (0/1]1/0). Bei simultaner Aktivierung beider Inputs wird in Toluol die

protonierte fluoreszente Merocyanin-Form MEH* erzeugt, wahrend es dagegen in

Ethanol zu einer Fluoreszenzléschung kommt (1/1|0/1).



Umsetzung eines Halbaddierers durch Kombination einer XOR- und AND-Verknipfung 129

XOR-Gate (Ethanol) AND-Gate (Toluol)

sum carry

Abb. 100: Inputs und Outputs des Halbaddierers mit Spiropyran/Merocyanin (c(SP) = 5-10° mol/L) in Ethanol und
Toluol
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3.2.2. Bimolekulare Schaltungen mit Spiropyran-Fluorescein-Gemischen

Die Ergebnisse der photometrischen Untersuchung der drei Spezies SP, ME und MEH*
in den unterschiedlichen Losemitteln zeigte, dass die Umsetzung einer NAND-
Verknlpfung und daraus resultierend die Entwicklung komplexer Gatter (Halb- und
Volladdierer) allein mit Spiropyran nicht moglich war. Aus diesem Grunde wurden auch
bimolekulare Verknipfungen mit Spiropyran ins Auge gefasst. Beispiele in denen das
Spiropyran-Molekiil durch die Einflihrung weiterer Substituenten und Seitenketten,
soweit funktionalisiert wurde, dass auch die Umsetzung komplexer logischer
Verknlpfungen moglich ist, sind reichlich bekannt [139-150].

Es handelt sich dabei jedoch fast ausschlieBlich um Anwendungen, die weder fiir eine
Umsetzung in der schulischen, noch in der universitaren Lehre geeignet sind. Es gibt
jedoch auch Beispiele, deren Umsetzung in der Lehre prinzipiell moglich ware
[140,143,148,152]. Von besonderem Interesse waren u.a. die Arbeiten von
Jiang & Song et al. [140] sowie die Untersuchungen von Lee & Chi et al. [152] zur
Umsetzung von Schaltungen mit Spiropyran und Fluorescein (FLU). Jiang & Song et al.
nutzten die starke Uberschneidung zwischen dem Absorptionsspektrum von
Merocyanin und dem Emissionsspektrum von Fluorescein (vgl. Abb. 7 (S. 10), Abb. 20
(S.26) und Abb.45 (S.50)) fiir die Synthese eines mit Spiropyran-Einheiten
substituierten Fluorescein-Derivates, mit welchem sie in der Lage waren komplexe
logische Operationen durchzufiihren [140]. Lee & Chi et al. zeigten in ihren
Untersuchungen, dass zwischen Fluorescein und Merocyanin Protonentransfer moéglich

ist (Abb. 101) [152]. Die kombinierte Verwendung von Spiropyran und Fluorescein

schien sich daher fur die Entwicklung logischer Verkniipfungen zu eignen.

Abb. 101: Reaktionsschema des Protonentransfers von Fluorescein (FLU) auf Merocyanin (ME/MEH*) [nach 152]

Da die Synthese eines funktionalisierten Fluorescein- oder Spiropyran-Derivates [140]
nicht in Frage kam, wurden stattdessen dquimolare Mischungen aus Fluorescein und
Spiropyran verwendet. Zur Durchfihrung wurde eine Losung aus Spiropyran

(c(SP) =5-10° mol/L) und Fluorescein (c(FLU)=5-10°mol/L) in Tetrahydrofuran
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hergestellt. Es wurde Tetrahydrofuran statt Chloroform [152] verwendet, da die
eigenen Untersuchungsergebnisse (vgl. Kapitel 3.1.) in beiden Losemitteln sehr dhnlich
waren. Tetrahydrofuran ist jedoch aufgrund der geringeren Giftigkeit fir den Einsatz in

der Lehre besser geeignet.

3.2.2.1. Untersuchung des Absorptions- und Emissionsverhaltens von

SP-FLU-Gemischen

Die Untersuchungen zeigten sehr schnell, dass der in den Arbeiten von Lee & Chi et al.
postulierte Protonentransfer zwischen Merocyanin und Fluorescein nicht photo-

metrisch nachgewiesen werden konnte (Diagramm 34).
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Diagramm 34: Links: Absorptionsspektren eines Spiropyran-Fluorescein-Gemisches in THF (c(SP) = 5-10~° mol/L,
¢(FLU) = 5-107° mol/L) bei Bestrahlung mit UV-Licht (A =365 nm), Rechts: Ausschnitt der Absorptionsspektren im
Wellenldngenbereich A = 400 — 500 nm

Zwar konnte ein sehr geringer Anstieg der Absorption im Bereich A =450 nm
beobachtet werden, dieser war jedoch nicht aussagekraftig (Diagramm 34 rechts).
AuBerdem konnte in einer Langzeitbestrahlung fir 30 Min. festgestellt werden, dass
der Rickgang der Absorption bei A =584 nm mit hoher Wahrscheinlichkeit auf den
photochemischen Abbau von Merocyanin zuriickzufihren ist (Diagramm 34, griine

Kurve).

Zur Untersuchung des Emissionsverhaltens wurden sowohl neutrale, als auch
angesauerte daquimolare Spiropyran-Fluorescein-Losungen verwendet. Das Verhaltnis
der zugegebenen Trichloressigsdure betrug SP:TCA = 1:1000. Die Untersuchung zeigte,
dass die Spiropyran-Form das Fluoreszenzverhalten von Fluorescein, weder in
neutraler, noch in angesauerter Losung beeinflusst (Diagramm 35 links). Die Erzeugung

von Merocyanin mithilfe von UV-Licht (A = 365 nm) fuhrte dagegen zu einem starken
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Rickgang der Fluoreszenzemission im Wellenlangenbereich A =500 nm und einem
Anstieg bei A = 620 nm. Umgekehrt stieg die Emission bei A = 500 nm wieder stark an,
wenn Merocyanin in Spiropyran umgewandelt wurde. Diese Prozedur lieR sich

mehrfach wiederholen.
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Diagramm 35: Links: Emissionsspektren von Fluorescein und Merocyanin in einem Spiropyran-Fluorescein-Gemisch
(c(SP) = 5-107° mol/L, c(FLU) =5-10° mol/L) in THF, Rechts: Emissionsspektren von Fluorescein und Merocyanin in
einem angesduerten Spiropyran-Fluorescein-Gemisch (c(SP) = 5-10~° mol/L, c(FLU) = 5-107° mol/L,
¢(TCA) = 5-102mol/L) in THF

Auch in einem angesduerten Spiropyran-Fluorescein-Gemisch konnte ein starker
Rickgang der Emissionsbande um A=500nm in Anwesenheit der protonierten
Merocyanin-Form MEH* beobachtet werden (Diagramm 35 rechts). Je nach
Anregungswellenlange (A=365nm bzw. A= 440 nm) konnte keine oder eine

verhaltnismaRig schwache Emission im Bereich A = 500 nm gemessen werden.

Abb. 102: Aussehen von Spiropyran-Fluorescein-Gemischen (SP:FLU =50:1) in Ethanol: a) Absorption vor UV-
Bestrahlung (A = 365 nm) bei Tageslicht, b) Emission vor UV-Bestrahlung (Anregung: A = 450 nm), c) Absorption nach
UV-Bestrahlung bei Tageslicht, d) Emission nach UV-Bestrahlung (Anregung: A = 450 nm)

Die Untersuchung des photochromen Verhaltens von Spiropyran/Merocyanin und
Fluorescein wurde daraufhin in Ethanol als Losemittel wiederholt (Abb. 102). Ethanol
wurde aufgrund seiner Polaritat und der damit zusammenhidngenden groReren
thermischen Stabilitdit und dem voraussichtlich groReren Emissionsvermogen der
Merocyanin-Form ausgewahlt. Dariliber hinaus ist es im Gegensatz zu Methanol [152]

als Losemittel fiir den Schulgebrauch zugelassen.
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Diagramm 36: Links: Absorptionsspektren eines Spiropyran-Fluorescein-Gemisches in Ethanol (c(SP) = 5-10° mol/L,
c(FLU) = 5-10° mol/L) bei Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm), Rechts: Emissionsspektren von Fluorescein und
Merocyanin in einem Spiropyran-Fluorescein-Gemisch (c(SP) = 5-107 mol/L, c(FLU) = 5-107 mol/L) in Ethanol

Auch die Untersuchungsergebnisse in Ethanol gaben keinen Hinweis darauf, dass es zu
einem Protonentransfer zwischen Merocyanin und Fluorescein kommt (Diagramm 36
links). Es war kein Absorptionsanstieg im Bereich des Absorptionsmaximums der
MEH*-Form (A =400 nm; Diagramm 36 gestrichelte Linie) festzustellen. Die Unter-
suchung des Emissionsverhaltens zeigte zwar, dass das Emissionsverhalten von
Fluorescein stark von Merocyanin beeinflusst wird, das Emissionsverhalten von
Merocyanin schien jedoch ebenfalls stark beeintrachtigt zu sein (Diagramm 36 rechts).
Die Emissionsintensitaten der Merocyanin-Form waren deutlich niedriger als in einer
vergleichbaren reinen Spiropyran-Losung in Ethanol (vgl. Diagramm 22 (S. 75) Auf die
Untersuchung angesauerter Spiropyran-Fluorescein-Gemische in Ethanol wurde
aufgrund der Erkenntnisse aus Kapitel 3.1.2.4. und Kapitel 3.1.5.2. verzichtet.

Es wurde auRerdem untersucht, ob die Zugabe von Spiropyran im Uberschuss zu
einem Spiropyran-Fluorescein-Gemisch (SP:FLU = 2:1, SP:FLU = 5:1 und SP:FLU = 50:1)
einen Einfluss auf das Emissionsverhalten des Gemisches nimmt. Es konnte jedoch erst
ab einem Verhaltnis von SP:FLU > 10:1 ein signifikanter Unterschied festgestellt
werden.

Die Zugabe von Triethanolamin zu einem Spiropyran-Fluorescein-Gemisch in
Tetrahydrofuran und Ethanol wurde ebenfalls untersucht. Das Verhalten dieser Proben
war dem Verhalten neutraler Proben jedoch so dhnlich, dass auf die Untersuchungs-
ergebnisse dieser Proben nicht naher eingegangen wird. Die Hoffnung, durch Zugabe
von Triethanolamin das Fluorescein-Molekil in das sehr fluoreszente Anion zu

Uberfihren, wurde bei den gewahlten Konzentrationen nicht erfiillt.



134 Ergebnisse zur Untersuchung von SP-FLU-Gemischen in Tetrahydrofuran und Ethanol

3.2.2.2.  Ergebnisse zur Untersuchung von SP-FLU-Gemischen in Tetrahydrofuran

und Ethanol

Aus den photometrischen Untersuchungen von daquimolaren Spiropyran-Fluorescein-
Gemischen in Tetrahydrofuran und Ethanol konnten die folgenden Erkenntnisse

gewonnen werden:

— Der nach Lee & Chi et al. postulierte Protonentransfer zwischen Fluorescein
und photochemisch erzeugtem Merocyanin konnte in den Ldsemitteln
Tetrahydrofuran und Ethanol photometrisch nicht nachgewiesen werden (vgl.
Diagramm 34, S.129).

- Die Anwesenheit einer dquimolaren Menge Fluorescein-Molekile scheint
keinen nennenswerten Einfluss auf das Absorptionsverhalten von Spiropyran-
und Merocyanin-Molekilen zu haben.

- Die Anwesenheit der Spiropyran-Form (SP) hat keinen Einfluss auf das
Emissionsverhalten von Fluorescein. In Anwesenheit von photochemisch
erzeugtem Merocyanin (ME), nimmt die Emission von Fluorescein stark ab bzw.
verschwindet fast vollstandig (vgl. Abb. 102, S. 132).

— In Anwesenheit der protonierten Merocyanin-Form (MEH*) ist die
Fluoreszenzemission von Fluorescein ebenfalls sehr schwach.

- Durch photochemische Umwandlung der Merocyanin-Formen (ME/MEH?) in
die Spiropyran-Form (SP) kann die Emission von Fluorescein wieder hergestellt
werden. Der Prozess ist reversibel.

— Die Zugabe von Triethanolamin zu einem Spiropyran-Fluorescein-Gemisch hat
keinen nennenswerten Einfluss auf das Absorptions- oder Emissionsverhalten
der Probe.

- Die Zugabe von Spiropyran im Uberschuss zeigt erst bei einem Verhiltnis von
SP:FLU > 10:1 einen signifikanten Unterschied im Einfluss auf das Emissions-

verhalten eines Spiropyran-Fluorescein-Gemisches.
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3.2.2.3.  Diskussion der Ergebnisse zur Untersuchung von Spiropyran-Fluorescein-

Gemischen

Die Untersuchungen (Diagramm 34 und 36) zeigten sehr gut, dass keine signifikante
Anderung des Absorptionsverhalten von Merocyanin-Molekiilen durch die
Anwesenheit von Fluorescein-Molekiilen zu beobachten ist. Daraus folgt, dass bei der
Umsetzung einer logischen Schaltung, die auf der Anderung des Absorptionsverhaltens
beruht, die zusatzliche Zugabe von Fluorescein Uberflissig ist. Im Gegensatz dazu
bestatigen die Ergebnisse der fluorimetrischen Untersuchungen, dass Merocyanin-
Molekile in der Lage sind Fluorescein-Molekiile zu quenchen (vgl. Kapitel 2.1.5.1.). Die
eigenen Messresultate bestatigen diese literaturbekannte Eigenschaft der Merocyanin-
Form [139-150]. Aufgrund der starken Uberlappung zwischen dem Merocyanin-
Absorptionsspektrum (Diagramm 37 schwarze Kurve) und dem Fluorescein-Emissions-
spektrum (Diagramm 37 rote Kurve) wird davon ausgegangen, dass der Quench-

Vorgang auf FRET-Prozessen beruht [140,143].
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Diagramm 37: Links: Absorptionsspektrums von Merocyanin (schwarze Kurve) und Emissionsspektrum von
Fluorescein (rote Kurve) in Tetrahydrofuran, Rechts: Absorptionsspektrums von protoniertem Merocyanin (schwarze
Kurve) und Emissionsspektrum von Fluorescein (rote Kurve) in angesduerter Tetrahydrofuran-Lésung, die
Uberlappung der Spektren ist farblich hervorgehoben32.

Die Variation des Spiropyran-Fluorescein-Verhaltnisses zeigte, dass bei einem Verhaltnis von
SP:FLU =50:1 die Fluoreszenzemission von Fluorescein fast vollstandig unterdriickt wird.
Dariliber hinaus konnte anhand der eigenen Messergebnisse gezeigt werden, dass auch die
protonierte Merocyanin-Spezies in der Lage ist Fluorescein-Molekille zu quenchen

(Diagramm 37 rechts).

32 Aufgrund der Anregungswellenlinge A = 440 nm, kann an dieser Stelle nur abgeschitzt werden, in wie
weit sich das Emissionsspektrum von Fluorescein und das Absorptionsspektrum von protoniertem
Merocyanin im Wellenldngenbereich A < 450 nm Uberschneidet.
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Das Phanomen kann genutzt werden, um logische Gatter mithilfe von Spiropyran und
Fluorescein umzusetzen. Unter der Annahme, dass die Zugabe von Spiropyran als ein
Eingangssignal (Input) betrachtet werden kann, ldsst sich sogar eine NAND-Verknipfung

realisieren.

3.2.2.4.  Die NAND-Verknupfung mit Spiropyran/Merocyanin und Fluorescein

Zur Umsetzung eines NAND-Gatters (Abb. 103) wird NAND-Gate

eine Fluorescein-Lésung (c(FLU) = 1-10 mol/L) als Input1 Input2 | Output

SP A EMso5 nm
Stammldsung verwendet. Die Zugabe von Spiropyran- (SPY - (Asss o) | (EMsos o)

0 0 1
Lésung  (c(SP) =5-10*mol/L) stellt das erste

1 0 1
Eingangssignal dar (Input 1). Als zweites Eingangssignal 0 1 1
wird Licht der Wellenlinge A=365nm (Input2) 1 1 0

verwendet. Bei dem zu beobachtenden Ausgangssignal #bb. 103: Wahrheitstabelle eines
NAND-Gatters mit Spiropyran/

handelt es sich um die Fluoreszenzemission von Merocyanin (c(SP)=>5-10">mol/L) und
Fluorescein (c(FLU) =5-10° mol/L) in

Fluorescein im  Wellenlangenbereich A =505 nm T7HF oder Ethanol

(Output). Zur Fluoreszenzanregung wird Licht der Wellenlange A = 440 nm verwendet.

hVes0om Input 2

hVa65 am

Abb. 104: Inputs und Output der NAND-Verknipfung mit Fluorescein (c(FLU)=1-10"°mol/L) und
Spiropyran/Merocyanin (c(SP) = 5-10~4 mol/L) in Tetrahydrofuran bzw. Ethanol

Die Losung fluoresziert bereits, ohne dass ein Input aktiv ist (0/0]|1). Weder die

alleinige Zugabe von Spiropyran (1/0]1), noch die alleinige Bestrahlung mit UV-Licht
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(0/1]1) kénnen das Emissionsverhalten von Fluorescein beeintrachtigen (Abb. 102
und 104). Wenn jedoch beide Eingangssignale aktiv sind, kommt es zur Isomerisierung
von Spiropyran zu Merocyanin (Abb. 104 unten rechts). Die Merocyanin-Form ist in der
Lage Fluorescein an der Desaktivierung unter Emission von Strahlung zu hindern
(FRET), so dass kein Emissionssignal mehr detektiert werden kann (1/1|0). Zur
Umsetzung der Verknlipfung eignet sich sowohl Tetrahydrofuran als auch Ethanol als
Losemittel. Die Verknipfung lasst sich jedoch nur sehr schwer in den Ausgangszustand
zurlicksetzen, da Spiropyran kaum aus der Losung zu entfernen ist.

Als Variation konnen angesauerte Losungen in Tetrahydrofuran verwendet werden.
Dies hatte u.a. den Vorteil, dass die erzeugte Merocyanin-Form (MEH*) thermisch
langer stabil ist. Dabei gilt es zu beachten, dass auch Merocyanin (MEH*) durch Licht

der Wellenldnge A = 440 nm zur Emission angeregt wird.
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3.2.2.5. Zusammenfassung aller Gatter mit Spiropyran/Merocyanin

AbschlieBend lasst sich festhalten, dass nahezu alle in Kapitel 2.3. diskutierten Gatter

unter Beteiligung von Spiropyran/Merocyanin umgesetzt werden konnten (Abb. 105).

-i -:

Hiﬂi
¥,

-
o

AND-Gate

oy

Abb. 105: Ubersichtsschema der unter Beteiligung von Spiropyran/Merocyanin umgesetzten Verkniipfungen in
verschiedenen Losemitteln.
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In Tabelle 6 wurden alle relevanten Informationen zu den entstandenen Gattern
zusammengefasst. Auf die Umsetzung eines Full adders/Volladdierers wurde
verzichtet, da es sich auch um eine Verknlpfung mit mehr als zwei Eingangssignalen
handelt. Theoretisch lieBe sich mithilfe des Konzepts des vorgestellten Halbaddierers

(Kapitel 3.2.1.8) ein Volladdierer erstellen.

Tetrahydrofuran:

4e
AND 01 A365 nm H AbSa40 nm C(SP) =5.10"° m0|/|_

Ethylenglykol:

a
02 A365 nm H AbS400 nm c(SP) =5.10"% mOl/L

Toluol:

.
03 A365 nm H EM610 nm c(SP) = 5:107° mol/L

Ethylenglykol:

OR 01 H INR3 EMe33 nm ¢(SP) = 5-1075 mol/L

Ethylenglykol:
¢(SP) = 5-10* mol/L
Toluol:

02 A450 nm INR3 EMé610 nm ¢(SP) =510~ mol/L

c(TCA) = 0,05 mol/L

Tetrahydrofuran:
INHIBIT 01 A365 nm A450 nm EMeé10 nm ¢(SP) = 5-10™° mol/L
c(TCA) = 0,05 mol/L
Ethylenglykol:
02 A365 nm A400 nm EM632 nm ¢(SP) = 5-:10™° mol/L
c(TCA) = 0,05 mol/L

Ethanol:
¢(SP) = 5:10~° mol/L

NOR 01 A365 nm As30 nm Abss22 nm

03 A365 nm H* Absss0 nm

Ethanol:
c(SP) = 5-10™° mol/L

Tetrahydrofuran oder
NAND 01 SP A365 nm EMso05 nm Ethanol:
¢(FLU) = 1-10~°> mol/L

HALF3* 1) Ethanol u. 2) Toluol:
02 A H* EM
ADDER 363 nm 620 nm c(SP) = 5:1075 mol/L

XOR33 01 A365 nm H* EMe38 nm

Tabelle 6: Tabellarische Zusammenfassung aller relevanten Informationen zu den mit Spiropyran/Merocyanin
umgesetzten Gattern. (SP: Spiropyran, TCA: Trichloressigsdure, Absy: Absorption bei Wellenlinge X nm,
EMy: Emission bei Wellenlinge X nm, H*: Sdurezugabe mit c¢(TCA)=0,05mol/l, Ax: Bestrahlung mit
Wellenldnge X nm

33 Die Umsetzung erfolgt mit einer auf T = 60 °C erwidrmten Probe, zwischen Siurezugabe und Auslesen
sollten ca. 15 - 30 Min. Zeit vergehen
34 Bestehend aus AND 03 und XOR 01, vgl. Bedingungen fiir die Umsetzung der XOR-Verkniipfung
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3.2.3. Untersuchung zur Aggregation von Spiropyran/Merocyanin in

Cyclohexan

Ein Randphdanomen, welches bei der photometrischen Untersuchung von Spiropyran in
Cyclohexan beobachtet wurde, war die Aggregation und Ausfallung von Merocyanin
aus einer Spiropyran-Losung in Cyclohexan. Dabei fiihrte die Bestrahlung der Losung
(c(SP) = 5-10” mol/L) mit UV-Licht (A =365 nm) bereits nach wenigen Sekunden zu
einer starken Tribung der Losung, es konnte die Bildung eines schwarzen Feststoffs

beobachtet werden (Abb. 106).

Abb. 106: Links: Aufbau zur Bestrahlung einer Spiropyran-Lésung (c(SP)=5-10%mol/L) in Cyclohexan; Rechts:
Aussehen der Lésung nach Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm) zu verschiedenen Zeitpunkten

Die ndhere Untersuchung des abgetrennten Feststoffs unter dem Mikroskop
(800 — 1000-fache VergroRerung) zeigte, dass es sich um zumindest mikro-skalige

Partikel handelt (Abb. 107 (a) — (d)).

Abb. 107: (a) Partikelriickstand auf Filterpapier (800-fache Vergréf3erung, (b) Partikel auf Filterpapier (1000-fache
Vergréflerung, (c) Partikelriickstand auf einem Riihrfisch (800-fache Vergréf3erung), (d) Partikelriickstand auf einem
Rihrfisch (1000-fache VergréfSerung)
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Da die Tribung bzw. Partikelbildung ausschliefRlich wahrend der Bestrahlung der Probe
mit UV-Licht (A =365 nm) auftrat, wurde davon ausgegangen, dass es sich bei dem
Niederschlag um ausgefallenes Merocyanin handelt. Zur Verifizierung dieser
Hypothese wurden mehrere Cyclohexan-Proben mit UV-Licht (A = 365 nm) fiir 30 Min.
bestrahlt. Anschlieend wurde der Niederschlag mithilfe einer Zentrifuge abgetrennt
und in verschiedenen Losemitteln (Toluol, Tetrahydrofuran, Aceton, Ethanol und
Ethylenglykol) wieder gel6st (Abb. 108). Das Ergebnis dieser Untersuchung war, dass
die Farben der Proben, denen einer mit UV-Licht erzeugten Merocyanin-Lésung in dem

jeweiligen Losemittel glichen.

Abb. 108: Links: zentrifugierte Proben vor der Zugabe unterschiedlicher Lésemittel, Rechts: Aussehen der Proben
nach Zugabe verschiedener Lésemittel: (a) Toluol, (b) Tetrahydrofuran, (c) Aceton, (d) Ethanol, (e) Ethylenglykol.

Die Farbung war teilweise deutlich intensiver, als die vergleichbarer Merocyanin-
Losungen in dem jeweiligen Losemittel, sie verblasste jedoch in den Losemitteln
Tetrahydrofuran und Aceton sehr schnell. In Toluol konnte der Feststoff nicht gel6st
werden. Folglich wurde davon ausgegangen, dass es sich bei den Partikeln um reine
Merocyanin-Partikel handelt. Einmal gel6st, isomerisiert Merocyanin thermisch zu
Spiropyran bis sich ein Gleichgewicht eingestellt hat. Die deutlich intensivere Farbe
wurde auf die daraus resultierende sehr hohe Konzentration von Merocyanin zu
Beginn des Loésevorgangs zuriickgefiihrt. Zur genaueren Uberpriifung, wurde jeweils
ein  Absorptionsspektrum aller Proben im Wellenldngenbereich zwischen
A =350 — 750 nm aufgenommen und mit einer Referenzprobe verglichen. Das Ergebnis
der Untersuchung bestatigte die Vermutung, dass es sich bei dem Niederschlag um
Merocyanin-Partikel handelt. Die gemessenen Absorptionsspektren waren identisch zu

den entsprechenden Referenzspektren (Diagramm 38).
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Toluol
1,0 4 Tetrahydrofuran 2N
Aceton Y
1| —— Ethanol |
08 Ethylenglykol \
. ! ---- Toluol* \
E‘ 1 ---- Tetrahydrofuran* l\\
‘6 ---- Aceton* !
£ 0,6| —--- Ethanol* '
g - - - - Ethylenglykol* H
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o
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Diagramm 38: Norm. Absorptionsspektren der gelésten Merocyanin-Partikel in verschiedenen Lésemitteln im
Vergleich zu entsprechenden Referenzproben (gestrichelte Linien). In Toluol konnte aufgrund der schlechten
Loslichkeit der Partikel keine Absorption im sichtbaren Wellenléingenbereich gemessen werden.

Fiir die Tatsache, dass es sich bei den Partikeln ausschlieflich um die Merocyanin-Form
handelt, sprach einerseits die vollkommene Unl6slichkeit in Toluol (vgl. Diagramm 38
schwarze Kurve), andererseits die hohe Absorption im sichtbaren Wellenlangen-
bereich. Aus dieser Vermutung resultierte der Versuch die Partikeln in Wasser zu
|6sen. Dies war aus verschiedenen Griinden interessant: (i) Spiropyran lasst sich als
Feststoff nicht in Wasser l6sen, (ii) der Versuch Merocyanin aus einem Zweiphasen-
Gemisch in Wasser zu extrahieren brachten keine aussagekraftigen Messergebnisse
[84], (iii) das photochrome Verhalten dieser Verbindung in Wasser ist in der Literatur
wenig untersucht worden. Der Versuch zeigte, dass der Feststoff in Wasser nicht gel6st
werden konnte (Abb. 109 (a)). Das gleiche Verhalten gilt jedoch auch fiir andere
zwitterionische Verbindungen, beispielsweise zeigen Aminosduren am isoelektrischen
Punkt ihre geringste Wasserl6slichkeit. In Verbindung mit den in Kapitel 3.1.5.3. und
3.1.5.4. diskutierten Hypothesen zur Aggregation bzw. Protonierung von Merocyanin
wurde daraufhin versucht die Proben anzusduern bzw. basisch zu stellen. Der Feststoff
liel sich auf diese Weise sehr gut |6sen, die Probe farbte sich bei Sdurezugabe gelb, bei

Basenzugabe wurde die Losung rotlich (Abb. 109). Als Referenz wurde gleichzeitig

versucht Spiropyran in wassriger Trichloressigsaure-Losung zu l6sen.



Untersuchung zur Aggregation von Spiropyran/Merocyanin in Cyclohexan 143

-

Abb. 109: Links: Farbe einer Lésung aus (a) Wasser, (b) Wasser mit Triethanolamin, (c) Wasser mit Trichloressigsdure
bei Tageslicht, Rechts: Emission der Proben bei Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm)

Die Untersuchung des Absorptions- und Emissionsverhaltens ergaben Absorptions-
maxima bei A =400 nm (MEH*, Diagramm 39 rote Kurve) bzw. bei A =502 nm (ME,

Diagramm 39 schwarze Kurve) und Emissionsmaxima bei A = 619 nm bzw. A = 620 nm.
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Diagramm 39: Links: Absorptionsspektren von Merocyanin (ME/MEH?) in wdssriger Lésung vor und nach der
Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm), Rechts: Emissionsspektren von Merocyanin (ME/MEH*) in wissriger Lésung
bei Anregung mit UV-Licht (A = 365 nm)

Die gemessenen Absorptions- und Emissionsbanden lagen somit im erwarteten
Wellenldangenbereich. Sowohl die Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm), als auch die
Belichtung mit blauem Licht (A = 450 nm) fiihrten zu einer Entfarbung und Triibung der
Losung (vgl. Diagramm 39 gestrichelte Kurven). Im Anschluss an die erste Bestrahlung,
konnte die Probe nicht mehr mittels Licht gefarbt werden. Alle wassrigen Proben, die
unprotoniertes Merocyanin enthielten verloren auch im Dunklen sehr schnell ihre
Farbe. Dabei kam es im Gegensatz zu der Entfarbung mithilfe von Licht nicht zu einer
Tribung der Probe. Interessanterweise lieR sich der Feststoff in wassriger Natronlauge
nicht 16sen. Dariber hinaus konnte in einem weiteren Versuch gezeigt werden, dass
sich Spiropyran in saurer wassriger Losung bei gleichzeitiger Bestrahlung mit UV-Licht

(A =365 nm) in geringen Mengen ebenfalls I6sen lieR, die Loslichkeit war aber deutlich

schlechter, als die der aus Cyclohexan extrahierten Partikel.
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3.2.3.1. Ergebnisse zur Untersuchung der Aggregation von Merocyanin in

Cyclohexan

Aus den Untersuchungen von Spiropyran in Cyclohexan und den Folgeexperimenten

lassen sich die folgenden Erkenntnisse gewinnen:

— Bei Bestrahlung einer Spiropyran-Lésung in Cyclohexan mit UV-Licht
(A =365 nm) kommt es zu einer starken Triibung der Losung (Abb. 106, S. 137).

- Die gebildeten Partikel lassen sich abtrennen, sie sind rotlich schwarz gefarbt.

— Die PartikelgroBe liegt im Mikrometerbereich.

— Die Partikel lassen sich in einer Vielzahl von Lésemitteln 16sen. Die Lésungen
zeigen die jeweilige fiir Merocyanin typische Farbung und das photochrome
Verhalten einer typischen Merocyanin-Losung (Abb. 108, S. 138).

— Die Partikel sind sowohl in Wasser, als auch in Toluol unldslich.

— Die Partikel lassen sich durch Ansduern mit Trichloressigsdaure in Wasser l6sen.
Es entsteht eine tiefgelbe Losung mit einem Absorptionsmaximum bei
A =400 nm.

— Die Partikel kénnen in einer wassrigen Triethanolamin-Losung ebenfalls geldst
werden. Es entsteht eine tiefrote Losung mit einem Absorptionsmaximum bei
A =502 nm. Die Farbung der Losung ist nicht bestandig, sie verschwindet nach
wenigen Minuten vollstandig und kehrt nicht mehr zurtick.

— Alle Proben in wassriger Losung lassen sich durch Bestrahlung mit UV-Licht
(A =365 nm) und sichtbarem Licht entfarben, dabei kommt es zu einer Tribung
der Losung. Die Entfarbung ist irreversibel.

- Bei Anregung mit UV-Licht (A = 365 nm) im Dunklen fluoreszieren beide Proben
rétlich orange. Das Emissionsmaximum liegt jeweils bei etwa A =620 nm. Die
angesduerte Probe zeigt im Vergleich zur basischen Probe eine leichte Emission
im Bereich um A =500 nm.

— In wassriger Natronlauge konnte der Feststoff nicht gelost werden.

— Festes Spiropyran kann im Vergleich zu den Partikeln in Wasser nur geldst
werden, wenn die Losung sauer ist und gleichzeitig mit UV-Licht bestrahlt wird.
Dieser Losevorgang funktioniert nur sehr langsam und vergleichsweise

schlecht.
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3.2.3.2.  Diskussion der Ergebnisse zur Untersuchung der Aggregation von

Merocyanin in Cyclohexan

Mithilfe der Untersuchungsergebnisse konnte die bei der Beobachtung des Phanomens
aufgestellte Hypothese, dass es sich bei dem Feststoff wahrscheinlich um mikroskalige
Merocyanin-Partikel handelt, bestatigt werden. Die Vermutung, dass die Partikel zu
einem erheblichen Anteil aus der Merocyanin-Form bestehen, wird gestitzt durch die
Tatsache, dass die gemessene Merocyanin-Absorption nach dem L&sen signifikant
groBer war als nach dem Einstellen des photostationdren Zustands (A =365 nm).
Tian et al. postulieren in ihren Arbeiten ebenfalls das Auftreten von Merocyanin-
Dimeren nach der in Kap. 3.1.5.3. diskutierten Darstellung (vgl. Abb. 75) [124]. Andere
Arbeiten u.a. von Kongrauz et al. [153], Kalisky und Williams et al. [154] oder
Zhou et al. [155] kommen dagegen zu dem Schluss, dass Spiropyran-Merocyanin-
Dimere bzw. Charge-Transferkomplexe gebildet werden. Diese Assoziationen kdnnen
letztendlich bipolare Mikrokristalle (,,Quasi-Crystals” [153]) bilden. Diese Ergebnisse
sprechen zwar gegen die eigene Hypothese reiner Merocyanin-Aggregate, lassen sich
aber ebenfalls mit der schlechten Lo&slichkeit in Toluol und neutralem Wasser
vereinbaren. Unabhangig vom genauen Aufbau der Nano-Partikel zeigt die gute
Loslichkeit in einer sauren wassrigen Losung, dass in Anwesenheit von Protonen die
intermolekularen  Wechselwirkungen  zwischen = Merocyanin-Molekiilen  (und
Spiropyran-Molekiilen) gehemmt werden. Dies steht im Einklang zu den in Kapitel
3.1.5.4. formulierten eigenen Hypothesen zum Einfluss der Protonen auf das
photochrome Verhalten von Merocyanin in Ethylenglykol. Das photochrome Verhalten
der MEH*-Form bei Bestrahlung mit UV-Licht (A =365nm) spricht auch fiir die
Vermutung, dass protoniertes Merocyanin als Photosdure wirken kann
(vgl. Kap. 3.1.5.2.). Zu einem ahnlichen Ergebnis kommen auch Braslavsky et al. bei

ihrer Untersuchung von Merocyanin in wassriger Losung [156].

Demnach fiihrt die elektronische Anregung zur Deprotonierung des Merocyanin-
Molekils, anschlieRend folgt die Umwandlung in die Spiropyran-Form (vgl. GI.3-6 bis
Gl.3-8). Die vollig unpolare Spiropyran-Form ist in Wasser nicht |6slich, so dass es zu
einer Tribung der L6sung kommt. Den Beobachtungen nach, scheint es nicht mehr

moglich zu sein, ausgefallenes Spiropyran durch Bestrahlung wieder in Merocyanin zu



146  Diskussion der Ergebnisse zur Untersuchung der Aggregation von Merocyanin in Cyclohexan

Uberfihren. Eine entfarbte Losung bleibt entfarbt. Dies kénnte u.a. auch mit der
Bildung der SPH*-Spezies in Wasser zusammenhangen (vgl. Abb. 72 und 74). Aufgrund
der starken Absorption der protonierten Merocyanin-Form (Diagramm 39) im Bereich
des Absorptionsmaximums3> von SPH* (A =310 nm), konnte diese Vermutung nicht

Uberprift werden.

Die gute Loslichkeit der Partikel in einer wassrigen Triethanolamin-Losung lassen den
Schluss zu, dass es ebenso wie in Ethylenglykol zur Bildung eines Merocyanin-
Triethanolamin-Komplexes kommt (vgl. Abb. 79). Gegen die Bildung dieses Komplexes
spricht, dass die Nano-Partikel in einer wassrigen Natronlauge-Losung vollig unléslich
sind (vgl. Kapitel 3.1.5.3.2.). Ein weiteres Argument gegen die Komplexierung ist die
Uber die Zeit auftretende irreversible Entfarbung der Losung. Diese Entfarbung ist mit
hoher Wahrscheinlichkeit auf die bereits angesprochene Hydrolyse von Merocyanin in
Wasser zurlick zu fiuhren (vgl. Abb.77) [74]. Im Falle der Komplexierung mit
Triethanolamin, sollte die Hydrolyse jedoch sterisch gehindert sein, d.h. nur sehr
langsam bzw. fast gar nicht ablaufen konnen. Aufgrund ihrer Molekulstruktur kénnten
Triethanolamin-Molekiile jedoch auch als Tenside wirken und so die L&slichkeit der
Partikel verbessern. Eine ndhere Uberpriifung dieser Hypothese durch Zugabe anderer

Tenside, wie z.B. die Zugabe von Natriumlaurylsulfat steht noch aus.

Insgesamt lasst sich festhalten, dass mittels der Bestrahlung einer Spiropyran-Losung
in Cyclohexan, Merocyanin-Partikel gewonnen werden kénnen, die im festen Zustand
Uber einen langen Zeitraum stabil sind. Diese Partikel kdnnen sogar in saurer wassriger
Losung als protonierte Merocyanin-Form (MEH*) oder in einer wassrigen
Triethanolamin-Lésung als unprotonierte Merocyanin-Form (ME) gelést und
photometrisch untersucht werden. Aufgrund des irreversiblen photochromen
Verhaltens von Merocyanin, lassen sich jedoch keine logischen Schaltungen in Wasser

darstellen.

35 Enthommen aus [74]



Untersuchung des photochromen Verhaltens von Spiropyran in Feststoffmatrices 147

3.2.4. Untersuchung des photochromen Verhaltens von Spiropyran in

Feststoffmatrices

Eines der wichtigsten Ziele der Entwicklung molekularer Schalter ist deren
Einsetzbarkeit in alltdaglichen Applikationen, beispielsweise in Form von optischen
Speichermedien oder optischen Sensoren [125,126]. Es ist daher von entscheidender
Bedeutung das Verhalten molekularer Schalter in rigiden Medien zu untersuchen und
zu erforschen [127-134]. Aus diesem Grund wurden, lber die Untersuchungen von
Spiropyran/Merocyanin in Losung hinaus, Feststoffmatrices aus Polystyrol (PS) und
Polymethylmethacrylat (PMMA), mit und ohne Zugabe von Trichloressigsdure (TCA),

angefertigt und das photochrome, thermische und emissive Verhalten untersucht.

3.2.4.1. Photometrische Untersuchungen von Spiropyran in  Polystyrol-

Feststoffmatrices

Das photochrome Verhalten von Spiropyran in Filmen und Feststoffmatrices aus
Polystyrol ist in zahlreichen Arbeiten untersucht worden [127-135]. Darliber hinaus
wurden bereits Experimente [86-89] und Arbeitsmaterialien [86] flir den Einsatz
solcher Feststoffmatrices in der Schule und in der universitaren Lehre entwickelt und
in umfangreicher Form aufbereitet [92]. Diese Erkenntnisse, insbesondere aus den
Arbeiten der eigenen Gruppe [83-92], wurden bei der Untersuchung der Spiropyran-
Polymermatrices berlicksichtigt. Daher lag das vordergriindige Interesse in der
Untersuchung des photochromen Verhaltens angesauerter Spiropyran-Polystyrol-
Feststoffmatrices (SP-TCA-PS-Matrix) im Vergleich zu nicht angesaduerten Spiropyran-

Polystyrol-Feststoffmatrices (SP-PS-Matrix).

Die Untersuchungen zeigten, dass das photochrome Verhalten von Merocyanin in den
unterschiedlichen Polystyrol-Matrices mit dem Verhalten von Merocyanin (ME/MEH")
in Toluol vergleichbar war. Die SP-PS-Matrices, zeigten bei Bestrahlung mit UV-Licht
(A =365 nm) tiefblaue Farbung. Nach Ende der Belichtung entfarbten sich die Folien
langsam wieder vollstandig (Abb.110 (a), (b)). Die Dauer der Entfarbung war
temperaturabhangig. Die SP-TCA-PS-Matrices waren dagegen grundsatzlich gelb bis
orange gefarbt (Abb. 110 (c)). Die Bestrahlung mit UV-Licht (A =365 nm) fiihrte zu

einer Farbvertiefung (Abb. 110 (d)), bei langerer Lagerung im Dunklen blieb die
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Farbung fast vollstandig erhalten. Mit Hilfe von blauem Licht (A = 405 nm) konnten die

Folien ein wenig entfarbt werden. Selbst bei langerer Bestrahlung konnte keine

vollstandige Entfarbung der Matrices erreicht werden.

(a) (b)

Abb. 110: (a) Aussehen einer unbestrahlten und (b) einer mit UV-Licht bestrahlten (A = 365 nm) SP-PS-Matrix, im
Vergleich zum Aussehen (c) einer mit blauem Licht bestrahlten (A = 405 nm) und (d) einer mit UV-Licht bestrahlten
(A =365 nm) angesduerten SP-TCA-PS-Matrix

Die photometrischen Untersuchungen bestdtigten diese Beobachtungen. Die mit
Trichloressigsdaure versetzten Matrices zeigten zwar bei Bestrahlung mit UV-Licht
(A=365nm) einen starken Absorptionsanstieg bei A =408 nm, die anschlieRende
Bestrahlung mit blauem Licht (A =405 nm) flhrte jedoch nur zu einem geringen

Rickgang der Absorption in diesem Wellenlangenbereich (Diagramm 40 rechts).
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Diagramm 40: Links: Absorptionsspektren der Spezies SP und ME in Polystyrol, Rechts: Absorptionsspektren von

Merocyanin (MEH*) in Polystyrol vor und nach Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm) und blauem Licht (A = 405 nm)
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Das photochrome Verhalten einer PS-SP-Folie entsprach dem in der Literatur
beschriebenen Verhalten, das Absorptionsmaximum der Merocyanin-Form lag bei
A =601 nm, das Absorptionsmaximum von Spiropyran im UV-Bereich (A <350 nm)

(Diagramm 40 links).

Merocyanin zeigte in beiden Sorten von Polystyrol-Matrices dariliber hinaus eine gut
sichtbare Fluoreszenz. In Matrices aus Spiropyran und Polystyrol emittierte es rétlich
violett mit einem Emissionsmaximum bei A =671 nm (Abb. 111 links, Diagramm 41

links).

Abb. 111: Links: Emission von Merocyanin (ME) in einer SP-PS-Matrix unter UV-Licht (A = 365 nm), Rechts: Emission
von protoniertem Merocyanin (MEH?*) in einer SP-TCA-PS-Matrix unter UV-Licht (A = 365 nm)

In Matrices, die zusatzlich auch Trichloressigsaure enthielten, zeigte Merocyanin eine
helle gelbe bis orangefarbene Fluoreszenzemission mit einem Maximum bei

A =546 nm (Abb. 111 rechts, Diagramm 41 rechts).
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Diagramm 41: Links: Emissionsspektrum einer SP-PS-Matrix bei Anregung mit UV-Licht (A =365nm), Rechts:
Emissionsspektrum einer SP-TCA-PS-Matrix bei Anregung mit UV-Licht (A = 365 nm)

Wahrend der photometrischen Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass

dhnlich einer SP-PS-Matrix, auch SP-TCA-PS-Matrices nach einiger Zeit starke



150 Photometrische Untersuchungen von Spiropyran in PMMA-Feststoffmatrices

Ermudungserscheinungen in Hinblick auf Schaltbarkeit und Farbung aufwiesen.
Matrices, die einen hohen Anteil an Trichloressigsaure enthielten, zeigten schon nach
wenigen Tagen starke Anzeichen von Degeneration in Form von Blasen und Rissen.
Dariber hinaus verloren die Matrices jegliche Form von photochromen Verhalten

(Abb. 112).

Abb. 112: Links: Aussehen einer SP-TCA-PS-Matrix mit hohem TCA-Anteil nach einer Woche, Rechts Emission der
gleichen SP-TCA-PS-Matrix unter UV-Licht (A = 365 nm)

3.2.4.2. Photometrische = Untersuchungen von  Spiropyran in PMMA-

Feststoffmatrices

Die Untersuchungen des photochromen und thermischen Verhaltens von Spiropyran in
PMMA-Feststoffmatrices wurden in erster Linie als Vorexperimente zur Bestimmung
der Reaktionsbedingungen fir die in Kap. 3.2.5. ndher beschriebene Experimentier-
reihe durchgefiihrt. Alle Untersuchungen wurden in Zusammenarbeit mit Nico Meuter

durchgefiihrt und unabhangig ausgewertet.

Unmittelbar nach der Herstellung waren die Filme aus Spiropyran und PMMA farblos.
Durch Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm) verdnderte die sich die Farbe von farblos
zu rotlich violett (Abb. 113 mittlere Reihe). Bei Zugabe von Trichloressigsaure konnte
schon wahrend des Losevorgangs eine rotliche Verfarbung der Losung festgestellt
werden. Die ausgehartete Matrix war je nach Schichtdicke gelb (d =0,2 mm) bzw.
orange (d = 0,5 mm) gefarbt (Abb. 113 obere Reihe). Die Farbung blieb auch nach Ende
der Bestrahlung in allen Proben weitestgehend erhalten. Durch die Bestrahlung mit
grinem Licht (A=530nm) konnten die gefdrbten Merocyanin-PMMA-Folien fast
vollstandig entfarbt werden. Zur Entfarbung der mit Trichloressigsdure versetzten
Folien war blaues Licht (A =450 nm) notig. Die Bestrahlungszeiten variierten je nach

Schichtdicke zwischen 60 s — 150 s.
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Abb. 113: Obere Reihe: mit TCA, mittlere Reihe: ohne TCA, untere Reihe: reines PMMA: (a) Aussehen unbestrahlt,
(b) Aussehen nach Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm), (c) Emission unter UV-Licht (A = 365 nm)

Neben einer Reihe von Proben, die durch Rakeln der Mutterlésung auf PET-Folie bzw.
Glastragern hergestellt wurden, wurden weitere Filme mithilfe des Spincoating-
Verfahrens erzeugt (Abb. 114). Das Ziel war, eine moglichst diinne, aber gleichmaRige,
sowie reproduzierbare Schichtdicke (d £0,01 mm) zu erreichen, welche innerhalb
kurzer Zeit mithilfe von Licht geschaltet werden kann. AuRBerdem wurde auf diese
Weise untersucht, ob und in wie weit der Untergrund (PET, Glas bzw. ITO-Glas) Einfluss

auf das photochrome Verhalten der PMMA-Matrices nimmt.

r .
’s
d

Abb. 114: (a) Aussehen einer unbestrahlten SP-PMMA-Matrix, (b) Aussehen einer SP-PMMA-Matrix nach
Bestrahlung mit UV-Licht (A=365nm), (c) Emission einer SP-PMMA-Matrix unter UV-Licht (A =365nm), (d)
Aussehen einer unbestrahlten SP-TCA-PMMA-Matrix, (e) Aussehen einer SP-TCA-PMMA-Matrix nach Bestrahlung mit
UV-Licht (A = 365 nm), (f) Emission einer SP-TCA-PMMA-Matrix unter UV-Licht (A = 365 nm)

Die photometrischen Untersuchungen aller gerakelten Proben ergaben unabhangig
vom Untergrund sehr &ahnliche Absorptionsmaxima. Demnach absorbierte die
unprotonierte Merocyanin-Form ME bei A =542 nm (Diagramm 42, rote Kurve) am

starksten, das Absorptionsmaximum der protonierten Merocyanin-Form lag
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hypsochrom verschoben im Bereich A =410 nm (Diagramm 42, blaue Kurve). Mithilfe

einer Referenzmessung gegen die Spiropyran-Form SP wurde das exakte Absorptions-

maximum der protonierten Merocyanin-Form MEH* bei A = 422 nm bestimmt.
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Diagramm 42: normierte Absorptionsspektren der Spezies SP, ME und MEH* in PMMA (Links: gerakelt, Rechts:
gespincoatet)

Die mit den gespincoateten Filmen gemessenen Absorptionsspektren unterschieden
sich nur wenig von den Absorptionsspektren der gerakelten Feststoffmatrices. Das
Absorptionsmaximum der ME-Form lag bei A = 554 nm, die MEH*-Form absorbierte bei
A =417 nm am starksten (Diagramm 42 rechts).

Alle hergestellten PMMA-Proben zeigten bei Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm) im
Dunklen eine sehr starke Fluoreszenz. Die Farbe des emittierten Lichts war in reinen
PMMA-Proben, die nur Spiropyran enthielten, rétlich (A = 647 nm, Diagramm 43 links).
Die Proben, denen auch Trichloressigsaure zugesetzt worden ist, fluoreszierten orange
(N =585 — 598 nm). Das Emissionsmaximum der gespincoateten MEH"*-Filme war dabei

gegenilber allen anderen Proben um bis zu 100 nm hypsochrom verschoben, sie

fluoreszierten gelblich (Diagramm 43 rechts, blaue Linie).
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Diagramm 43: Emissionsspektren von Merocyanin (ME/MEH*) in verschiedenen PMMA-Feststoffmatrices bei
Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm); Links: gerakelt, Rechts: gespincoatet
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3.2.4.3. Ergebnisse der photometrischen Untersuchung von Spiropyran in

Feststoffmatrices

Insgesamt wurden die folgenden Erkenntnisse bei der photometrischen Untersuchung
von Spiropyran/Merocyanin in Polystyrol- (PS) und Polymethylmethacrylat-Matrices

(PMMA) gewonnen:

- In einer Feststoffmatrix, der bei der Herstellung Trichloressigsdure zugesetzt
wurde, wird bei Bestrahlung mit UV-Licht (A=365nm) die protonierte
Merocyanin-Form MEH* erzeugt. Dies kann anhand der verdanderten Farbung
(gelb) und der hypsochromen Verschiebung des Absorptionsmaximums
(PS: A =193 nm; PMMA: A = 120 nm) beobachtet werden.

- Die protonierte Merocyanin-Form MEH* ist in Polystyrol-Matrices thermisch
stabiler, als die unprotonierte Merocyanin-Form. Eine Polystyrol-Folie, die nur
Spiropyran enthalt, entfarbt sich nach wenigen Minuten bei Raumtemperatur.
Eine Polystyrol-Folie die sowohl dquimolare Mengen Spiropyran, wie auch
Trichloressigsdure enthalt, zeigt auch nach Stunden bzw. Tagen und Wochen
eine kaum veranderte Farbung.

- Eine angesduerte Spiropyran-Polystyrol-Feststoffmatrix = emittiert  bei
Bestrahlung mit UV-Licht (A =365 nm) ebenso Licht (A=541nm), wie eine
normale SP-PS-Matrix (A = 671 nm), jedoch stark hypsochrom verschoben.

- Polystyrol-Feststoffmatrices, denen bei der Herstellung Trichloressigsaure
zugesetzt wurde, kénnen mithilfe von blauem Licht (A =405 nm) marginal
entfarbt werden. Die Matrices lassen sich, abhangig von der Schichtdicke und
Leistung der verwendeten LED, nicht vollstandig entfarben. Die stattfindende
Entfarbung kann allerdings mit dem Auge nachverfolgt werden.

- Die Schaltfahigkeit angesauerter Polystyrol-Matrices nimmt mit der Zeit und
den Bestrahlungszyklen ab. Eine SP-TCA-PS-Matrix zeigt deutlich schneller
Ermidungserscheinungen, als eine vergleichbare SP-PS-Matrix.

- Polystyrol-Feststoffmatrices, denen bei der Herstellung Trichloressigsdure in
hoher Konzentration zugesetzt wurde, zeigen nach mehreren Tagen einen sehr
starken Degenerationsprozess. Die Schaltfahigkeit der Folie geht dabei fast

vollstandig verloren.
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- Merocyanin (ME) ist in einer PMMA-Feststoffmatrix thermisch stabiler, als in
einer vergleichbaren Polystyrol-Matrix. Die Farbung halt jedoch nur wenige
Minuten, bevor die PMMA-Matrix wieder vollstandig entfarbt ist.

- Das Absorptionsmaximum von Merocyanin (ME) ist in PMMA (A =550 nm)
gegeniiber dem Absorptionsmaximum in Polystyrol (A =603 nm) sehr stark
hypsochrom verschoben.

- Protoniertes Merocyanin (MEH?) ist in einer PMMA-Matrix thermisch so stabil,
dass die entsprechenden Matrices grundsatzlich eine gelbe Farbe zeigen.

- Bei Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm) nimmt die Intensitdt der Farbung der
SP-TCA-PMMA-Matrix zu, durch Bestrahlung mit blauem Licht (A =450 nm)
kann die Matrix fast vollstandig entfarbt werden.

- Alle Proben in PMMA zeigen im Dunklen bei Bestrahlung mit UV-Licht
(A =365 nm) eine starke Fluoreszenz. SP-PMMA-Matrices fluoreszieren rotlich,
orange (A = 647 nm). SP-TCA-PMMA-Filme emittieren gelbes Licht (A = 590 nm).
Das Emissionsmaximum eines gespincoateten SP-TCA-PMMA-Films auf ITO-Glas
ist dagegen hypsochrom stark verschoben (A = 498 nm).

— Gespincoatete PMMA-Filme lassen sich innerhalb von 60 s mithilfe von Licht
farben bzw. entfarben. Die Entfarbung ist im Gegensatz zu gerakelten Filmen

guasi vollstandig.

3.2.4.4. Diskussion der Ergebnisse der photometrischen Untersuchung in

Feststoffmatrices

Die Untersuchungen des photochromen Verhaltens von Spiropyran und Merocyanin in
Polymer-Matrices aus Polystyrol und Polymethylmethacrylat zeigten die prog-
nostizierten und erwarteten Ergebnisse. Merocyanin (ME) ist weder in Polystyrol, noch
in PMMA vollstandig thermisch stabil. Die Immobilisierung in der Feststoffmatrix fuhrt
jedoch zu einer vergleichsweise (z.B. im Vergleich zu Ldsungen in Toluol und in
Tetrahydrofuran) langen Lebensdauer von Merocyanin (ME). Es zeigte sich, dass die
Merocyanin-Form in PMMA-Filmen deutlich langlebiger ist, als in Polystyrol-Matrices.
Dies war aufgrund der héheren Polaritat auch zu erwarten. Die starke hypsochrome

Verschiebung des Absorptionsmaximums von Merocyanin in PMMA (A =550 nm)
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gegenliber dem Absorptionsmaximum in Polystyrol (A=603 nm) wird u.a. von
Kurmaz et al. mit starken Wechselwirkungen zwischen dem Merocyanin-Zwitterion
und Ester-Gruppen der Polymerkette begriindet [132].

NO, Demnach reicht die partielle Ladungsteilung der

y O Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung aus, um mit der

O / positiven und negativen Ladung der zwitterionischen
N® P . : :
/™ Merocyanin-Form in  Wechselwirkung zu treten
5-0\\8*;0\ (Abb. 115). Das Merocyanin-Molekil wird soweit

stabilisiert, dass es zu einer hypsochromen

n
Abb. 115: Schematische Darstellung ~ Verschiebung des Absorptionsmaximums kommt.

der ,ionischen” Wechselwirkung zwi- .. . i
schen Merocyanin und PMMA [nach  Ahnliche  Effekte  wurden in  Bezug auf das

132]
solvatochrome Verhalten von Merocyanin in Lésung

bereits in Kapitel 3.1.5.1. beschrieben.

Die protonierte Merocyanin-Form kann dagegen nicht auf die gleiche Weise in PMMA
stabilisiert werden. Dies zeigt sich auch im Absorptionsspektrum, MEH* absorbiert
sowohl in Polystyrol, als auch in PMMA im Wellenlangenbereich um 400 nm am
starksten. Diese Beobachtung deckt sich mit dem Ergebnis der Untersuchung
angesauerter Merocyanin-Losungen, dass das Absorptionsverhalten von protoniertem
Merocyanin (MEH*) nicht durch die Polaritdat der Nano-Umgebung beeinflusst wird
(vgl. Kapitel 3.1.5.1.).

Auffallig bei der Untersuchung des photochromen Verhaltens angesauerter Polystyrol-
Matrices war, dass einmal gefarbt, alle Filme gefarbt blieben und auch nach einiger
Zeit kaum Farbverdanderungen zeigten. Selbst bei Bestrahlung mit blauem Licht
(A=405 — 450 nm) konnten die meisten Folien und Filme nur langsam und nur
ansatzweise entfarbt werden. Eine &dquivalente Polystyrol-Folie, die keine
Trichloressigsdaure enthielt, konnte in der gleichen Zeit nahezu vollstandig entfarbt
werden.

Diese Beobachtung lasst darauf schlieRen, dass die protonierte Merocyanin-Form
(MEH?*), eingeschlossen in einer Polymer-Matrix, zum einen thermisch voéllig stabil und
zum anderen photochemisch schwer in die Spiropyran-Form umzuwandeln ist. Ursache

der schlechten ,Schaltbarkeit” von MEH* in einer Feststoffmatrix ist mit hoher
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Wahrscheinlichkeit, die bereits in Kapitel 3.1.5.2. diskutierte Tatsache, dass das
gebundene Proton die Ringschlussreaktion zu Spiropyran verhindert. Mit anderen
Worten die Deprotonierung des Merocyanin-Molekiils (MEH*) kann als der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Ringschlussreaktion zu Spiropyran
angenommen werden. Als Folge der Immobilisierung in einer Polymer-Matrix, sind
jedoch sowohl die meisten Molekiileigenbewegungen stark eingeschrankt, als auch
intermolekulare Wechselwirkungen mit benachbarten Molekiilen nahezu vollstandig
unterbunden. Dabei sind in erster Linie Wechselwirkungen mit Merocyanin- und
Trichloressigsaure-Molekilen gemeint, da davon ausgegangen werden kann, dass die
umgebenden Polystyrol-Polymerketten nahezu inert sind.

Die Abspaltung eines Protons hatte die Bildung eines freien Ladungstragers (H*) zur
Folge (Gl.3-14 und Gl.3-15), welcher weder durch Zusammenstofl mit einem

Protonenakzeptor (z.B. TCA), noch durch die Nano-Umgebung stabilisiert werden kann.

MEH* 25 MEH*Y* (G1.3-13)
(MEH*)" - SP* + H* (G1.3-14)
(MEH*)* > ME + H* (G1.3-15)

(MEH*)* - MEH* + h-v (G1.3-16)
(MEH*)* - MEH* + A (61.3-17)

Es ist daher viel wahrscheinlicher, dass elektronisch angeregte MEH*-Molekiile
(Gl.3-13) durch Emission von sichtbarem Licht (Gl.3—-16) oder durch
Schwingungsrelaxation (Gl.3—17) in den Grundzustand zurlickkehren, statt zu

isomerisieren (Gl.3—14) oder ein Proton abzuspalten (Gl. 3—15).

Wahrend die Geschwindigkeit der photochemischen Umwandlung der beiden
isomeren Formen Spiropyran (SP) und Merocyanin (ME) ineinander in PMMA-Matrices

und in Polystyrol-Matrices vergleichbar war, erfolgte zumindest die Entfarbungs-

reaktion (MEH* — SP) bei gleicher Schichtdicke und Stoffmengenkonzentration in

PMMA deutlich schneller und vollstandiger. Die ist mit Sicherheit auf die deutlich
polarere Nano-Umgebung der protonierten Merocyanin-Molekile zurtickzufiihren.

Basierend auf den von Kurmazet al. postulierten Wechselwirkungen zwischen



Diskussion der Ergebnisse der photometrischen Untersuchung in Feststoffmatrices 157

Merocyanin und PMMA, ist es vorstellbar, dass die Ester-Gruppen der Polymerketten,
im Falle der elektronischen Anregung von MEH*-Molekiilen mit blauem Licht

(A = 405 nm), als Protonenakzeptoren fungieren konnte (Abb. 116).
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Abb. 116: Schematische Darstellung des Protonentransfers zwischen PMMA und Merocyanin (MEH*) bei Bestrahlung
mit blauem Licht (A = 405 nm)

Als Resultat der besseren bzw. schnelleren Deprotonierung von Merocyanin (MEH?),
kann die photochemische Isomerisierung von Merocyanin zu Spiropyran in einer
PMMA-Matrix im Vergleich zu einer Polystyrol-Matrix mit héherer Wahrscheinlichkeit
erfolgen. Der Einfluss der Schichtdicke, auf die Dauer bzw. den Grad der vollstdandigen
Entfarbung, konnte bei Vergleich der gerakelten Proben und gespincoateten Proben
sehr gut beobachtet werden. Alle gespincoateten PMMA-Proben konnten, unabhangig
davon ob Trichloressigsaure zugegeben wurde, vollstandig mithilfe des ent-
sprechenden Lichts entfarbt werden (vgl. Abb. 114). Im Falle der gerakelten Proben
wurde zur volligen Entfarbung der Filme deutlich mehr Zeit bendétigt. Ab Schichtdicken
von d2>0,5mm scheinen Photonen die Polymerschichten nicht mehr vollstandig
durchdringen zu kénnen, es kann keine vollstindige Entfarbung erreicht werden. Da
alle Polystyrol-Matrices mithilfe des Rakel-Verfahrens hergestellt wurden, ist nicht
auszuschlieBen, dass gespincoatete SP-TCA-PS-Matrices eine wesentlich bessere

photochemische Schaltbarkeit aufweisen, als die untersuchten Proben.

Das in allen Proben gut zu beobachtende Emissionsverhalten von Merocyanin
(ME/MEH?*) geht im Wesentlichen auf das in Kapitel 2.1.4. bereits diskutierte
Phanomen der Rigidification Induced Emission (RIE) zurlick (vgl. Abb. 16). Das
Merocyanin-Molekil wird durch die Immobilisierung in der Polystyrol- bzw. Poly-

methylmethacrylat-Matrix, so sehr in seinen Freiheitsgraden eingeschrankt, dass die
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Desaktivierung unter Emission von Strahlung (Gl.3-16) gegeniber der Desaktivierung
unter Schwingungsrelaxation (Gl.3-17) bevorzugt ist. Merocyanin verhalt sich dabei in
unprotonierter und protonierter Form sehr dhnlich. Jedoch konnte in Polystyrol,
analog zum Verhalten in Toluol, in Tetrahydrofuran und in Chloroform, festgestellt
werden, dass Merocyanin in protonierter Form deutlich starker fluoresziert (vgl.
Diagramm 41). Diese Beobachtung stitzt die Hypothese, dass die Desaktivierung von
MEH* unter Emission von Licht gegenliber der photochemischen Umwandlung zu
Spiropyran in Polystyrol privilegiert ist. Die Untersuchungsergebnisse des Emissions-
verhaltens von Merocyanin in PMMA lassen den gleichen Schluss zu, der Effekt ist dort
jedoch geringer. Dies steht im Einklang mit der Hypothese, dass durch einen
lichtinduzierten Protonentransfer zwischen Merocyanin und PMMA die photo-

chemische Umwandlung zu Spiropyran erleichtert wird.

Die signifikante hypsochrome Verschiebung des Emissionsmaximums einer
gespincoateten angesduerten Merocyanin-Feststoffmatrix (A =500 nm), gegenlber
einer gerakelten Probe (A = 590 nm), ist auf die beiden unterschiedlichen Herstellungs-
verfahren zurlckzufiihren. Wahrend das Polymer-Spiropyran-Gemisch bei der Auftrag-
ung nach dem Rakelverfahren, sehr langsam und gleichmaRig trocknen kann, hartet
das gleiche Gemisch beim Spincoating-Verfahren schlagartig aus. Es ist daher nicht
auszuschlieBen, dass sich die Nano-Umgebung der einzelnen Merocyanin-Molekiile in
einer gerakelten PMMA-Matrix, von der Merocyanin-Nano-Umgebung in einem
gespincoateten PMMA-Film massiv unterscheidet. Allein die Schichtdicke der ge-
rakelten Proben (d=0,15mm—0,4 mm) ist um ein Vielfaches grofer als die
Schichtdicke gespincoateter Filme (d < 0,01 mm). Unabhéangig von der Schichtdicke ist
davon auszugehen, dass sich geloste Merocyanin-, Trichloressigsaure- und Polymer-
Molekiile wahrend eines langsamen Trocknungsprozesses anders anordnen kdnnen,

als bei der schlagartig verlaufenden Aushartung.

Bereits in Kapitel 3.1.5.2. wurde ein mogliches photoazides Verhalten der protonierten
Merocyanin-Form (MEH") diskutiert. Aus der Verkniipfung dieser Hypothese mit der im
vorherigen Abschnitten formulierten Annahme, dass zwischen Merocyanin-Molekiilen
und PMMA-Seitengruppen ein photoneninduzierter Protonentransfer moglich ist, folgt

die These, dass dhnlich wie bei den Untersuchungen in Ethanol (vgl. Diagramm 22) und
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Ethylenglykol (vgl. Diagramm 27) unprotoniertes Merocyanin gebildet und dessen
Emission detektiert wird. Die Deprotonierungsreaktion kdnnte demnach in gerakelten
Filmen, dank einer besseren Molekiilanordnung, begiinstigt ablaufen bzw. sie wird in
gespincoateten Matrices gehemmt. Folglich misste in gespincoateten Filmen
ausschlieBlich die MEH*-Spezies Licht emittieren. In gerakelten Filmen wirde
Merocyanin sowohl in protonierter wie unprotonierter Form fluoreszieren, das
Emissionsmaximum verschiebt sich. Dariiber hinaus ist es sehr wahrscheinlich, dass die
um ein Vielfaches geringere Schichtdicke der Matrices eine wesentliche Rolle, das
veranderte Emissionsverhalten betreffend, spielt. Eine genauere Diskussion zum
moglichen Einfluss der Schichtdicke auf das Emissionsverhalten der Merocyanin-

Polymer-Matrices folgt in Kapitel 3.2.5.8.

Polystyrol gilt zwar laut Datenblatt einiger Hersteller [136] als relativ bestdndig
gegenlber Sauren, jedoch ist es anfalliger gegenliber UV-Licht. Moglicherweise war
eine Kombination aus UV-Licht und hoher Trichloressigsaure-Konzentration fir die

starke Degeneration der Proben verantwortlich.

Aufgrund der fehlenden Moglichkeit der Protonen- bzw. Basenzugabe, oder allgemein
der Zugabe chemischer Substanzen zu den hergestellten Filmen und Polymermatrices,
beschrankt sich die Konzeption logischer Schaltungen auf all-optical-Varianten. Die
Umsetzung einer Verknlipfung nach dem Inhibit-Prinzip war demnach die
erfolgversprechendste Variante (vgl. Kapitel 3.2.1.6.). Sie wurde im Zuge des ,Hell“-

Modellexperiments in verschiedenen Formen umgesetzt (Kapitel 3.2.5.).
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3.2.5. Das ,Hell“-Experiment — STED- und RESOLFT- im Modellexperiment

In Kapitel 3.2.1.6. wurden zwei Beispiele eines volloptischen INHIBIT-Gatters
dargestellt. Das Prinzip dieser volloptischen INHIBIT-Verknipfungen ahnelt in
Grundziigen den in Kapitel 2.2.3. vorgestellten Mikroskopie-Verfahren STED und
RESOLFT. Folglich lag der Gedanke nahe, mithilfe von Spiropyran/Merocyanin ein
Modellexperiment zum STED- bzw. RESOLFT-Konzept zu entwickeln. In
Zusammenarbeit mit Nico Meuter wurden unterschiedliche Versuchsaufbauten und
Durchfiihrungsvarianten umgesetzt. Dazu wurden u.a. die Untersuchungsergebnisse
zur Herstellung und zu dem photochemischen Verhalten unterschiedlicher Spiropyran-
Feststoffmatrices (Nico Meuter), mit den Erkenntnissen dieser Arbeit zum

photochemischen Verhalten der MEH*-Spezies verkniipft.
3.2.5.1. Das RESOLFT-Modellexperiment in Losung (1. Version)

Als ,Objekt” wurde in der ersten Version eine angesduerte Spiropyran-Losung
(c(SP) = 5:10™° mol/L, c(TCA) = 5-1072 mol/L) in Tetrahydrofuran genutzt. Als dem ,AN“-
Zustand entsprechend, wurde die Merocyanin-Form (MEH*) definiert, demgegeniiber
stellte die Spiro-Form den ,, AUS“-Zustand dar. Die Unterscheidung zwischen AN- und
AUS-Zustand erfolgte durch die Fluoreszenzemission bei A =615 nm. Dabei wurde UV-
Licht (A =365 nm) sowohl zur Fluoreszenzanregung, als auch zum Schalten in den
,AN“-Zustand verwendet. Als ,AUS“schaltende Strahlung wurde blaues Licht der
Wellenlange A = 450 nm eingesetzt (Abb. 117).

——— blaue LED
(A =450 nm)

S

———— Linsensystem

N

_— UV-LED
(A=365nm)

Probenldsung

—

S —

Abb. 117: Links: Skizze, Rechts: Fotos des Aufbaus zum RESOLFT-Modellversuch mit Spiropyran/Merocyanin in
Tetrahydrofuran und Ethylenglykol
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Der apparative Aufbau wurde so gewahlt, dass das Licht der blauen LED (iber ein
System von Sammellinsen auf exakt drei scharf abgegrenzte Lichtpunkte reduziert
wurde (Abb. 118). Die UV-Lichtquelle wurde so positioniert, dass die gesamte Probe
bestrahlt wurde. In einem alternativen Aufbau wurde die blaue Power-LED durch eine
UV-Taschenlampe mit der Wellenlange A = 405 nm ausgetauscht und unterschiedliche

Schablonen wurden dazwischen montiert (Abb. 117 rechts).

Zur Umsetzung wurde die gesamte Probenlosung mithilfe von UV-Strahlung
(A=365nm) in den fluoreszierenden AN-Zustand Uberfiihrt (Abb. 118 links) und
zugleich wurden kleine Bereiche der Losung durch Bestrahlung mit blauem Licht
(A=450 nm) in den , AUS“-Zustand zurlickgeschaltet (Abb. 118 Mitte). Unmittelbar
nach dem Abschalten der ,desaktivierenden” Lichtquelle wurde das Ergebnis als eine

Art , Auslesen” fotografisch dokumentiert (Abb. 118 rechts).

Abb. 118: Durchfiihrung des RESOLFT-Modellversuchs (v.l.n.r.): ,AN“schalten der Probe mithilfe von UV-Licht
(A =365nm), ,Desaktivieren” bestimmter Regionen mithilfe von blauem Licht (A=450nm), ,Auslesen” des
Ergebnisses unter UV-Licht (A = 365 nm)

Der Versuch wurde mit einer sauren und einer neutralen Spiropyran-Losung in
Ethylenglykol (c(SP) = 0,001 mol/L) unter den gleichen Bedingungen wiederholt. Die
Resultate waren vergleichbar mit den Ergebnissen aus Abbildung 118, wobei die
Emissionsintensitat in der neutralen Ethylenglykol-Losung bei fortwahrender UV-

Bestrahlung (A = 365 nm) Uber die Zeit sank (vgl. Kapitel 3.1.3.).

3.2.5.2.  Das RESOLFT-Modellexperiment in Lésung (2. Version)

Um eine moglichst exakte Imitation des STED- bzw. RESOLFT-Verfahren mithilfe von
Spiropyran/Merocyanin in einem Modellversuch zu realisieren, reichte der gewahlte
Versuchsaufbau nicht aus. Insbesondere die scharfe Fokussierung der 3-fach-LED-
Lichtquelle auf einen bestimmten Punkt erwies sich als schwierig. Aus diesem Grund

wurde ein anderer Aufbau mit horizontaler Ausrichtung gewdahlt (Abb. 119). Als
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ProbengefdR wurde eine sehr schmale Nano-Trenn-Kammer (Mae: 120 x 12 mm,

Schichtdicke der Losung d = 6 mm) verwendet.

UV-LED Probenlésung
(A=365nm)

Linsensystem — |

blaue LED
(A=450nm)

Schablone

Blende

Abb. 119: Skizze und Foto des horizontalen Aufbaus zum RESOLFT-Modellversuch mit Spiropyran/Merocyanin in
verschiedenen Lésemitteln und Feststoffmatrices

Der Aufbau war so gewahlt, dass das Licht der blauen LED-Lichtquelle auf einen Punkt
fokussiert wurde. Mithilfe einer Schablone konnte das Licht ring- statt punktformig auf
die Losung gelenkt werden. Auf diese Weise konnte eine ,Doughnut“-artige

Fluoreszenzldschung in der Losung erreicht werden (Abb.120).

Abb. 120: Durchfiihrung des RESOLFT-Modellversuchs (a) ,AN“schalten der Probe mithilfe von UV-Licht (A = 365 nm),
(b) ,, Desaktivieren” der ,,Doughnut“-Zone mithilfe von blauem Licht (A = 450 nm) wdhrend der Bestrahlung mit UV-
Licht (A =365 nm), (c) ,,Auslesen” des Ergebnisses unter UV-Licht (A = 365 nm)



Das RESOLFT-Modellexperiment in Filmen 163

Die erzielten Resultate waren in Hinblick auf die
Fokussierung des ,desaktivierenden” Lichtkegels in
dieser Versuchsvariante deutlich besser, als in der
ersten Version. Jedoch konnte schnell festgestellt

werden, dass das erzeugte Muster aufgrund der

Beweglichkeit der Teilchen in Losung sehr schnell Abb. 121: ,verwaschenes” Aussehen

des geldschten Flecks, aufgrund der
verschwamm (Abb. 121). In Ethylenglykol war dieser Teilchenbewegung in Tetrahydrofuran
Effekt etwas geringer als in Tetrahydrofuran. Um diesen Effekt zu verhindern, wurden
stattdessen unterschiedliche Feststoffmatrices aus Polystyrol und Polymethylmeth-

acrylat (PMMA) mit Spiropyran als Objekte verwendet (Kap. 3.2.4.).
3.2.5.3.  Das RESOLFT-Modellexperiment in Filmen

Die Untersuchung neutraler Polystyrol-Feststoffmatrices zeigte, dass Polystyrol als
Einschlussmedium unter den gewdhlten Versuchsbedingungen nicht geeignet war.
Grund dafir ist das bathochrom verschobene Absorptionsmaximum von Merocyanin
in Polystyrol (A =601 nm, vgl. Diagramm 41). Es konnte, trotz langer Bestrahlungs-
dauer, mit keiner der verwendeten Lichtquellen (A =530 nm und A=627 nm) eine

ausreichend grol3e Flache der Folie ,,desaktiviert” werden.

Die Ergebnisse in Filmen aus PMMA erfillten dagegen alle Erwartungen: (i) die Filme
fluoreszierten bei Anregung mit UV-Licht sehr intensiv, (ii) die gewilinschte Region
konnte mithilfe von blauem Licht (A=450nm) oder griinem Licht (A=530nm)
vollstandig desaktiviert werden, (iii) der ,,Doughnut” war auch nach der Bestrahlung

gut sichtbar, (iv) selbst bei Bestrahlung mit UV-Licht blieb der ,,Doughnut” noch einige

Zeit erhalten.

Abb. 122: Durchfiihrung des RESOLFT-Modellversuchs mit einer SP-TCA-PMMA-Matrix auf PET: (a) ,AN“schalten der
Probe mithilfe von UV-Licht (A =365nm), (b) ,Desaktivieren der ,Doughnut“Zone mithilfe von blauem Licht
(A =450 nm) bei Bestrahlung mit UV-Licht, (c) Doughnut bei Bestrahlung mit blauem Licht (A =450nm),
(d) Doughnut bei Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm)
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Die besten Resultate zeigten PMMA-Feststoffmatrices, die sowohl Spiropyran, als auch
Trichloressigsaure enthielten (Abb. 122 und 123). Filme die auf einer Glasoberflache
beispielsweise einem Objekttrager, ITO-Glas oder Glasscheibe aufgetragen wurden,
ergaben aufgrund des verstarkt auftretenden Kollektor-Effektes besonders pragnante

Bilder (Abb. 123).

Abb. 123: Durchfiihrung des RESOLFT-Modellversuchs mit einer SP-TCA-PMMA-Matrix auf Glas:(a) ,AN“schalten der
Probe mithilfe von UV-Licht (A =365nm), (b) ,Desaktivieren der ,Doughnut“Zone mithilfe von blauem Licht
(A =450 nm) wdhrend der Bestrahlung mit UV-Licht, (c) Doughnut bei Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm)

3.2.5.4. Das RESOLFT-Modellexperiment in Filmen (2. Version)

Um die Fluoreszenzanregung und den , AN“-Schaltprozess moglichst zu entkoppeln
wurde im ndchsten Schritt untersucht, ob sich auch kurzwelliges UV-Licht als
Anregungslicht verwenden lasst. Statt der 3-fach UV-LED wurde daher ein UV-LED-
Finger (A = 254 nm) verwendet. Zur Abschirmung der kurzwelligen UV-Strahlung wurde
die Lampe mit einem ausgekleideten Karton ummantelt (Abb. 124 links). Die
entsprechende Probe konnte in eine Aushohlung vor der Lampe fixiert werden

(Abb. 124 rechts).

Stab-LED-Lichtquelle
=gl

6,3cm

63om -

10,5¢cm

Abb. 124: Links: Skizze des Versuchsaufbaus, Mitte: ummantelte UV-LED-Lichtquelle (A = 254 nm) mit SP-TCA-PMMA-
Film auf Glas, rechts: Betrieb des UV-LED-Fingers (A = 254 nm) und griine Fluoreszenzemission der SP-TCA-PMMA-
Probe

Bei Bestrahlung mit kurzwelligem UV-Licht (A = 254 nm) fluoreszierte der eingesetzte

SP-TCA-PMMA-Film grinlich. Die Flache, welche mit der blauen LED-Lichtquelle
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bestrahlt wurde, war aufgrund der Helligkeit des UV-LED-Fingers leider kaum zu
erkennen (Abb. 125 obere Reihe). Auch die Auskleidung des Kartons mit schwarzer

Folie dnderte an diesem Ergebnis nichts (Abb. 125 untere Reihe).

Abb. 125: Durchfiihrung des RESOLFT-Modellversuchs mit einer SP-TCA-PMMA-Matrix auf Glas(v.l.n.r.):
,AN“schalten der Probe mithilfe von UV-Licht (A =254 nm), ,Desaktivieren” der ,Doughnut“-Zone mithilfe von
blauem Licht (A =450 nm) wdhrend der Bestrahlung mit UV-Licht, Aussehen des Doughnut bei Bestrahlung mit UV-
Licht (A = 254 nm), Aussehen des Doughnut nachbearbeitet durch entfernen des Blaufilters

Neben der schlechten Sichtbarkeit des Ergebnisses, konnte nach wiederholtem Betrieb
festgestellt werden, dass die Schaltfahigkeit des Spiropyran-Films durch die harte UV-
Strahlung sehr schnell zerstoért wurde. Die Untersuchung wurde daher an dieser Stelle
abgebrochen und auf weitere Untersuchungen mit dem UV-LED-Finger wurde

verzichtet.

3.2.5.5. Das RESOLFT-Modellexperiment in Filmen und Lésung (3. Version)

Um die apparative Ahnlichkeit des Modell-

— 1 blaue LED
versuches mit dem Aufbau eines Mikroskops \(7\=450nm)
wiederherzustellen, wurden die gesammelten ™ Blende

\Schablone

Erkenntnisse zur Erweiterung und Verbesserung

des ersten Versuchsaufbaus (Kapitel 3.2.5.1.)
Linsensystem

genutzt (Abb. 126).

Dank des Einsatzes der Blende und der weiteren

_— UV-LED
(A=365nm)

Linsen war es moglich, den ,,Doughnut” so sehr auf

die jeweilige Probe zu fokussieren, dass er auch in

Abb. 126: Skizze des finalen vertikalen Versuchsaufbaus zum / Probenl6sung

RESOLFT-Modellexperiment mit  Spiropyran/  Merocyanin in
verschiedenen Lésungen und Feststoffmatrices [nach 106]

C—
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Losung scharf zu erkennen war (Abb. 127).

Abb. 127: Durchfiihrung des RESOLFT-Modellversuchs mit einer Spiropyran-Lésung in Ethylenglykol: (a) ,,AN“schalten
der Probe mithilfe von UV-Licht (A =365 nm), (b) ,Desaktivieren” der ,,Doughnut“-Zone mithilfe von blauem Licht
(A =450 nm) unter UV-Licht-Bestrahlung (A = 365 nm), (c) Doughnut bei Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm)

Das Problem, der Teilchenbewegung und dem daraus resultierenden
yverschwimmenden Fleck”, trat in dieser Variante ebenfalls auf. Der Effekt war jedoch
weniger stark ausgepragt als bei Verwendung der horizontalen Versuchsanordnung.
Die anschaulichsten Resultate wurden erneut mithilfe eines angesduerten Spiropyran-
PMMA-Films erzielt. In Filmen mit relativ groer Schichtdicke (0,5 mm) konnte sogar
eine zeitverzogerte Desaktivierung u.a. in Form eines Videos dokumentiert werden

(Abb. 128).

Abb. 128: Durchfiihrung des RESOLFT-Modellversuchs mit einer SP-TCA-PMMA-Matrix auf Glas (v.l.n.r.): die Bilder
zeigen die zeitverzégerte Desaktivierung der mit blauem Licht (A =450 nm) bestrahlten fluoreszierenden Region,
aufgrund der verwendeten Schablone entsteht zuerst ein Ring (,Doughnut”), der sich langsam nach innen ausdehnt,
nach 90 s ist die Fluoreszenz der bestrahlten Fldche vollstindig gel6scht bzw. ,,ausgeschaltet”
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3.2.5.6. Untersuchung des Emissionsverhaltens der verschiedenen Proben analog

zum INHIBIT-Prinzip

Zur genaueren Untersuchung des Emissionsverhalten von Merocyanin (ME/MEH?*) in
den unterschiedlichen Losungen und Feststoffproben bei Bestrahlung mit
inhibierenden Licht (A=450 nm bzw. 530 nm), wurden Emissionsmessungen aller
Proben durchgefihrt. Die Spektren wurden nach der Messung mit einem Glattungs-
Algorithmus des Plot-Programms Origin Pro 9G bearbeitet. Da bei der
Emissionsmessung ausschlieflich das Emissionsverhalten der fluoreszenten
Merocyanin-Formen (ME/MEH?) relevant ist, wird vereinfachend von Merocyanin-

Proben und Merocyanin-PMMA-Matrices gesprochen.

Das Uberraschendste Ergebnis dieser Untersuchung war, dass sich unprotoniertes
Merocyanin anders als erwartet verhielt. So konnte bei zyklischer Bestrahlung einer
Merocyanin-Probe mit blauem (A=450nm) bzw. griinem Licht (A =540 nm) eine
Fluoreszenzintensitatszunahme, statt der erwarteten Abnahme gemessen werden.
Dieses Phanomen trat sowohl in einer Ethylenglykol-Losung, als auch in einer PMMA-
Matrix auf (Diagramm 44). Aulerdem konnte wahrend der Bestrahlung einer
Merocyanin-PMMA-Matrix eine hypsochrome Verschiebung des Emissionsmaximums

um mehrere Nanometer beobachtet werden (Diagramm 44 rechts).
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Diagramm 44: Links: Anderung der Emissionsintensitit einer Merocyanin-Lésung in Ethylenglykol, Rechts: Anderung
der Emissionsintensitdt einer Merocyanin-PMMA-Feststoffmatrix bei zyklischer Bestrahlung mit blauem (A = 450 nm)
bzw. griinem Licht (A = 540 nm)

In einem gespincoateten Film aus Merocyanin und PMMA trat sogar eine etwas
grofRere Verschiebung der Maxima auf, jedoch nahm die Fluoreszenzintensitat dabei

kontinuierlich ab (Diagramm 45).
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Diagramm 45: Anderung der Emissionsintensitit eines gespincoateten Merocyanin-PMMA-Films bei zyklischer
Bestrahlung mit griinem Licht (A = 540 nm)

Alle Merocyanin-Proben, die auch Trichloressigsaure enthielten, zeigten dagegen,
unabhangig von der molekularen Umgebung, die erwartete Fluoreszenzabnahme bei

Belichtung mit Photonen der Wellenlange A = 450 nm (Diagramm 46).

* (@) 7oq (b)
600
500 A
5 .
“ s 400
S~ -
= >
- o
b =
c v
3 § 300
- £
200 4
—— MEH’ in Tetrahydrofuran
54 2Zyklische Messung alle 17,5 s mit & = 450 nm 100 4
4 MEH" (SP:TCA = 1:1000) in PMMA/PET
0 Zyklische Messung alle 17,5 s mit 2 = 450 nm 1
' r r T r i 0 T T T T T T T T T T . 1
550 75 600 625 650 675 700 475 500 525 S50 575 600 625 650 675 700 725 750
Wellenlidnge/ nm Wellenldnge/ nm
401
300 (c) (d)
~ —
el 35 4 S
250
304
E 200 :, 25 4
s o
©
2 3
‘® 150 - £ 204
a 2
3 2 15 4
c £
= 100
104 4
7 MEH (SP:TCA = 1:1000) in PMMA/Glas 51 Y G YA e
Zyklische Messu}|g al|_e 1'7 R Zyklische Messung alle 17,5 s mit & = 450 nm
o : : : : : — : : — o +—+—1r—"—"F—"+—"1+—"T-"—"T"—"T"—"T"—"T"—T"—"T"—T"
475 500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 750 460 480 500 520 540 SE0 580 60O 620 64D 660 68D 700
Wellenlénge/ nm Wellenlange /nm

Diagramm 46: (a) Anderung der Emissionsintensitét einer Merocyanin-TCA-Lésung in Tetrahydrofuran, (b) einer
Merocyanin-TCA-PMMA-Feststoffmatrix auf PET, (c) einer Merocyanin-TCA-PMMA-Feststoffmatrix auf Glas und
(d) eines gespincoateten Merocyanin-TCA-PMMA-Films bei zyklischer Bestrahlung mit blauem (A = 450 nm)
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Auch in angesduerten Merocyanin-PMMA-Filmen, insbesondere gespincoateten
Filmen, konnte eine leichte hypsochrome Verschiebung der Emissionsmaxima

beobachtet werden (Diagramm 46 (d)).
3.2.5.7.  Ergebnisse zum RESOLFT-Modellexperiment

In Hinblick auf die didaktisch pragnante, wie wissenschaftlich konsistente Umsetzung
eines Modellexperimentes zur (STED- und) RESOLFT-Mikroskopie mithilfe wvon

Spiropyran/Merocyanin lassen sich folgende Resultate festhalten:

- Es konnte gezeigt werden, dass anhand der unterschiedlichen
Emissionsfahigkeit von Spiropyran und Merocyanin das Konzept des RESOLFT-
Mikroskopieverfahrens vereinfacht dargestellt werden kann.

- Esist gelungen mehrere Versuchsaufbauten zu konstruieren, mit welchen Licht
einer LED-Lichtquelle, analog zum Laserlicht im RESOLFT-Verfahren, auf eine
ringférmige Flache (,Doughnut”) fokussiert werden konnte.

- Der Modellversuch lasst sich mithilfe von Spiropyran/Merocyanin sowohl in
Losung, als auch in Feststoffmatrices durchfiihren.

- Als Anregungsstrahlung (,AN“-schaltende Strahlung) kann ultraviolettes Licht
mit der Wellenlange A=365nm verwendet werden, kurzwelliges UV-Licht
(A =254 nm) ist dagegen nicht geeignet.

- Als ,l6schende” Strahlung kann Licht verwendet werden, dessen Wellenldange
dem jeweiligen Absorptionsmaximum von Merocyanin  entspricht,
beispielsweise blaues (A = 400/450 nm) oder griines Licht (A = 530 nm).

- Die in einer Losung auftretende Teilchenbewegung bewirkt, dass das erzeugte
,Bild“ verschwimmt. Dieser Effekt kann durch Verwendung hochviskoser
Losemittel, z.B. Ethylenglykol verringert werden.

- Spiropyran-Trichloressigsaure-PMMA-Filme zeigten die besten Eigenschaften
im Hinblick auf die Anschaulichkeit des Modellversuchs (,,AN/AUS“-
Schaltbarkeit, Emissionsintensitat, Kontrast (bestrahlt/unbestrahlt) und
Lebensdauer des ,,AUS“-Zustands).

- Anhand der Schichtdicke des verwendeten Films konnte die Zeit der

yVvollstandigen Loschung” und die ,Regenerationszeit” gesteuert werden.
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- Die Beobachtungsergebnisse konnten anhand von Emissionsmessungen

bestatigt werden (vgl. Kapitel 3.2.2.)

Durch die Ergebnisse der Emissionsuntersuchung (Kapitel 3.2.5.6.) kdonnen diese

Resultate durch folgende Erkenntnisse ergdanzt werden:

- Die Emissionsintensitat einer Merocyanin-Lésung (c = 5:10° mol/L) nimmt bei
zyklischer Bestrahlung mit blauem Licht (A = 450 nm) zu, statt ab.
- Die Emissionsintensitat einer gerakelten Merocyanin-PMMA-Feststoffmatrix

nimmt bei zyklischer Bestrahlung mit griinem Licht (A = 540 nm) zu, statt ab.

— Bei zyklischer Bestrahlung mit grinem Licht (A=540nm) nimmt die
Emissionsintensitdt einer gespincoateten Merocyanin-PMMA-Feststoffmatrix

dagegen ab.

= In angesduerten Merocyanin-PMMA-Feststoffmatrices ist bei zyklischer
Bestrahlung mit blauem Licht (A =450 nm) grundsatzlich eine Abnahme der

Emissionsintensitat zu beobachten.

— Sowohl die Bestrahlung von Merocyanin-Proben (ME) mit griinem Licht
(A=540 nm), als auch die Bestrahlung angesauerter Merocyanin-Proben
(MEH*) mit blauem Licht (A=450nm) fihrt zu einer hypsochromen

Verschiebung der Emissionsmaxima um bis zu 15 nm.

— Die Konzentrationsabnahme der Merocyanin-Formen ME/MEH"* bei zyklischer
Bestrahlung mit grinem (A = 540 nm) bzw. blauem Licht (A = 450 nm) verlauft

nicht nach einer Reaktion erster Ordnung.
3.2.5.8.  Diskussion der Ergebnisse zum RESOLFT-Modellexperiment

Die pragnantesten Beobachtungen der photometrischen Auswertung des ,Hell”-
Experimentes waren der unerwartete Anstieg der Emissionsintensitat in Merocyanin-
Proben und die hypsochrome Verschiebung der Emissionsmaxima wahrend der

Bestrahlung.

Dass der Effekt der Intensitdtszunahme nur in einer Lésung oder in gerakelten PMMA-
Feststoffmatrices, nicht aber in dquivalenten gespincoateten Filmen, auftritt, lasst auf

einen Zusammenhang zwischen Schichtdicke und Emissionsverhalten schlieRen. Die
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Filme, die durch das Spincoating-Verfahren aufgetragen wurden, waren im Vergleich
zum Rakel-Verfahren um ein Vielfaches diinner. Es kann demnach davon ausgegangen
werden, dass nahezu alle Molekiile in der Matrix durch Photonen des jeweiligen Lichts
getroffen werden. In einer hochviskosen Ethylenglykol-Losung bzw. einem PMMA-Film
mit signifikant hoherer Schichtdicke ist dies nicht gewahrleistet. Ausgehend von der
Annahme, dass nach der Anregung mit blauem bzw. griinem Licht (Gl.3-13) mehr als
eine Reaktion stattfindet, lassen sich folgende Prozesse unter Beteiligung von
angeregtem Merocyanin (ME®) unterscheiden. Dabei wird vereinfachend auf alle

Prozesse unter Anderung der Spinmultiplizitat [104,113.118] verzichtet:

ME =20y (G1.3-18)
ME* > ME +h-v (Gl.3-19)
ME* - ME + A (Gl.3-20)
ME* - SP (Gl.3-21)
ME* > X (Gl.3-22)

Desaktivierung unter Emission (GIl.3-19), Desaktivierung unter Warmeabgabe (Gl.3-20),
photochemische Umwandlung zu Spiropyran (Gl.3-21) und die photochemische
Umwandlung in ein Zwischenprodukt bzw. Zerfallsprodukt X (Gl.3-22).

Sollte nun die Schichtdicke der Lésung bzw. Feststoffmatrix gro genug sein, dass
Photonen nur die obersten Molekiilschichten durchdringen, werden erst im folgenden
Bestrahlungszyklus die tieferliegenden Molekilschichten angeregt. Zusatzlich zur
Anregung der tieferen Molekiilschichten kdnnte es auch zur Anregung noch ,aktiver”
Merocyanin-Molekile hoherer Schichten kommen. Unter der Annahme, dass etwa
immer die gleiche Anzahl an Molekilen pro Schicht angeregt wiirde, stiege in diesem
Falle die Emissionsintensitat (vgl. Abbildung 130).

Die weitaus plausiblere Ursache ist jedoch, dass bei Bestrahlung ein metastabiles
Zwischenprodukt oder gar ein Zerfallsprodukt gebildet wird, welches ebenfalls mit
mindestens gleicher Quantenausbeute im beobachteten Wellenldngenbereich
emittieren kann. Im wahrscheinlichsten Fall handelt es sich dabei um eine bei der

photochemischen Ringschlussreaktion zu Spiropyran auftretende Zwischenstufe,
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beispielsweise eine Z—Merocyanin-Konfiguration [110,157,158]. Die stetige
hypsochrome  Verschiebung der Emissionsmaxima mit jedem  weiteren
Bestrahlungszyklus spricht in jedem Fall fiir die Hypothese, dass eine neue Spezies mit
sehr ahnlichem Emissionsverhalten auftritt. In diesem Zusammenhang zeigten die
Untersuchungen der Arbeitsgruppen H. Gérner u. A. K. Chibisov et al. [157-159] und
Kuciauskas et al. [160] zum photochemischen Verhalten unterschiedlicher
(elektronischer) Merocyanin-lsomere (u.a. *ME, 3ME, E-ME und Z-ME) in Lésung, dass
sich das Emissionsverhalten der untersuchten Isomere durchaus unterscheidet [157-
160]. AulBerdem wurde die Bildung weiterer im elektronischen Grundzustand nicht
auftretender Merocyanin-Konfigurationen beschrieben [160]. Die Untersuchungen
beschrinken sich zwar im Wesentlichen auf das Verhalten in Lésung, die Ubertragung
auf das Emissionsverhalten in einer Polymermatrix macht jedoch Sinn. Denn als Folge
der ,Immobilisierung” von Merocyanin-Molekilen in einer PMMA-Matrix bzw. in
Ethylenglykol-Aggregaten (vgl. Kapitel 3.1.5.3.), sollten jene Isomere eher besser
stabilisiert werden und Uber eine langere Lebensdauer verfiigen, als in Losung. Ein

Einfluss auf das Emissionsverhalten der jeweiligen Proben ist demnach denkbar.

Aus dem Vergleich der, im Zuge dieser Arbeit, berechneten Molekilstrukturen von
E—Merocyanin (Abb. 129 links) und Z-Merocyanin (Abb. 129 rechts) lasst sich
beispielsweise schlussfolgern, dass ein Z—konfiguriertes Merocyanin-Molekiil
hochstwahrscheinlich  kurzwelligeres Licht absorbiert und emittiert als die
E—Konfiguration. Wahrend das Merocyanin-Molekiil in E—Konfiguration vollkommen
planar vorliegt, ist es in der Z—Konfiguration leicht verdreht. Die Uberlappung der
n—Orbitale sollte dort demnach schlechter sein, die energetische Aufspaltung zwischen
HOMO und LUMO des Molekiils groRRer sein. Als Resultat ist das vom Chromophor
absorbierte Licht energiereicher und das Absorptionsmaximum wird hypsochrom

verschoben.

Abb. 129: Errechnetes 3D-Modell des Merocyanin-Molekiils, Links: in E-Konfiguration, rechts: Z-Konfiguration
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Moglicherweise hat die etwas groRere raumliche Orientierung des Z—Merocyanin-
Molekils auch Einfluss auf den molaren Absorptionskoeffizienten. Der molare
Absorptions- und Emissionskoeffizient von Z—Merocyanin kénnte groRer sein, als der
von E—Merocyanin. Unter der Annahme, dass in Polymerfilmen mit groRer
Schichtdicke bzw. in hochviskosen Losemitteln eingestrahltes Licht bereits in den
obersten Molekilschichten vollstandig absorbiert wird und neben Spiropyran auch
metastabile  isomere  Zwischenstufen mit hoherem  Absorptions-  bzw.

Emissionskoeffizienten gebildet werden, sollte die gemessene Emissionsintensitat also

dicke Polymerschicht dicke Polymerschicht

nachster
Bestrahlungszyklus

diinne Polymerschicht diinne Polymerschicht

zunehmen, statt abnehmen (Abb. 130 obere Zeile).

nachster

Bestrahlungszyklus

emittierende ME-Molekule
unangeregte ME-Molekiile
desaktivierte SP-Molekiile
emittierendes ME-Isomer

~Annan~y Anregungslicht (A = 540 nm)
AN Emission von Merocyanin (ME)

SANNNNANANS Emission von ME-Isomer
B Polymermatrix

v v v v
v v e w
v v 9 v

Abb. 130: Modelldarstellung zum Absorptions- und Emissionsverhalten von Merocyanin-Molekiilen in einer dicken
und einer diinnen Polymerschicht.

Eine Intensitdtszunahme ist bei der zyklischen Bestrahlung sehr diinner Filme dagegen
nicht zu beobachten, da das eingestrahlte Licht von Anfang die gesamte Molekil-
schicht durchdringt (Abb. 130 untere Zeile). Aufgrund der hypsochromen Verschiebung
der Emissionsmaxima kann davon ausgegangen werden, dass auch in dinnen
Polymerschichten die erwdhnten Spezies gebildet werden. Da aber die Anzahl
fluoreszenzfdhiger Molekile nach jedem Bestrahlungszyklus insgesamt deutlich

abnimmt, ist die jeweils gemessene Emissionsintensitat kleiner.
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Das beschriebene Phanomen konnte in einer Polymermatrix, in welcher Merocyanin in
protonierter Form vorliegt, nicht beobachtet werden. Maoglicherweise werden bei der
Anregung von MEH*-Molekiilen keine metastabilen Zwischenstufen und Zustdande
gebildet, welche bei Anregung mit blauem Licht emittieren kdénnten. Woméglich
handelt es sich bei der emittierenden Spezies aber auch nicht um (geometrische)
Isomere des Merocyanins, sondern um photochemische Reaktionsprodukte. In diesem
Fall kann davon ausgegangen werden, dass protoniertes Merocyanin resistenter
gegeniiber photochemischen Reaktionsprozessen wie z.B. einer Photolyse oder Photo-
Redoxreaktionen ist. Aufgrund der Tatsache, dass die Untersuchungen mehrere Male
wiederholt werden konnten, ohne eine nennenswerte Anderung des
Fluoreszenzverhaltens festzustellen, ist die irreversible Bildung von photochemischen
Reaktionsprodukten als Ursache fiir die Emissionszunahme eher unwahrscheinlich.
Lediglich reversibel ablaufende Photo-Redox-Vorgange waren denkbar, dazu wurden

jedoch keine Anhaltspunkte in der Literatur gefunden.



scheLM — Spezielle chemische eLearning Module 175

4. scheLM - Spezielle chemische eLearning Module
4.1. Molekulare Logik am Beispiel von Spiropyran implementiert in die

elLearning Plattform scheLM

Die eLearning-Plattform schelLM - spezielle chemische

™ IRty

P s E
LA ‘oeooom":hmk
@ M ReRe

scheLM ML

eLearning Module, bietet interaktiven Zugang zu vielen

Kapiteln der Chemie [161], u.a. einen Einblick in die
molekulare Logik mithilfe des Spiropyran/Merocyanin-
Paares (Abb.131). Dieses Modul auf der schelLM-
Plattform ist im Rahmen der vorliegenden Arbeit

erstellt worden.

Unterteilt in individuell auswahlbare Kapitel erhalten

Lernende die Moglichkeit die Grundlagen der

molekularen Logik anhand einer Auswahl gangiger

logischer Operatoren (u.a. YES, NOT, AND, OR, NOR,

Abb. 131: Die schelLM-Startseite des .
Moduls Molekulare Logik XOR, NAND und INHIBIT) zu erarbeiten und selbst

auszuprobieren. Dabei stehen ihnen einerseits kurze Informationstexte, sowie
interaktiv klickbare Schaltskizzen mit zugehdrigen Wahrheitstabellen, andererseits die
interaktiv ansteuerbare JSmol-Applikation von Spiropyran/Merocyanin zur Verflugung

[161a].
4.1.1. Aufbau und Gliederung der eLearning Plattform scheLM

Die elearning Plattform scheLM umfasst aktuell flinfzehn unterschiedliche Lehr-
Lernformate, beispielsweise die Lehr-Lernmodul-Sammlung scheLM 3D [161b] oder
das Glossar scheLM GL [161c], die sich auf unterschiedliche Art und Weise mit
Theorien, Modellen und Verfahren der Chemie, insbesondere der organischen Chemie,
auseinandersetzen. Ein besonderer Schwerpunkt der elLearning Plattform liegt in der
Nutzung interaktiv manipulierbarer dreidimensionaler Molekilanimationen zur
Visualisierung und Erarbeitung chemischer Modelle, z.B. der VSEPR- oder der Orbital-
Theorie, mithilfe der frei verfiigbaren Molekildarstellungs-Software JSmol [22-24,

161-163].
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Wie in Abbildung 132 dargestellt, ist die Plattform grundsatzlich in drei Spalten mit
unterschiedlicher Funktion unterteilt. Die linke Spalte (blau) bietet eine Ubersicht aller
verfligbaren Lehr-Lern-Formate, das jeweils angewahlte Kapitel wird dabei hervor-
gehoben und bietet eine Auswahl an weiteren Verlinkungen zu den enthaltenen
Unterkapiteln. Die rechte Spalte (grau) beinhaltet abhangig vom ausgewahlten Inhalt
verschiedene Bilder, Tabellen, Anmerkungen und Animationen zum jeweiligen Lehr-
Lernmodul. Die mittlere Spalte (weiR mit blauen Uberschriften) enthilt den
interaktiven Inhalt des eigentlichen Lernmoduls, hier werden Informationstexte,
Bearbeitungsauftrage, Animationen, Bilder und Molekildarstellungen des ausge-

wahlten Lehr-Lernmoduls angezeigt.

Lernziel

Studienfach:
Alle_Veranstaltungen Die Studierenden sollen die Konformationen des Ethans (gestaffelt, ekliptisch) in den verschiede- HH
nen Darstellungen (Keilstrich-Projektion, Sagebock-Projektion und Newman-Projektion) erkennen,
- richtig benennen und zeichnen konnenl H
Home Es bereitet auf schwierigere konformelle Fragen, wie zum Beispiel im Butan und Cyclohexan vor. H HH
sz T D
KE:;TMO"E“ Dit_ases elLearning-Modul beschéftigt su?h mit den Konformationen im Ethan. Ethan kann dun?h Ro- N‘E‘:ir:zineilrisfstl:n
m te?tlon um die Kohlenstoff-Kohlenstofi-Einfachbindung verschiedene M(.)rdnungen (Konfo_rmatlonen)
mhexan elnnehmen: We_nn Sie den Start-Button anklicken | start | | Stop |, \.\_nrd im rechten der beiden ans—
Knstallslrukturen ter eine Animation der entsprechenden Bewegung gestartet Das linke Fenster dient als Vergleich. H
T Die Energiekurve zeigt, wie sich der Energieinhalt von Ethan bei der Rotation andert.
Molekulare L ogik
MO-Theorie Um einen besseren Vergleich zwischen der akiuellen Geometrie und der Startgeometrie zu ermogli- HH H
Reaktionen chen, kénnen Sie zwei Wasserstofi-Atome in der Startgeometrie hervorheben. | atome hervorheben
Stereochemie Hervorhebung Loschen
VB-Theorie H H
Bel der Animation handelt es sich nicht um einen Film, sondern um das Ergebnis einer 3D-Molekil-
berechnung. Das Jmol Applet erzeugt dabei die Animation. Es ist moglich, dass Molekal mit Hilfe Sagebock Projektion
der Maus in allen Raumrichtungen zu drehen, um einen besseren Eindruck der 3D-Anordnung zu g- Ethan ekliptisch
ewinnen
Drehen Sie das Molekil so, dass es einer Newman-Projektion, einer Sagebock-Projektion und einer
Keilstrich-Projektion entsprichtl H H
Mit Hilfe der beiden Synchronisationsbuttons zwischen den Fenstern konnen Sie erreichen, dass \>—<,
die Molekdle in beiden Fenstern die selbe Anordnung haben. H H H H

Wenn Sie "automatisch synchronisieren” unter dem linken Bild ankreuzen, bleibt die Ausrichtung

beider Fenster automatisch synchronl (Diese Einstellung ist vorselektiertl) . o
Keilstrich Projektion

Votie Ethan ekliptisch

Auszeichnungen
Danksagungen
Impressum
Datenschutz

Abb. 132: Die Lernplattform ist in drei verschieden farbige Spalten mit unterschiedlicher Funktion unterteilt, die blaue
Spalte enthdlt das Inhaltsverzeichnis und Auswahlmenii aller Lernmodule, die rechte graue Spalte zeigt Ausschnitte aus
dem Inhalt des ausgewdhlten Lernmoduls und die mittlere Spalte dient zur Anzeige des Lernmodul-Inhalts.

Die Lehr-Lernmodule des gleichen Formats, beispielsweise des Kapitels schelLM 3D,
sind weitestgehend gleich aufgebaut, so dass sich Lernende in allen Lehr-Lernmodulen
gleichermalBlen gut zurechtfinden kénnen. In allen Modulen wird zu Beginn jeweils die
primar adressierte Lerngruppe genannt und ein Lernziel formuliert, welches wahrend
der Bearbeitung erreicht werden soll. Im Anschluss an das Lernziel folgt meistens eine

kurze Einleitung bzw. Einflihrung in die zu behandelnde Thematik (Abb. 132 Mitte).
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Die nahere Erlauterung des Aufbaus soll sich an dieser Stelle auf den Aufbau der Lehr-
Lernmodule aus schelLM 3D beschranken, da in dieser Arbeit vorwiegend Module
dieses Formats bearbeitet und entwickelt wurden.

Der zentrale Bestandteil aller scheLM 3D-Module ist die implementierte JSmol-
Applikation, welche die dreidimensionale Darstellung und interaktive Manipulation
berechneter Molekile3® méglich macht. Jedes Modul ist so aufgebaut, dass das
Interaktionsfenster der App immer vollstandig sichtbar ist. Mithilfe des ent-
sprechenden Ansichtsbuttons am Seitenrand kann das Fenster in der GroRe angepasst
oder sogar fixiert werden (Abb. 133). Auf diese Weise haben Nutzer immer die je-
weilige zu bearbeitende Molekiildarstellung im Blick und unndétige Scroll-Bewegungen
werden vermieden. Oberhalb der Molekil-Applikation befindet sich das interaktive

Informationstextfenster mit einer Navigationsleiste (Abb. 133).

BHs: o-Bindungen

~
e

Bor steht in der dritten Hauptgruppe und ist daher dreibindig. Die Elektronenkonfiguration ist
He]2s2 py!. Far di h besetzte Orbitale. Dies
wird erreicht, mdeI Informationstext-Feld ]Orbnal angehoben wird.
Die Elektronenkonfiguration ist dann [He]2s’ px1py1. Durch Mischen von einem s-Orbital mit
Fwei p-Orbitalen entstehen drei sp2-Orbitale. Diese bilden drei gleiche o-Bindungen

« Aktivieren Sie die drei o-Bindungen (verschiedene Rottone)
« Drehen Sie das Molekil und spielen Sie mit den Orbitaleigenschaften (GroRe, Transpa-

renz), um ein gmwwﬁzu gewinnen
« Schalten Sie Bearbeitungsauftrage ii-
g g Meni- und

Die Anordnung ist trigonal-planar! Die Wasserstoffatome haben den groRtmoglichen Ab- Ansichtsleiste

Navigationspfeile

Menii anzeigen
& ¢
123 [4][5]]s 8||9|[20]|11|[22]|13]|[14]]|15 Ansicht fixieren

Navigationsleiste

Abb. 133: Ausschnitt aus dem Informationstextfenster: am Rand befinden sich Navigationspfeile, mit denen man
zwischen den Kapiteln vor- und zuriickwechseln kann, iiber die Navigationsleiste lassen sich Kapitel direkt ansteuern,
genauso wie lber die Menlileiste. Informationstexte sind schwarz, Bearbeitungsauftrége blau dargestellt.

Alle Informationstexte und Bearbeitungsauftrage sind in kleine Kapitel unterteilt, welche
mithilfe der Navigationspfeile links und rechts nacheinander, bearbeitet werden kénnen.
Alternativ ist es moglich iber die Auswahl der Zahlen in der Navigationsleiste oder der
Menlileiste einzelne Kapitel anzuwahlen. Mithilfe der ,,History” kann im Anschluss immer
zu einem bereits besuchten Kapitel zurlickgekehrt werden. Die Gliederung in seitlich
verschiebbare Kapiteltexte ist der Gliederung eines eBooks bzw. der Wisch-Technik bei der
Benutzung heutiger Tablets nachempfunden, so dass dem Nutzer die Handhabung schnell

vertraut ist. Informations-, Bearbeitungstexte und Merksatze, sowie Zusammenfassungen

36 Dije genaue Berechnung des Molekiilaufbaus erfolgt(e) mithilfe der Berechnungssoftware Gaussian 09
[164-166] auf dem GroRrechner HILBERT der Heinrich-Heine Universitat Dusseldorf [167].
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sind farblich voneinander abgetrennt, so dass sie gut zu unterscheiden sind. Besondere
Fachworter sind nicht nur farblich hervorgehoben, sondern kénnen per Hyperlink im

schelM Glossar genauer recherchiert werden (Abb. 133).
Die bei der Bearbeitung

Die nachste die das Cyi ennmmt ist e Twistkonformation
Sie bildet einen Ubergang zwischen der Anordnung im Sessel und der Wannenkonformation .
und shnet am ehesten einer stark verdrehten Wanno relevanten Button, sind
Im Veergleich zum st die der gen verloren gegangen. Die
der + sorgen jgdachg Ab-
b d hen und eine deutiiche Senkung na‘ Ringpannung 'D‘e

‘ Vasenzwnial 9c"aqnn durchschnittlich lediglich 112,5*

Es existieren zwei energiegleiche Twistkonformationen. Sie stelien jeweils ein lokales Mini

mum m der n dar und verhalten sind spiegelbildict) zu- . .
il it gl mmm Bearbeitungsleiste, als auch

haufig sowohl in der App-

im Informationstext und in

L den Arbeitsauftragen einge-
bettet (Abb.134). Dies

fordert den Lesefluss und

gibt dem Nutzer die Mog-

Abb. 134: Ausschnitt aus dem scheLM 3D-Modul Cyclohexan: die Button (rot) lichkeit ~ entweder  strikt
sind sowohl im Text, als auch in der App eingebettet. Der Hyperlink (griin) .
flihrt zu einer detaillierten Erlduterung des Begriffs im scheLM Glossar. nach Vorschrift, oder los-

gelost vom Text, mit den Molekildarstellungen zu interagieren. Optionale Losungsbutton
geben die Moglichkeit Arbeitsauftrage automatisch auszufiihren. Der Nutzer kann sie
entweder zur Hilfestellung oder als Losungswerkzeug verwenden.

Den Abschluss eines Lernmoduls bildet eine kurze Ubersicht bzw. Zusammenfassung
der gewonnenen Erkenntnisse in Form von Aufzdhlungen (Abb. 135 links) oder
beispielsweise eines Schemas (Abb. 135 rechts). Haufig folgen darauf noch ein Ausblick
bzw. die Uberleitung zu einem thematisch angeschlossenen Kapitel, beispielsweise die
Uberleitung von der VSEPR-Theorie zur Orbital-Theorie. Die Nutzer erhalten so
einerseits eine weitere Orientierungsmoglichkeit, andererseits werden unmittelbare

Ankniupfungsoptionen fir gerade erlerntes Wissen angeboten.

Uas LISiyispiun aul ush ISUie Oeie

1. Die beiden untersten Molekulorbrtale (schwarz) sind durch Linearkombination der 1s- " stellt den Energiegehalt der einzelnen Ko- o "
Orbitale an beiden K¢ entstanden. Typ ise werden diese bei formationen relativ zueinander dar. Es ist 5 "'\ “:
der Di der Bi & nicht beriicksichtigt, weil man sich auf die zu erk dass die formation [\ 'y / \
Valenzelektronen beschranki. dem Energieminimum, der Halbsessel dem / o/

2. Eines der beiden Orbitale ist bindend (links), das andere ist antibindend. In Summe Energiemaximum entspricht / o iy \
ist der Beitrag, den beide Orbitale leisten, also 0. Daher werden diese Orbitale bei der Zusammenfassend lasst sich festhalten, /" \

B der B 3 i ise v assigl. dass das Cyclohexanmolekiil wahrend ei- // \\

3. Alle drei daritberfiegenden Molekiilorbitale (blau und griin) bilden das o-Geriist. Das ner Konformationsumwandlung mehrere e s 5 Lol
o1-Orbital ist C—H- und C—C-bindend, dass 02-Qrbital ist C—H-bindend und C—C- Umlagerungen durchlaft Energieprofl der Konformationsanderungen von Cyclohexan
antibindend und das a3-Orbital ist wieder C—H- und C—C-bindend.

4. In Summe ergibt sich daraus eine C—C-Bindung und zwei C—H-Bindungen. « Die Umlagerung von einer Sesselkonformation in die nachste Sesselkonformation wird

5. Im Gegensatz zu einer B h auf der Hybridisierung exis- als Ringinversion bezeichnef v

<

g
tieren aber keine lokalisierten Bindunaen. die den Valenzstrichen in einer Valenz-

BIENENIENEE 7 (B o |

1 [2] 3] e (5] [e] [Z][e] [ (a0 [an] [227] [13]] [2a | B [16 ] [17] [18 <<

SCRf 20 | <<

Abb. 135: Links: nummerierte Zusammenfassung am Beispiel des Moduls ,,MO-Theorie” [161d], Rechts: Aufzdhlung
inklusive Ubersichtsschema am Beispiel des Moduls ,,Konformationen von Cyclohexan” [161e].
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4.1.2. Aufbau und Gliederung des eLearning Moduls Molekulare Logik

Das Modul Molekulare Logik fligt sich in den allgemeinen Aufbau ein, so erfolgt der
Einstieg in die molekulare Logik Uber die geschichtliche Entwicklung der Logik hin zum
heutigen Einsatz in der Computertechnik im Sinne der in weiteren Verlauf folgenden
Verknipfungen bzw. Schaltskizzen (Abb. 136). AuRerdem wird der Begriff des

molekularen Schalters als Werkzeug zur Umsetzung der molekularen Logik eingefiihrt.

Jede Schaltskizze basiert auf dem in der
Ein OR-Gate (dt. Oder-Gatter) ist ein Gatter, bei dem der Ausgang genau dann eine 1 liefert, . . .
wenn an nzmdesiens einem Eingang ein Signal (1) kommt,g Esggntspnchl dem logischen the ratu r ubllchen Scha Itsym bol Und
ODER: In der Schaltalgebra wird die Oder-Verkniipfung durch + oder or dargestellt
ertges Emgangsognel vomanden i (e npls b on e ) 1 dser Soatio wird jeweils durch ein Lampensymbol
bination ist nur die Variante "kein Signal" (0) eindeutig. Die Eingangssignale lassen sich auch
bei dieser Schaltung beliebig tauschen. . .
T — am Ein- und Ausgang erganzt
0 0 0
_ - ¥ (Abb. 136). Ein aktives Signal ist durch
1 1 1
ein gelbes Lampensymbol dargestellt.

1][2 M2 5] [e][7][s][o][20] [an][12][13][12][15 . . ) ) .

« Die beiden Eingangssignale konnen
Abb. 136: |Interaktive Schaltskizze mit zugehdérigem unabhangig voneinander durch
Informationstext und Wahrheitstabelle am Beispiel des
OR-Gates. Anklicken aktiviert und deaktiviert

werden. Alternativ kann mit einem Klick in die nebenstehende Tabellenzeile die
gewiinschte Signalkombination ausgewahlt werden. Analog zu einer Glihbirne in
einem geschlossenen Stromkreis, stellt ein gelbes Ausgangssymbol ein aktives
Antwortsignal dar. Auf diese Weise konnen Lernende die unterschiedlichen
Signalkombinationen der Gatter schnell erfassen und vergleichen. Die Synchronisation
der jeweiligen Wahrheitstabelle mit dem jeweiligen Schaltsymbol hilft, das Bild mit der

zugrundeliegenden Logikkombination zu verknupfen.

Molekueldrehung ein
Stabdurchmesser- | - ' =
KugelgroRe: | - ' +
Neu Laden | automatisch synchronisieren: [
MO-Animation links MO-Animation rechts
Spiropyran-HOMO Merocyanin-HOMO
Spiropyran-LUMO Merocyanin-LUMO
Grole: | + ' = Orbital-Reset | Aufl-
sung: | - ' == Orbital-Darstellung

Abb. 137: Molekiildarstellungen von Spiropyran und Merocyanin eingebettet in die blau-umrahmte JSmol-
Applikation mit den zugehérigen Interaktionsbuttons (Bildmitte).

Ankniipfend an die unterschiedlichen Logikgatter, erhalten Lernende die Moglichkeit

das Gelernte am Beispiel des molekularen Schalters Spiropyran/Merocyanin zu
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wiederholen. Das Spiropyran-Merocyanin-Paar wird Nutzern mithilfe der bereits
erwdhnten Molekilsoftware JSmol nahergebracht. Lernende haben die Moglichkeit die
dreidimensionalen Darstellungen der beiden Molekiile individuell oder synchron in alle
Raumrichtungen zu drehen, optional kénnen beide Molekile auch automatisch
gedreht werden. Der Atom- und Bindungsradius kann beliebig verandert werden, so
dass flieRend zwischen Kalotten- und Kugel-Stab- oder Stabdarstellung gewechselt
werden kann (Abb. 137).

Dartiber hinaus lassen sich das hochste besetzte Molekilorbital (HOMO) und das
niedrigste unbesetzte Molekilorbital (LUMO) beider Isomere einblenden. Die Nutzer
konnen das Aussehen (transparent, opak oder ausgefiillt), die ,GroBe” und die
Auflosung der Orbitaldarstellungen manipulieren, indem die entsprechenden Regler
verwendet werden (Abb. 138). Da alle anzeigbaren Orbitale live berechnet werden, ist
die standardmaRige Auflésung beispielsweise sehr gering gewahlt, um die Bearbeitung

des Moduls auch auf leistungsschwacheren Rechnern gewahrleisten zu kénnen.

Molekueldrehung ein
iropyran.log ' Merocyanin-trans.log
Model 1.30 MO 5/10 Stabdurchmesser: | - a2 Model 1.52 MO 5/10
Energy =-0.27047
KugelgréRe: | - ' +
Neu Laden | automatisch synchronisieren- [
MO-Animation links: MO-Animation rechts:
Spiropyran-HOMO Merocyanin-HOMO
Spiropyran-LUMO Merocyanin-LUMO
Grofe: | + ' = Orbital-Reset | Aufla-
sung: | - ' + Orbital-Darstellung

Abb. 138: Darstellung der héchsten besetzten Molekiilorbitale (HOMO) am Spiropyran- (links) und Merocyanin-
Molekiil (rechts). Es wurde eine mittlere Auflésung und eine ausgefiillte Orbitaldarstellung gewdhlt. Die Gréf3e bzw.
Radius der Orbitale ist leicht vergréfSert.

Stoff- und Struktureigenschaften des Spiropyran-Merocyanin-Paares kdnnen mithilfe
von Bearbeitungsanleitungen, Absorptions- bzw. Emissionsspektren und Informations-
texten erarbeitet werden. Dabei werden u.a. die Phanomene Photochromie, Solvato-

chromie und Lumineszenz angesprochen (Abb. 139).

N = *Aega & O 4 @
\ Et °d

Spircpyran (SP) Merocyanin (ME)

Farburg cines Spropyran b
e
i

v Tartigkeit der beden isomeren

Abb. 139: Ausschnitt aus Infotexten und Bildern zu den Themen Photochromie, Solvatochromie und Lumineszenz am
Beispiel von Spiropyran/Merocyanin
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Den Abschluss des Moduls bildet die

Umsetzung diverser Logik-Gatter

mithilfe von Spiropyran/Merocyanin,

Das AND-Gate in Anwendung

Wie das Reakiionsschema des molekularen Schalters Spiropyran zeigt (s. unten), sind alle ™
Reaktionwege reversibel in beide Richtungen steuerbar. Daraus ergibt sich die Moglichkeit
unterschiedliche Logische Verknupfungen zu generieren, je nachdem wie die Bedingungen
und erwarteten Signale definiert werden.

In diesem Kapitel geht @s um eine Anwendung des AND-Gatters.

Ein AND-Gatter lasst sich kon-

beispielsweise in Form einer AND-

struieren,  indem man UV

Lichtbestrahlung (Input 1) und &Qm M M
Protonenzugabe (Input 2) als N \=/SP

Eingangsignale definiert (vgl Ab-

biidung rechts). Das erwariete .

Ausgangssignal  (Output) ent- .

spricht der Absorption der proto- .:K_/_’

sauem der Losung (0, 1), noch N

nierten Merocyanin-Spezies
UV-Licht (1, 0) fahren zum ge-

Verkniipfung. Die VerknlUpfung wird in

einem Informationstext naher erlautert

(gelblich). Weder alleiniges An-

(Abb_ 140). AnschlleBend kann dle :I;;:sarl.r::ekr;fr:tg?:::sgeN:;:::n::;ziiFak(oren vorhanden sind (1, 1), kann das erwartete
Umsetzung anhand einer interaktiven N I 5 I I [ ) I

Abb. 140: Ausschnitt aus dem Informationstext zur AND-
Verkniipfung — mit  Spiropyran/Merocyanin  (inklusive

Das Layout ist so gewahlt, dass die Ubersichtsskizze)

Schaltskizze selbst ausprobiert werden.

bereits bekannten Schaltskizzen durch Molekildarstellungen und Abbildungen zum
Aussehen der Probe ergianzt werden (Abb.141). Durch Aktivierung der ent-
sprechenden Eingangssignale (Inputs) andert sich die abgebildete Molekilstruktur und
das zugehorige Foto der Probe. Ein gelb unterlegtes Signal stellt auch hier die aktive

Form dar.

[“input 1| input2 | ~output |

0
1

[“input1 | “input2 | Output |
0

Abb. 141: Ausschnitt aus der AND-Schaltskizze mit Spiropyran/Merocyanin, je nachdem welcher Input gewdhlt aktiv
ist, dndert sich Molekiilstruktur bzw. Farbe der Lésung.

Die Lerneinheit endet (zum aktuellen Zeitpunkt) mit der Vorstellung bzw. der in
Aussichtstellung weiterer Verknlpfungskonzepte mit dem molekularen Schalter

Spiropyran/Merocyanin, beispielsweise der INHIBIT-Verknlipfung (vgl. Anhang).
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4.2. Weitere scheLM-Module

Wie eingangs erwahnt, wurden im Zuge dieser Arbeit weitere Lehr-Lernmodule
bearbeitet und konzipiert. Auf einige Beispiele soll in den ndchsten Kapiteln
eingegangen werden. Hauptsachlich handelt es sich dabei um Lehr-Lernmodule aus
der Kategorie scheLM 3D, d.h. Module bei denen bei der Vermittlung von Lerninhalten
auf die Verwendung von interaktiven Molekildarstellungen zurlckgegriffen wird.
Diese Lehr-Lernmodule wurden einerseits ergdanzt oder angepasst, andererseits

selbststandig konzipiert und aufgebaut.
4.2.1. Das VSEPR-Modell: Grundlagen am Beispiel der 2. Periode

Die VSEPR-Theorie (Valence Shell Electron Pair Repulsion oder auch Valenzschalen-
Elektronenpaar-Abstofsung) ist ein Modell zur Vorhersage der raumlichen Gestalt von
Molekilen. In dem betreffenden Lehr-Lernmodul wird dem Nutzer am Beispiel der
Wasserstoffverbindungen der 2. Periode, die grundlegende Anwendung der VSEPR-
Theorie kleinschrittig nahergebracht. Das Ziel ist u.a. den Lernenden in die Lage zu

versetzen, eigenstandig die Geometrie einfacher Molekiile vorhersagen zu kénnen.

Das Lehr-Lernmodul zur VSEPR-Theorie am Beispiel der 2. Periode wurde bereits vor
dieser Arbeit entwickelt. Als Ergdnzung zu den Beispielen der 2. Periode wurden im
Zuge dieser Arbeit Module zur Anwendung der VSEPR-Theorie auf Verbindungen mit
Mehrfachbindungen, heterozyklische Verbindungen, sowie radikalische Verbindungen
programmiert. In allen Modulen wird die Mdglichkeit von JSmol Hybridorbitale zu
generieren und anzuzeigen zur Visualisierung genutzt. Die grundsatzlichen Funktionen
sollen an dieser Stelle am Beispiel des Lehr-Lernmoduls zur 2. Periode erfolgen und

werden durch die Neuerungen und Unterschiede in den anderen Kapiteln erganzt.

Uber verschiedene beschriftete Schaltflichen kann der Nutzer oder die Nutzerin
separat fiir jedes der Beispielmolekiile relevante Hybridorbitale aktivieren, vergréRRern
und das Aussehen verandern. AuBerdem kann auch das Aussehen der Molekil-
darstellungen durch Anderung der Bindungs- und Atomradien verdndert werden

(Abb. 142).
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BH, CH, NH, H,0
Stabdurchmesser: | - ' + Stabdurchmesser: | - ' + Stabdurchmesser: | - ' + Stabdurchmesser: | - '
Kugelgrale: | - ' = Kugelgrée: | - ' + KugelgraRe: | - ' + Kugelgrae: | - '

d

Bdg 1 Bdg 2 Bdg 3 leer 1 Bdg 1 Bdg 2 Bdg 3 Bdg 4 Bdg 1 Bdg 2 Bdg 3 Ip1 Bdg 1 Bdg 2 Ip1 Ip2
Reset | Zoom: [J Reset | Zoom: O] Reset | Zoom Reset | Zoom: OJ
OrbitalgréBe: | - ' + Orbitalgrife: | - ' = Orbitalgrofie: | - ' + Orbitalgrée: | - '

Oberflache: | transparent Backliobe Oberflache: | transparent BackLobe Oberflache: | transparent BacklLobe Oberflache: | transparent BacklLo

< >

Abb. 142: Ausschnitt aus der JSmol-Applikation mit den Beispielen BHs3, CHi,, NHs; und H,0O. Es sind jeweils
unterschiedliche Molekiildarstellungsformen (Stab-, Kugelstab- und Kalotten-Modell), sowie verschiedene
Hybridorbitale zu sehen, v.l.n.r. unbesetztes Orbital, bindendes sp"-Orbital (opak), nichtbindende sp"-Orbitale des
Ammoniaks- und des H,O-Molekiils.

Die Darstellung der Hybridorbitale ist folgendermaRen gewahlt: (i) s-Orbitale sind
kugelformig um das Atom dargestellt, (ii) bindende sp"-Orbitale haben eine
hantelformige Gestalt, der jeweilige BackLobe kann optional eingeblendet werden,
(iii) nichtbindende sp"-Orbitale sind blau gefarbt und haben die gleiche Gestalt, (iv) ein
leeres Orbital wird dagegen grau dargestellt, (v) p-Orbitale, die eine m-Bindungen
bilden, haben die gleiche Gestalt, sie werden in griiner Farbe dargestellt. Eine Bindung
entsteht durch die Uberlappung der einzelnen Orbitale, vereinfachend werden alle an
der jeweiligen Bindung beteiligten Orbitale in einer Farbe dargestellt und kénnen nur
gemeinsam aktiviert, sowie manipuliert werden. Die separate Bedienung ermoglicht

dem Nutzer eine individuelle Herangehensweise an alle Molekilbeispiele.
4.2.1.1.  Das VSEPR-Modell: Einfach- und Doppelbindungssysteme im Vergleich

Das Lehr-Lernmodul zur Anwendung der VSEPR-Theorie auf Verbindungen mit
Mehrfachbindungen vergleicht die bereits aus dem vorherigen Modul bekannte
Verbindung Borhydrid BH3 mit den Verbindungen Formaldehyd CH,O und Ethen C;Ha.
Ziel ist es, den Einfluss von Doppelbindungen auf die Molekiilgeometrie naher kennen
zu lernen und die Ursachen besser zu verstehen. Die Molekiilbeispiele sind bewusst so
gewadhlt, dass sie aufeinander aufbauen. Bei Borhydrid handelt es sich um ein planares
Molekil, welches ausschlieBlich aus Einfachbindungen aufgebaut ist. Formaldehyd
verfligt Giber die gleiche Anzahl von Atomen, wie Borhydrid und ist ebenfalls planar. Es
enthalt jedoch eine Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung. Bei der Verbindung Ethen

handelt es sich um den einfachsten ungesattigten Kohlenwasserstoff. Durch die hohe
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strukturelle Ahnlichkeit der drei Verbindungen miteinander, soll dem Nutzer der

Vergleich erleichtert werden (Abb. 143).

BH3 CH,0 CoHyg
Stabdurchmesser: | - ' + Stabdurchmesser: | - ' + Stabdurchmesser: | - ' +
Kugelgrofe: | - ' + Kugelgrofie: | - ' + Kugelgrofte: | - ' +

"
Bdg 1 Bdg 2 Bdg 3 leer 1 g-Bdg 1 o-Bdg 2 ag-Bdg 3 n-Bdg C-C-0-Bdg C-C-n-Bdg C-H-Bdg C-H-Bdg
Reset | Zoom: [J Reset | Zoom: Reset | Zoom: [
Orbitalgrife: | - ' + Orbitalgrife: | - ' + Orbitalgrile: | - ' +
Oberflache BackLobe Oberflache: | opak/ transparent BackLobe Oberflache: | opak/ transparent BackLobe

Abb. 143: JSmol-Applikation mit den Beispielen BH3, CH,0 und C,H4. Es sind jeweils unterschiedliche Hybridorbitale
zu sehen, v.l.n.r. unbesetztes Orbital des Borhydrid-Molekiils, m-Bindung (griin) senkrecht zu Bindungsebene des
Formaldehyd-Molekiils und alle Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen im Ethen-Molekdil.

Neben den aus dem vorherigen Kapitel bereits bekannten Steuerelementen, erhalt der
Nutzer im Laufe des Lehr-Lernmoduls die Mdoglichkeit alle Molekildarstellungen zu
synchronisieren. Er ist damit in der Lage alle Molekile zeitgleich in dieselbe
Raumrichtung zu bewegen, zu vergroBern oder zu verkleinern. Zur Veranschaulichung
des Einflusses der Doppelbindung auf die Molekilstruktur konnen die relevanten

Bindungswinkel eingeblendet werden (Abb. 144).

BH- CHz0 CoHy
Stabdurchmesser: | - ' + Stabdurchmesser: | - ' + Stabdurchmesser: | - ' +
KugelgroRe: | - v + KugelgroRe: | - v + KugelgraRe: | - v +

Bdg 1 Bdg 2 Bdg 3 lear 1 o-Bdg 1 a-Bdg 2 o-Bdg 3 n-Bdg C-C-o-Bdg C-C-n-Bdg C-H-Bdg C-H-Bdg
Reset | Zoom: (] Reset | Zoom: Reset | Zoom: [
OrbitalgroRe: | - v + Orbitalgroe: | - v + Orbitalgrofe: | - v +
Oberflache: | transparent BackLobe Oberflache: | opakf transparent BackLobe Oberflache: | opakf transparent BackLobe

Abb. 144: JSmol-Applikation mit den Beispielen BHs, CH,0 und C>Ha. Es sind jeweils unterschiedlichen Bindungswinkel
zu erkennen.

Die zusatzlichen Steuerelemente sollen dem Nutzer helfen, die wesentlichen
Unterschiede in der Struktur der Beispielverbindungen zu erkunden, Ursachen und

Hintergriinde zu verstehen und ihn in die Lage versetzen eigenstandige Vorhersagen

fir andere Molekdle zu treffen.
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4.2.1.2. Das VSEPR-Modell: Herleitung der Reaktivitdt auf Grundlage des VSEPR-
Modells

Neben der Diskussion der Geometrie von Molekdilstrukturen auf Grundlage der VSEPR-
Theorie, eignet sich dieses Modell auch zur Herleitung der unterschiedlichen
Reaktivitat bzw. Basizitat verschiedener strukturell eng verwandter Verbindungen, wie
beispielswiese der Verbindungen Pyrrol und Pyridin oder dem Benzyl- und dem
Phenylradikal. Diese wurden als Ergdanzungen zum vorherigen Lehr-Lernmodul
umgesetzt. Dabei wurde das Modul zum Vergleich des Benzyl- und des Phenylradikals
fertig gestellt. Der Inhalt des Moduls zum Vergleich der Verbindungen Pyrrol und

Pyridin wird in Zukunft noch erganzt.
4.2.1.2.1. Das VSEPR-Modell: Pyrrol und Pyridin im Vergleich

Bei den Verbindungen Pyrrol (C4HsN) und Pyridin (CsHsN) handelt es sich um hetero-
aromatische Stickstoffverbindungen. Das Pyrrol-Molekiilgerist besteht aus einem Finf-
Ring, das Pyridin-Molekiil ist dagegen als Sechs-Ring aufgebaut (Abb. 145). Im Gegensatz
zu Pyridin (pKs = 5,23) reagiert Pyrrol (pKs = 16) nahezu nicht basisch. Die Ursache dafir

kann mithilfe der Molekildarstellungssoftware JSmol veranschaulicht werden.

Stabdurchmesser: | - ' +
KugelgroBe: | - ' +
Zoom: O
- Ausrichtung automatisch synchronisieren
Orbitalgrafe (links) Orbitalgrae (rechts) o
’ a0 Y 7

Orbital-Oberflache (links):  Orbital-Oberflache (rechts)
transparent transparent
BackLobe BackLobe

1.n-Bdg 2.n-Bdg Freies E-Paar N-H-Bdg 1.n-Bdg 2.n-Bdg 3. n-Bdg Freies E-Paar

N-C-Bdg Reset N-C-Bdg Reset

Abb. 145: JSmol-Applikation mit den Molekiildarstellungen von Pyrrol (links) und Pyridin (rechts)

Mithilfe der Steuerelemente erkundet der Nutzer dazu die Bindungsverhaltnisse im
Pyrrol- und Pyridin-Molekiil. Es fallt auf, dass sich die Lage des freien Elektronenpaares
(blau) in beiden Verbindungen unterscheidet. Wahrend das Elektronenpaar im Falle
von Pyrrol einen Bestandteil des aromatischen m-Elektronensystem (griin) bildet, ist
das freie Elektronenpaar von Pyridin periplanar in der o-Bindungsebene und senkrecht
zu den m-Orbitalen angeordnet (Abb.146). Zur genaueren Uberpriifung dieser

Tatsache konnen auch die Stickstoff-Kohlenstoff-o-Bindungen eingeblendet werden.
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Stabdurchmesser: | - ' +
Kugelgrae: | - ' +
Zoom: O
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Abb. 146: JSmol-Applikation mit den Molekiildarstellungen von Pyrrol (links) und Pyridin (rechts), es werden jeweils
alle m-Orbitale (griin), sowie das freie Elektronenpaar (blau) dargestellt.

Bei einer Protonierung am Stickstoffatom wiirde die Aromatizitat des Pyrrol-Molekiils
aufgehoben. Im Gegensatz dazu wiirde am Pyridin-Molekil lediglich eine neue
o-Bindung ausgebildet, das m-Elektronensystem bliebe davon unbeeinflusst. Aus
diesem Vergleich kann der Nutzer schlussfolgern, dass die Aufhebung der Aromatizitat
am Pyrrol-Molekil energetisch sehr unglinstig ist und folgerichtig die Protonierung
sehr unwahrscheinlich ist. Auf der anderen Seite behalt das Pyridin-Molekil seine
Aromatizitdt bei der Bindung eines Protons. Die Reaktion ist demnach deutlich

wahrscheinlicher.
4.2.1.2.2. Das VSEPR-Modell: Benzyl- und Phenylradikal im Vergleich

Ahnliche Schlussfolgerungen kann der Nutzer aus dem Vergleich der beiden Radikal-

Spezies Benzyl und Phenyl schlieRen (Abb. 147).

Stabdurchmesser: | - ' +
Kugelgroe: | - ' =
, Zoom: [
Ausrichtung automatisch synchronisieren
. ) Orbitalgrofie (links): Orbitalgrofie (rechts):
+ - +
o Orbital-Oberflache (links):  Orbital-Oberflache (rechts): 9
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BackLobe Backiobe

1.n-Bdg 2.n-Bdg 3.n-Bdg C-C-Bdg 1.n-Bdg 2.n-Bdg 3. n-Bdg C-C-Bdg
ungepaartes Elektron Reset ungepaartes Elektron Reset

Abb. 147: JSmol-Applikation mit den Molekiildarstellungen des Phenylradikals (links) und des Benzylradikals (rechts)

Anhand der Bearbeitung und Betrachtung der Molekildarstellungen erhalt der
Lernende nahere Informationen Uber die Lage des ungepaarten Elektrons und der
daraus resultierenden Reaktivitat der Verbindung. Er kann feststellen, dass das
ungepaarte Elektron (violett) aufgrund seiner periplanaren Lage in der

o-Bindungsebene durch keine induktiven oder mesomeren Effekte stabilisiert werden
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kann. Im Gegensatz dazu ist das

ungepaarte Elektron

am Benzylradikal

mesomeriestabilisiert, da es in einer Ebene mit den m-Elektronen liegt und somit

delokalisiert vorliegen kann (Abb. 148).

Pheny
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1.n-Bdg 2.n-Bdg 3. n-Bdg C-C-Bdg
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Abb. 148: Ausschnitt aus der JSmol-Applikation mit den Molekiildarstellungen des Phenylradikals (links) und des
Benzylradikals (rechts), es werden jeweils alle rt-Orbitale (griin), sowie das ungepaarte Elektron (violett) dargestellt.

Die aus der Bearbeitung der Molekildarstellungen gewonnenen Erkenntnisse werden

durch Erlduterungen im Textfenster erganzt und in einem Fazit zusammengefasst.

Darliber hinaus gibt das Lehr-Lernmodul auch einen kurzen Ausblick iber weitere

literaturbekannte Radikal-Verbindungen.

4.2.2. Vermittlung der Molekilorbital-Theorie am Beispiel von Ethin

Das VSEPR-Modell bietet einen guten Einstieg
und eine sinnvolle Hilfe bei der Vorhersage von
Strukturgeometrie und Reaktivitat einfacher
Molekdile, fir eine genauere Bestimmung muss
jedoch die Molekilorbital-Theorie herangezogen
werden. Zu diesem Zweck wurde ein Lehr-
Lernmodul zur Vermittlung der Grundlagen der
Molekilorbital-Theorie  am

Beispiel  der

Verbindung Ethin entwickelt (Abb. 149).

Im Vergleich zu den vorherigen Lehr-

Lernmodulen zur Behandlung der VSEPR-Theorie

enthdlt dieses Modul nur eine einzige

Molekildarstellung und dariber hinaus ein
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Abb. 149: Startseite des Lehr-Lernmoduls zur
Vermittlung der Molekiilorbital-Theorie am
Beispiel der Verbindung Ethin.

vereinfachtes interaktives MO-Schema der Verbindung Ethin. Die Steuerelemente der
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Applikation sind so programmiert, dass dem Nutzer entweder Button zur Darstellung
von Hybrid-Orbitalen nach dem VSEPR-Modell oder Button zur Manipulation der
darstellbaren Molekilorbitale angezeigt werden (Abb. 150 links). Die Ansteuerung der
einzelnen Molekilorbitale erfolgt Gber das nebenstehende Molekiilorbital-Schema

(Abb. 150 rechts).

204

—— *_Bi
Hybrid-Orbital: | o-Bdg n-Bdg 1 n-Bdg 2 C—H-Bdg BackLobe o*-Bindung (CC)
Grofie: | - + opak/ transparent Reset 104 &*-Bindung (CH)
n*-Bindung (CC)

3 O
Stabdurchmesser: T._‘,
o
- s E 10 i Ne
3 0 n-Bindung (CC)
Molekiil: Kugelgrafie
] < — . )
S + -204 — o-Bindung (CH)
Zoom: [ — o-Bindung (CC)
Molekiil-Orbital-Theorie-Buttonleiste -300 4 1s-Orbitale der C-Atome

-3204

Abb. 150: Aufbau der JSmol-Applikation des Lehr-Lernmoduls zum Aufbau von Ethin nach der MO-Theorie, anders als
in den vorherigen Apps ist nur eine Molekiildarstellung vorhanden, dafiir gibt es eine farbiges interaktives MO-
Schema mit aktivierbaren Energiebalken.

In den ersten Kapiteln werden die theoretischen Grundlagen zur Bildung von
Molekiilorbitalen und dem Aufbau von Molekulorbitalen erldutert. Anschliefend
erfahrt der Nutzer Uber eine Einflihrung mittels des VSEPR-Modells, mehr lber den
Aufbau und die Gestalt des Ethin-Molekils. Der Vergleich zwischen VSEPR-Modell und
Molekilorbital-Theorie soll den Einstieg in das Thema MO-Theorie erleichtern. Die
kleinschrittige Analyse des MO—Schemas beginnt mit den energiedrmsten bindenden
Molekilorbitalen hinzu den energiereichsten antibindenden Orbitalen. Wichtige
Erkenntnisse, wie beispielweise Merksatze, kann der Nutzer an der farblichen
Hervorhebung erkennen. Neben dem Informationstext enthdlt die Infobox auch
hochaufgeloste Screenshots der zu betrachtenden Orbitale, sowie vereinfachte
Schemata, die dem Nutzer als Vergleichsmoglichkeit und Hilfe dienen sollen

(Abb. 151).
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Abb. 151: Ausschnitte aus den Kapiteln 11, 14 und 16 des Lehr-Lernmoduls MO-Theorie, neben dem Informationstext
sind Orbitaldarstellungen und korrespondierende vereinfachte Schemata zur Hilfestellung in den Text eingebunden.
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Da die Darstellung sehr hoch aufgeloster Orbitale in der Applikation einerseits mit
einer langen Wartezeit, andererseits groer Rechenkapazitat verbunden ist, wurde auf
die maximal mogliche Auflésung der Orbitaldarstellungen begrenzt. Dementsprechend
wurde die Auflésung der Abbildungen in der Infobox so hoch gewahlt, dass auch

kleinste Details noch gut zu erkennen sind (Abb. 152).

Stabdurchmesser

+

WMolekil: Kugelgrofie

+

Energie/eV

Zoom

Hybrid-Orbital-Theorie-Buttonleiste

Molekiil- GroRe: | + ' - | Aufidsung: | - ' +
Orbital: Orbital-Darstellung Orbital-Reset

Abb. 152: Links: maximale Auflésung eines C-C-o-Orbitals in der JSmol-Applikation bei langer Wartezeit und hoher
Rechenkapazitdt, Rechts: Abbildung des gleichen Orbitals im Informationstext.

Mithilfe der Hyperlinks im Text, soll der Nutzer in der Lage sein, schnell zwischen den
relevanten Kapiteln wechseln zu kdnnen, um beispielsweise eine Erklarung erneut zu
lesen oder ein Schema erneut zu betrachten. Die gewonnenen Erkenntnisse werden
jeweils zur Halfte bzw. zum Ende des Lehr-Lernmoduls zusammengefasst. Am Ende des
Lehr-Lernmoduls sollen Lernende Uber die Grundlagen der Molekilorbital-Theorie
Bescheid wissen und in der Lage sein, selbststandig festzustellen welches Modell sich

am besten zur Charakterisierung bestimmter Molekiile eignet.

4.2.3. Animation der Konformationen zyklischer Kohlenwasserstoffe am

Beispiel von Cyclohexan

Die Konformation eines Molekiils, d.h. die momentane raumliche Bindungs-Anordnung
eines Molekils, gibt u.a. Aufschluss Uber den Energiegehalt eines Molekiils. Die
Konformationen aliphatischer Kohlenwasserstoffe, lassen sich gut untersuchen bzw.
unterscheiden. Dementsprechend wurden in der Vergangenheit bereits Lehr-
Lernmodule zur Animation der Konformationen von Ethan [161g] und Butan [161h]
entwickelt. In dieser Arbeit wurden diese Module durch ein Modul zur Animation der
Konformationen zyklischer aliphatischer Kohlenwasserstoffe am Beispiel des Molekiils
Cyclohexan erganzt [161e]. Das Modul grenzt inhaltlich an die beiden genannten

Module.
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Der Vergleich des Cyclohexan-Molekiils mit dem Benzol-Molekil dient als weicher
Einstieg in das Modul. Entgegen des beim Betrachten der Molekildarstellung von
Cyclohexan und Benzol entstehenden Eindrucks, ist das Cyclohexan-Molekil nicht
planar (Abb. 153). Ndhere Informationen zu den Griinden dieses Phdanomens kann der
Nutzer unter dem Begriff Ringspannung im schelLM Glossar erhalten.

Die implementierte JSmol-Applikation

Cyclohexan ist ein cyclischer gesattigter Kohlenwasserstoff mit der Summeformel CgH1p. Die

ISt a US ZWEI | nte ra ktIV ma n | p U I | e rba re n Atome des Cyclohexanringes sind anders als die erste Vermutung nahe legt (Abbildung: 1) nicht

planar in einer Ebene angeordnet , sondern das Molekil ist ge-

. . winkelt. Die Valenzwinkel zwischen den Kohlenstoffatomen be-
MOlEkUldarStenungen |n der SESSE|- O @ tragen statt der 120° eines Benzolrings nur 111,4°. Das eni-
spricht fast einem Tetraederwinkel von 109,5°. Auf diese Weise

Cyclohexan-Ring Benzol-Ring wird die Ringspannung gesenkt und ekliptische Wechselwirkun-

Konformatlon aufgebaut (Abb. 154)_ Dle gen zwischen den Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen am Ring verringert.
rechte Darste”ung kann animiert werden, Abb. 153: Ausschnitt aus der Einleitung des Lehr-

Lernmoduls zur Animation der Konformationen von
d.h. das Molekil indert anhand der Cyclohexan. Die enthaltenen Molekildarstellungen von

Cyclohexan und Benzol sind bewusst so gewdhlt, dass sie
hinterlegten Koordinaten flieRend die sichsehrdhneln.
Struktur oder kann per Knopfdruck in bestimmten Konformationen angehalten
werden. Die linke Darstellung verbleibt in der Sessel-Konformation, so dass sie als

Referenz genutzt werden kann.

Stabdurchmesser: | - ' +
Kugelgrife: | - ' +
Geschwindigkeit: | - ' +

Start Stop Riickwarts Vorwarts

stop: 1. Sessel stop: 2. Sessel '-)
- - stop: 1. Halbsessel stop: Wanne stop: 2. Halbsessel
stop: 1. Twist stop: 2. Twist

Neu Laden | automatisch synchronisieren

dquatoriale H-Atome axiale H-Atome - .
= | Sync | << Valenzwinkel Diederwinkel
Einfarbung lgschen

Abb. 154: Ausschnitt aus der JSmol-Applikation von Cyclohexan

Die einzelnen Konformationen von Cyclohexan werden kapitelweise betrachtet und
untersucht. Zur besseren Ubersicht beginnt jedes Kapitel mit einem Reaktionsschema
in welchem die jeweils aktuelle Konformation hervorgehoben ist (Abb. 155). Die

beiden Halbsessel- und Twist-Konformationen sind dabei jeweils zusammengefasst.

| ! —
Sessel Halbsessel Twist Wanne Twist Halbsessel Sessel
-~/ ~—

Abb. 155: Ubersichtsschema zur Konformationsénderung von Cyclohexan, die Hervorhebung ist am Beispiel der
Halbsessel-Konformation gezeigt.
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Bei der Bearbeitung stehen dem Nutzer verschiedene Méglichkeiten der Visualisierung
zur Verfligung (Abb. 156). Es kdnnen beispielsweise bestimmte Molekiilabschnitte
bzw. Atome eingefarbt, farblich getrennte Hilfsebenen oder Dieder- bzw. Valenzwinkel

eingeblendet werden.

(a) (b) , (c) (d)

Abb. 156: Beispiele der Hilfefunktionen zur Bearbeitung des Lehr-Lernmoduls: (a) Einfdérbung von
Molekiilabschnitten, Einblendung vertikaler (b) oder (c) horizontaler Symmetrieebenen, (d) Einblendung von
Valenzwinkeln

Dem Nutzer sollen so wichtige Merkmale der untersuchten Konformationen (Abb. 157)
ndhergebracht werden. AuBerdem stehen ihm Mbglichkeiten zur Anderung der
Molekilansicht zur Verfligung, beispielsweise um Symmetrien und Spiegelungen
besser erkennen zu kénnen. Besonders die als Ringinversion bezeichnete Umlagerung
von Cyclohexan von einer Sessel-Konformation in die korrespondieren Sessel-
Konformation wird erst durch Einfarbung der &quatorialen bzw. axialen

Wasserstoffatome deutlich (vgl. Abb. 154).
(a) , (b) (c) (d)

Abb. 157: Konformationen der Verbindung Cyclohexan: (a) Sessel-, (b) Halbsessel-, (c) Twist- und (d) Wannen-
Konformation

Die Erkenntnis-Zusammenfassung und ein Ausblick bezliglich des Substituenten-
Einfluss auf das Umklappen von Cyclohexan bilden den Abschluss des Lehr-Lernmoduls

zur Umlagerung von Cyclohexan (Abb. 158).

X

aquatoriale Stellung eines Substituenten X axiale Stellung eines Substituenten X axiale Stellung eines tert-Butylrest

Abb. 158: Schematische Darstellung zum Einfluss von Substituenten auf das Umklappen von Cyclohexan
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5. Didaktische Verwertung

In dieser Arbeit wurde, trotz vieler wissenschaftlich relevanterer Alternativen [8-12],
fast ausschlieBlich die Verbindung Spiropyran (vgl. Kapitel 2.4.1) zur Konzeption
logischer Schaltungen genutzt. Sie eignet sich jedoch aufgrund der folgenden Kriterien
besonders gut zur didaktischen ErschlieBung der molekularen Logik. (i) Spiropyran ist
ungiftig und flr den Schulgebrauch zugelassen. (ii) Es existieren bereits diverse Lehr-
Lernmaterialien mit Spiropyran fiir den Einsatz im Unterricht und in der Lehre [13-16,
83-92]. (iii) Spiropyran kann Uber verschiedene Hersteller fir eine relativ
erschwingliche Summe kauflich erworben werden [98]. (iv) Spiropyran kann mit einer
Vielzahl schultauglicher Losemittel verwendet werden (vgl. Kapitel 3.1.). (v) Spiropyran
kann dank seiner Eigenschaften im Kontext verschiedener Basiskonzepte Verwendung

finden (vgl. Kapitel 5.1.).

5.1. Experimentelle Zugange zur molekularen Logik fiir Unterricht und

Studium

Das Konzept der (molekularen) Logik, ist zurzeit noch nicht im Kernlehrplan Chemie
verankert. Im Sinne der curricularen Innovation bietet dieses Themengebiet jedoch
interessante Anknipfungspunkte in den Inhaltsfeldern der Sekundarstufe 2 nach dem

Kernlehrplan NRW [168].

Die Einbettung der Experimente bzw. der Thematik molekulare Logik in den
Schulunterricht bzw. die Hochschullehre kann auf zwei Weisen geschehen. In erster
Linie konnte das Thema , molekulare Logik am Beispiel von Spiropyran/Merocyanin®
als Projektkurs in der Q2 durchgefiihrt, eingebettet in das Inhaltsfeld 3 ,Organische
Produkte - Werkstoffe und Farbstoffe”, nahezu alle beinhalteten Basiskonzepte
bedienen. Als Alternative konnen einzelne Experimente (Schaltungen) gezielt zur
ErschlieBung bzw. Bearbeitung verschiedener Basiskonzepte oder Veranschaulichung
bestimmter Phdanomene genutzt werden. Als Alltagsbezug kénnen in diesem
Zusammenhang intelligente Materialien, beispielsweise selbstfarbende Brillenglaser
und wissenschaftliche Analyseverfahren, beispielsweise das RESOLFT-Mikroskopie-
Verfahren genannt werden. Interdisziplindr bieten sich starke Verknlipfungen zur

Informatik und dem Inhaltsfeld 1 ,Daten und ihre Strukturierung” an.
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Die Basiskonzepte ,Struktur - Eigenschaft” und ,Energie” aus dem Inhaltsfeld 3
werden mit der Themeneinheit molekulare Logik in mehrerlei Hinsicht angesprochen.
Das letztgenannte Basiskonzept steht aufgrund der gewahlten Auswertungsparameter
Lichtabsorption und -emission ganz besonders im Fokus dieser Einheit. Beispielsweise
kdnnen die Schilerinnen und Schiiler (im weiteren Verlauf als SuS bezeichnet) mithilfe
von Spiropyran und Merocyanin den Kontext ,Molekiilstruktur und Farbigkeit”
erarbeiten. Entsprechendes Lernmaterial dazu wurde bereits in friiheren Arbeiten
entwickelt und publiziert [13, 14, 87] oder sind im digitalen Format zuganglich [91].
Zusatzlich dazu bietet die protonierte Merocyanin-Form MEH* an dieser Stelle einen
neuen Zugang bezlglich auxochromer und solvatochromer Effekte auf die Farbgebung
einer Verbindung und stellt damit enge Verknipfungsmaoglichkeiten zu den Kontexten
»Spektrum und Lichtabsorption” und ,Energiestufenmodell zur Lichtabsorption” des
Basiskonzepts , Energie” dar.

Der Kontext ,zwischenmolekulare Wechselwirkungen” ist durch den Vergleich des
photochromen und thermischen Verhaltens von Spiropyran/Merocyanin in den
unterschiedlichen Losemitteln z.B. Toluol und Ethylenglykol zuganglich.

Das Basiskonzept , Chemisches Gleichgewicht” kann in Verbindung mit dem
photostationaren Zustand, welcher eine wichtige Rolle bei Umsetzung der

verschiedenen Gatter/Schaltungen spielt, erschlossen bzw. behandelt werden.

Die Experimente selbst sind so konzipiert, dass sich das Ergebnis der jeweiligen
Verknipfung mit dem Auge auswerten lasst. Fiir eine alternative oder eine genauere
Auswertung wird ein Spektrometer bendtigt. Da nicht alle Schulen mit entsprechenden
Geraten ausgestattet sind, bieten sich hier verschiedene LED-Selbstbau-Varianten an,
wie sie beispielsweise von Kvittingen & Verley et al. in den letzten Jahren vorgestellt
worden [169 - 171]. Auch im deutschsprachigen Raum wurden bereits entsprechende
Moglichkeiten publiziert und vorgestellt [172, 173]. Als alternative Lichtquellen eignen
sich, statt der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Highpower-LEDs, auch einfache
LED-Taschenlampen mit der entsprechenden Wellenldnge. Bei Verwendung von
Taschenlampen missen die entsprechenden Bestrahlungszeiten ggfs. angepasst

werden, um zu dieser Arbeit gleichwertige Ergebnisse zu erzielen.
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5.2. schelM - digitale Assistenz zur molekularen Logik fiir Unterricht

und Studium

In einer zunehmend digitalen Welt in welcher sich mediale Angebote und
technologische Moglichkeiten taglich vervielfaltigen, ist es sinnvoll/gar nétig die darin
liegende Chance zur Digitalisierung des Unterrichts und der Lehre auszunutzen.
Digitale Lernangebote haben u.a. den Vorteil, dass sie zeit- und ortsunabhdngig, aber
vor allem (haufig) unbegrenzt genutzt werden konnen. Sie bieten dem Lernenden in
der Regel die Moglichkeit das Lerntempo individuell anzupassen und Lerninhalte
bewusst zu auszuwadhlen. Die Verwendung bzw. Implementierung von
Hilfsmedien/Applikationen, z.B. Videos, Flash-Animationen oder interaktiven
3D-Modellen kénnen die genaue und anschauliche Darstellung abstrakter Phanomene,
welche in Unterricht hochstens unter Verwendung von Molekilbaukdsten mdglich

sind, bieten.

Das im Rahmen dieser Arbeit konzipierte und programmierte Lehr-Lernmodul stellt
eine solche Hilfestellung bzw. Unterstiitzung fiir den Einstieg in die molekulare Logik
im Unterricht dar. Inhaltlich und konzeptionell eng verknlipft mit den in dieser Arbeit
vorgestellten Experimenten, macht das Modul den SuS die theoretischen Grundlagen
der molekularen Logik auf interaktive Weise zuganglich. Die SuS konnen die
Funktionsweise der einzelnen Schaltungstypen eigenstandig erkunden. Das gewahlte
Darstellungsprinzip sollte, aufgrund der Anlehnung an die, den SuS aus dem Physik-
und Chemieunterricht bekannten, Schaltskizzen leicht verstandlich sein. Die
funktionelle  Verknipfung der Schaltbilder mit den korrespondierenden
Wabhrheitstabellen unterstutzt die SuS in ihrem Verstehens-Prozess. Mithilfe der
Experimente (vgl. Kap. 3.2.) sollen die SuS das erworbene Wissen praktisch anwenden
und austesten. Sie erhalten die Gelegenheit die abstrakte Theorie haptisch und visuell
zu erfassen, zu erweitern und das Gelernte zu festigen. AbschlieRend dienen, die im
Lernmodul implementierten, Schaltbeispiele mit Spiropyran/Merocyanin als Bindeglied
zwischen den Schaltskizzen und den Experimenten und sollen helfen das erworbene
Wissen nachhaltig zu festigen. Als digitaler Assistent stellt das Lehr-Lernmodul
sozusagen die Software und die Experimente die Hardware zur Einfihrung der

molekularen Logik in den Schulunterricht und die universitare Lehr dar.
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6. Experimenteller Teil

6.1. Gerate

Schwarzlichtlampe

UV-LED-Taschenlampe

Drei-Farben-LED-Taschenlampe

Dreifach-LED-Lampe 365 nm

Dreifach-LED-Lampe 400 nm

Dreifach-LED-Lampe 450 nm

Dreifach-LED-Lampe 530 nm

Dreifach-LED-Lampe 627 nm

UV-VIS-Spektrometer

Fluoreszenz-Spektrometer

Magnetriihrer

Optische Bank

Nano-Trennkammer

15 W, Omnilux” G13 T8, 45 cm Schwarzlichtréhre
HWAWYS UltraFire WF-501B, batteriebetriebene UV-
Taschenlampe mit acht LEDs mit einer Wellenlange
von 400 nm

techno line T 9029 s, Taschenlampe mit drei
unterschiedlichen LEDs (WeiR, Rot und Griin)
Sahlmann Photochemical Solutions LED Lichtquelle
3 x Nichia NCSUO033, FWHM = 9,5 nm; optische
Leistung: 3x430 mW

Sahlmann Photochemical Solutions LED Lichtquelle
LED-Typ: 3x VL400-EMITTER, FWHM =11 nm;
optische Leistung: 3x300 mW

Sahlmann Photochemical Solutions LED Lichtquelle
LED-Typ: 3x LXML PRO1, FWHM = 19 nm; optische
Leistung: 3x910 mW

Sahlmann Photochemical Solutions LED Lichtquelle
LED-Typ: 3x LXML PMO1, FWHM = 34 nm; optische
Leistung: 3x270 mW

Sahlmann Photochemical Solutions LED Lichtquelle
LED-Typ: 3x LXM2 PD0O1, FWHM = 16 nm; optische
Leistung: 3x410 mW

Specord® 200 Plus UV VIS Spektrometer,

Analytik Jena AG

Varian Cary Eclipse Fluoreszenz-Spektralphotometer
Typ Mini-MR 220V 1,5 W, Janke & Kunkel

PHYWE Systeme GmbH und Co. KG

Optische Profilbank, | = 1000 mm

mit zugehorigem Basisset Optische Bank

Desaga GmbH - Labo

120x12 mm, Quarzglas (3 mm) mit Edelstahldeckel
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6.2. Chemikalien

Spiropyran 1%,3" 3"Trimethyl-6-nitrospiro[chromen-2,2‘-indolin]
GHS, H — und P-Satze entfallen
TCl Deutschland GmbH, Eschborn
CAS-Nr. 1498-88-0
Toluol Methylbenzol
GHS02, GHS07, GHS08, H225, H361d, H304, H373, H315, H336, P210,
P310, P301+P310, P331, P302+ P352
Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Steinheim
CAS-Nr. 108-88-3
Aceton Propanon
GHS02, GHS07, H225, H319, H336, P210, P305+P351+P338, P403+P233
Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe
CAS-Nr. 67-64-1
DMSO Dimethylsulfoxid
GHS, H — und P-Satze entfallen
Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe
CAS-Nr. 67-68-5
Ethanol Ethanol
GHS02, H225, P210, P233
Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe
CAS-Nr. 64-17-5
Ethylenglykol 1,2-Ethandiol
GHS07, H302, H373, P301+P312
Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe
CAS-Nr. 107-21-1
Acetonitril Methylcyanid
H225, H332, H302, H312, H319, P210, P240, P302+P352, P305+P351+P338,
P403+P233
Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe
CAS-Nr. 75-05-8
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Tetrahydrofuran 1,4 Oxolan
H225, H302, H319, H335, H351, P210, P280, P301+P312+P330,
P305+P351+P338, P370+P378, P403+P235
Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe
CAS-Nr. 109-99-9
Chloroform Trichlormethan
H302, H331, H315, H319, H351, H361d, H336, H372, P61, P281,
P305+P351+P338, P311
VWR International GmbH, Darmstadt
CAS-Nr. 67-66-3
Cyclohexan Hexamethylen
H225, H304, H315, H336, H410, P210, P240, P273, P301+P330+P331,
P302+P352, P403+P233
VWR International GmbH, Darmstadt
CAS-Nr. 110-82-7
2-Butanon Methylethylketon
H225, H319, H336, EUH066, P210, P280, P304+P340, P305+P351+P338
Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe
CAS-Nr. 78-93-3
Trichloressigsaure 2,2,2 Trichlorethansdure
H314,H410, P273, P280, P303+P361+P353, P304+P340, P310,
P305+P351+P338, P391
Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe
CAS-Nr. 76-03-9
Triethanolamin Trihydroxytriethylamin
GHS, H — und P-Satze entfallen
Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe
CAS-Nr. 102-71-6
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Triethylamin

Pyridin

Triethylamin

H225, H302, H311+H331, H314, H335, P210, P280, P303+P361+P353,
P304+P340, P310, P305+P351+P338, P403+P233

Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe

CAS-Nr. 121-44-8

Azabenzol

H225, H332, H302, H312, H319, H315, P210, P280, P305+P351+P338
Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe

CAS-Nr. 110-86-1

Natriumhydroxid Atznatron

PMMA-Granulat

Polystyrol

Fluorescein

H290, H314, P280, P301+P330+P331, P305+P351+P338, P308+P310
Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe
CAS-Nr. 1310-73-2
Polymethylmethacrylat

GHS, H — und P-Satze entfallen
Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Steinheim
CAS-Nr. 9011-14-7

Polystyren

GHS, H — und P-Satze entfallen
Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Steinheim
CAS-Nr. 9003-53-6

Fluorescein

H319, P305+P351+P338

Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe
CAS-Nr. 2321-07-5
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6.3. Experimente
6.3.1. Untersuchung des photochromen und solvatochromen Verhaltens

von SP, ME und MEH"* in verschiedenen Losemitteln

6.3.1.1.  Herstellung einer Spiropyran-Mutterlésung in verschiedenen Losemitteln

In einem Messkolben werden jeweils 322,3 mg Spiropyran in je 100 mL Losemittel
gelost (c(SP) = 0,01 mol/L). Je nach Loslichkeit wird die Losung bei Bedarf mit einem
Teil der Losemittelmenge auf einer Heizplatte bis zum vollstandigen Losen des
Feststoffs in einem Becherglas leicht erwdarmt und anschlieRend in den Messkolben
Uberflihrt. Die hergestellten Losungen werden jeweils in einer Braunglasflasche unter

Lichtausschluss gelagert. Die Losungen halten mehrere Tage bis Wochen.

6.3.1.2.  Herstellung einer Trichloressigsaure-Mutterlésung in verschiedenen

Losemitteln

In einem Messkolben werden jeweils 1,633 g feste Trichloressigsdaure in je 100 mL
Losemittel vollstandig gelost (c(TCA) = 0,1 mol/L). Die hergestellten Lésungen werden

in einer geeigneten Vorratsflasche bei Raumtemperatur gelagert.
6.3.1.3.  Herstellung einer Triethanolamin-Mutterldsung in Tetrahydrofuran

In einem Messkolben werden je 1,491 g Triethanolamin in je 100 mL Tetrahydrofuran
vollstandig gel6st (c(TEA) = 0,1 mol/L). Die hergestellte Losung wird in einer geeigneten

Vorratsflasche bei Raumtemperatur gelagert.
6.3.1.4. Photometrische Untersuchung von SP, ME in verschiedenen Losemitteln

Zur Untersuchung des photochromen und solvatochromen Verhaltens von SP und ME
werden in einer verschlieRbaren UV-Kiivette je 10 ulL der Spiropyran-Mutterlésung mit
einer Eppendorf-Pipette zugegeben (c(SP) = 5-10 mol/L) und mit dem betreffenden
Losemittels auf 2 mL aufgefiillt. Die vermischten Proben werden jeweils im
unbestrahlten Zustand und nach Bestrahlung mit UV-Licht (A=365nm, 30s) im

Wellenldngenbereich zwischen A = 300 — 750 nm vermessen.
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6.3.1.5. Photometrische Untersuchung von ME, MEH" in verschiedenen Losemitteln

Zur Herstellung angesduerter Spiropyran/Merocyanin-Proben mit unterschiedlichem
Anteil Trichloressigsaure werden jeweils 10 uL Spiropyran-Mutterlésung in einer
verschlieRbaren UV-Kivette  vorgelegt und unterschiedliche  Volumina
Trichloressigsaure-Mutterlosung zugegeben (10 puL — 1000 pL). AnschlieBend wird mit
Losemittel auf ein Gesamtvolumen von 2 mL aufgefillt (c(SP)= 5-10~> mol/L). Die
Proben werden im unbestrahlten Zustand und nach Bestrahlung mit UV-Licht

(A =365 nm, 30 s) im Wellenldngenbereich zwischen A = 300 — 750 nm vermessen.

6.3.1.6. Photometrische Untersuchung von ME, MEH* nach Basenzugabe in

Tetrahydrofuran

Zur Herstellung der MEH*-Losung werden jeweils 10 pL Spiropyran- und 100 uL
Trichloressigsaure-Mutterlésung in einer verschlieRbaren UV-Kivette vorgelegt.
AnschlieBend werden jeweils unterschiedliche Volumina Triethanolamin-Mutterlosung
zugegeben (10 uL — 1000 pL) und mit Losemittel auf ein Gesamtvolumen von 2 mL
aufgefillt (c(SP)= 5-10 mol/L, c(TCA)=0,005 mol/L). Die Proben werden im
unbestrahlten Zustand und nach Bestrahlung mit UV-Licht (A=365nm, 30s) im

Wellenlangenbereich zwischen A = 300 — 750 nm vermessen.
6.3.1.7.  Fluorometrische Untersuchung von ME in verschiedenen Losemitteln

Zur Untersuchung des Emissionsverhaltens von Merocyanin (ME) werden in einer
verschlieBbaren UV-Kiivette je 10puL der Spiropyran-Mutterlésung mit einer
Eppendorf-Pipette zugegeben (c(SP)=5-10"mol/L) und mit dem betreffenden
Losemittels auf 2 mL aufgefiillt. Die Proben werden unmittelbar nach Bestrahlung mit
einer UV-LED-Lichtquelle (A =365 nm, 30 s, Abstand ca. 1 cm) im Wellenldngenbereich
zwischen A =450 — 750 nm vermessen (Anregungswellenlange A =365 nm, langsame

Messgeschwindigkeit).
6.3.1.8.  Fluorometrische Bestimmung von ME/MEH"* in verschiedenen Losemitteln

Zur Untersuchung des Emissionsverhaltens Merocyanin (ME/MEH?) werden jeweils
10 uL  Spiropyran-Mutterlosung in einer Fluoreszenz-Kiivette vorgelegt und

unterschiedliche Volumina Trichloressigsaure-Mutterlésung zugegeben
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(10 puL— 1000 pL). AnschlieBend wird mit Losemittel auf ein Gesamtvolumen von 2 mL
aufgefullt (c(SP) = 510~ mol/L). Die Proben werden unmittelbar nach Bestrahlung mit
einer UV-LED-Lichtquelle (A =365 nm, 30 s, Abstand ca. 1 cm) im Wellenlangenbereich
zwischen A =450 - 750 nm vermessen (Anregungswellenlange A = 365 nm, langsame

Messgeschwindigkeit).

6.3.1.9.  Fluorometrische Bestimmung von ME/MEH* nach Basenzugabe in

Tetrahydrofuran

Zur Untersuchung des Emissionsverhaltens angesduerter Spiropyran/Merocyanin-
Proben nach Zugabe von Triethanolamin werden jeweils 10 puL Spiropyran-
Mutterlésung und 100 pL Trichloressigsdaure-Mutterlésung in einer Fluoreszenz-
Kivette vorgelegt. AnschlieBend werden jeweils unterschiedliche Volumina
Triethanolamin-Mutterlésung zugegeben (10 pL — 1000 pL) und mit Losemittel auf ein
Gesamtvolumen von 2 mL aufgefillt (c(SP) = 5:10~ mol/L, ¢(TCA) = 0,005 mol/L). Die
Proben werden unmittelbar nach Bestrahlung mit einer UV-LED-Lichtquelle
(A=365nm, 30s, Abstand ca. 1cm) im Wellenlangenbereich zwischen
A=450—-750nm vermessen (Anregungswellenldinge A =365nm, langsame

Messgeschwindigkeit).

6.3.1.10. Untersuchung des photochromen Verhaltens von MEH* nach Erzeugung aus

Merocyanin

Zur photochromen Untersuchung von Merocyanin (MEH*) wird im jeweils ersten
Schritt eine Merocyanin-Lésung hergestellt, in welcher 10 pL Spiropyran-Mutterlésung
vorgelegt und so viel Lésemittel zugegeben wird, dass das Gesamtvolumen der Probe
nach Saurezugabe 2 ml betragt. Unmittelbar vor der Zugabe unterschiedlicher
Volumina Trichloressigsaure (10 uL — 1000 pL) wird die Probe mit UV-Licht (A = 365 nm,
30s) Dbestrahlt. Die Absorption wird im Wellenlangenbereich zwischen
A =300 - 750 nm bestimmt. Nach der Messung wird die Probe erneut mit UV-Licht
bestrahlt (A =365 nm, 30 s) und ein weiteres Absorptionsspektrum (A =300 — 750 nm)

aufgenommen.
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6.3.1.11. Untersuchung des Emissionsverhaltens von MEH* nach Erzeugung aus

Merocyanin

Das Emissionsverhalten von MEH* wird analog zu den Vorschrift 6.3.1.10. am
Fluoreszenzspektrometer im Wellenlangenbereich A =450- 750 nm vermessen

(Anregungswellenlange A = 365 nm, langsame Messgeschwindigkeit) bestimmt.

6.3.2. Untersuchung der Lebensdauer von Merocyanin (ME/MEH?) in

Tetrahydrofuran

6.3.2.1. Bestimmung der Halbwertszeit von Merocyanin (ME) in Tetrahydrofuran bei

25°C

Zur Untersuchung der Halbwertszeit von Merocyanin (ME) werden in einer
verschlieRbaren UV-Kiivette je 10 puL der Spiropyran-Mutterlésung zugegeben
(c(SP) =5:10° mol/L) und mit dem betreffenden Loésemittels auf 2 mL aufgefiillt.
AnschlieBend wird die Probe 30s lang mit UV-Licht (A =365nm) bestrahlt und
unmittelbar danach die Absorption bei A =584 nm bestimmt (Intervallzeit: 10 s) bis
keine Absorption mehr gemessen werden kann. Die Messung wird mehrfach
wiederholt, wobei darauf zu achten ist, dass die Temperatur der Kiivetten-Losung

25 °C % 0,1 °C nicht Gberschreiten sollte.

6.3.2.2. Bestimmung der Halbwertszeit von Merocyanin MEH" in Tetrahydrofuran

bei 25 °C

In einer verschlieBbaren UV-Kiivette werden je 1mL Tetrahydrofuran und
Trichloressigsaure vorgelegt und 10 uL der Spiropyran-Mutterlésung zu pipettiert. Das
Gemisch wird 30 s lang mit UV-Licht (A = 365 nm) bestrahlt. Im direkten Anschluss wird
die Absorption bei A= 434 nm Uber einen Zeitraum von 90 min bzw. 5400 s in
Intervallen von 5 min bzw. 300 s bestimmt. Die Messung wird mehrfach wiederholt
wobei darauf zu achten ist, dass die Temperatur der Kiivetten-Losung 25 °C + 0,1 °C

nicht Gberschreiten sollte.
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6.3.2.3. Bestimmung der Halbwertszeit von Merocyanin ME/MEH* in
Tetrahydrofuran bei 25 °C

Zur Herstellung angesduerter Spiropyran/Merocyanin-Proben mit unterschiedlichem
Anteil Trichloressigsaure werden jeweils 10 uL Spiropyran-Mutterlésung in einer
verschlieRbaren UV-Kivette  vorgelegt und unterschiedliche  Volumina
Trichloressigsaure-Mutterlosung zugegeben (10 uL — 1000 pL). Anschliefend wird mit
Losemittel auf ein Gesamtvolumen von 2 mL aufgefillt (c(SP)= 5-10~> mol/L). Die
Proben werden unmittelbar vor der Messung 30s lang mit UV-Licht (A =365nm)
bestrahlt. AnschlieRend wird die Absorption bei 440 nm und 584 nm in Intervallen von
30 s Uber einen Zeitraum von 15— 20 min bzw. 900 - 1200 s bestimmt. Die Messung
wird mehrfach wiederholt wobei darauf zu achten ist, dass die Temperatur der

Kivetten-Losung 25 °C £ 0,1 °C nicht Gberschreiten sollte.

6.3.3. Untersuchung des photochromen und solvatochromen Verhaltens

von SP, ME und MEH" in Ethylenglykol

6.3.3.1.  Herstellung einer Spiropyran-Mutterlésung in Ethylenglykol

Zur Herstellung einer Spiropyran-Lésung in Ethylenglykol werden 64,4 mg Spiropyran
in fast 200 mL Ethylenglykol unter Erwdrmen in einem Trockenschrank (35 - 50 °C) fir
mehrere Minuten (ca. 30 — 90 min) vollstandig gel6st (c(SP) = 0,001 mol/L). Nach dem
Abkilhlen wird die Losung auf exakt 200 ml aufgefiillt und in eine Braunglasflasche

Uberflhrt. Die Losung ist mehrere Wochen haltbar.

6.3.3.2.  Herstellung einer Trichloressigsaure-Mutterlésung in Ethylenglykol
Vgl. Vorschrift 6.3.1.2.

6.3.3.3.  Herstellung einer Triethanolamin-Mutterlésung in Ethylenglykol
Vgl. Vorschrift 6.3.1.3.

6.3.3.4. Photometrische Untersuchung von SP, ME in Ethylenglykol

Zur Untersuchung des photochromen und solvatochromen Verhaltens von SP und ME
wird 1 mL Ethylenglykol in einer verschlieRbaren UV-Kiivette vorgelegt und 1 mL der

Spiropyran-Mutterldsung zugegeben (c(SP) = 5:10~* mol/L). Die vermischte Probe wird
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im unbestrahlten Zustand und nach Bestrahlung mit UV-Licht (A =365nm, 30s) im

Wellenlangenbereich zwischen A = 300 — 750 nm vermessen.
6.3.3.5. Photometrische Untersuchung von ME, MEH" in Ethylenglykol

Zur Herstellung angesauerter Merocyanin-Proben mit unterschiedlichem Anteil
Trichloressigsaure werden jeweils 1mL Spiropyran-Mutterlésung in einer
verschlieRbaren UV-Kivette  vorgelegt und unterschiedliche  Volumina
Trichloressigsaure-Mutterlosung zugegeben (10 uL — 1000 pL). Anschliefend wird
Ethylenglykol auf ein Gesamtvolumen von 2 mL aufgefillt (c(SP) = 5-10~* mol/L). Zur
Herstellung einer Probe mit einem groReren Spiropyran-Trichloressigsaure-Verhaltnis
werden 1,5 ml — 2 ml Trichloressigsdaure-Losung mit je 1 ml Spiropyran-Mutterlésung
vermischt und mit Ethylenglykol auf 3 ml Probenvolumen aufgefiillt. Die Proben
werden im unbestrahlten Zustand und nach Bestrahlung mit UV-Licht (A =365 nm,

30 s) im Wellenldangenbereich zwischen A = 300 — 750 nm vermessen.

6.3.3.6.  Photometrische Untersuchung von ME, MEH* nach Basenzugabe in

Ethylenglykol

Zur Herstellung der MEH*-Losung werden jeweils 1 ml Spiropyran- und 100 uL
Trichloressigsdaure-Mutterlésung in einer verschlielRbaren UV-Kiivette vorgelegt.
AnschlieBend werden jeweils unterschiedliche Volumina Triethanolamin-Mutterlésung
zugegeben (10 uL — 1000 pL) und mit Losemittel auf ein Gesamtvolumen von 2 mL
aufgefillt (c(SP)= 5-10* mol/L, c(TCA)=0,005 mol/L). Die Proben werden im
unbestrahlten Zustand und nach Bestrahlung mit UV-Licht (A=365nm, 30s) im

Wellenlangenbereich zwischen A = 300 — 750 nm vermessen.
6.3.3.7.  Photometrische Untersuchung von ME nach Basenzugabe in Ethylenglykol

Zur Untersuchung des photochromen und solvatochromen Verhaltens von ME nach
Zugabe von Triethanolamin werden in einer verschlieBbaren UV-Kivette jeweils 1 ml
Spiropyran-Mutterlésung vorgelegt und 100 uL—1 mL der Triethanolamin-Mutter-
[6sung zugegeben. Das Probe wird mit Ethylenglykol auf ein Endvolumen von 2 ml
aufgefillt (c(SP) = 510~ mol/L). Die Proben werden jeweils im unbestrahlten Zustand
und nach Bestrahlung mit UV-Licht (A=365nm, 30s) im Wellenldangenbereich

zwischen A = 300 — 750 nm mehrfach vermessen.
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6.3.3.8.  Fluorometrische Untersuchung von ME in Ethylenglykol

Zur Untersuchung des Emissionsverhaltens von Merocyanin (ME) wird 1mL
Ethylenglykol in einer Fluoreszenz-Kiivette vorgelegt und 1mL der Spiropyran-
Mutterlésung mit einer Eppendorf-Pipette zugegeben (c(SP) = 5:10™* mol/L). Die Probe
wird unbestrahlt im Wellenldangenbereich zwischen A =450- 750 nm vermessen
(Anregungswellenlange A =365 nm, langsame Messgeschwindigkeit). Anschliefend

wird die Probe mit UV-Licht (A =365 nm, 30 s) bestrahlt und die Messung wiederholt.
6.3.3.9.  Fluorometrische Untersuchung von MEH" in Ethylenglykol

Zur Untersuchung des Emissionsverhaltens von Merocyanin (MEH*) werden jeweils
1 mL Spiropyran-Mutterlésung in einer Fluoreszenz-Kiivette vorgelegt und
unterschiedliche Volumina Trichloressigsdaure-Mutterlosung zugegeben
(10 pL — 1000 pL). AnschlieBend wird mit Losemittel auf ein Gesamtvolumen von 2 mL
aufgefllt (c(SP) = 5-10~* mol/L). Die Proben werden unmittelbar nach Bestrahlung mit
einer UV-LED-Lichtquelle (A =365 nm, 30 s, Abstand ca. 1 cm) im Wellenlangenbereich
zwischen A =450- 750 nm vermessen (Anregungswellenldnge A =365 nm, langsame
Messgeschwindigkeit). Zur Herstellung einer Probe mit einem grofReren Spiropyran-
Trichloressigsdure -Verhiltnis werden 1,5 ml — 2 ml Trichloressigsaure-L6sung mit je
1 ml Spiropyran-Mutterlésung vermischt und mit Ethylenglykol auf 3 ml Proben-

volumen aufgefillt.

6.3.3.10. Fluorometrische Bestimmung von ME/MEH* nach Basenzugabe in

Ethylenglykol

Zur Untersuchung des Emissionsverhaltens angesduerter Spiropyran/Merocyanin-
Proben nach Zugabe von Triethanolamin werden jeweils 1 mL Spiropyran-
Mutterlésung und 100 pL Trichloressigsaure-Mutterlésung in einer Fluoreszenz-
Kivette vorgelegt. AnschlieBend werden jeweils unterschiedliche Volumina
Triethanolamin-Mutterlésung zugegeben (10 uL — 1000 uL) und mit Ethylenglykol auf
ein Gesamtvolumen von 2 mL aufgefullt (c(SP) = 5-10* mol/L, c¢(TCA) = 0,005 mol/L).
Die Proben werden unmittelbar nach Bestrahlung mit einer UV-LED-Lichtquelle

(A\=365nm, 30s, Abstand ca. 1cm) im Wellenldngenbereich zwischen
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A=450—-750nm vermessen (Anregungswellenlange A =365nm, langsame

Messgeschwindigkeit).
6.3.3.11. Photometrische Untersuchung von ME nach Basenzugabe in Ethylenglykol

Zur Untersuchung des Emissionsverhaltens von ME nach Zugabe von Triethanolamin
werden in einer Fluoreszenz-Kiivette jeweils 1 ml Spiropyran-Mutterlésung vorgelegt
und 100 uL — 1 mL der Triethanolamin-Mutterlésung zugegeben. Das Probe wird mit
Ethylenglykol auf ein Endvolumen von 2 ml aufgefillt (c(SP) = 5-:10~% mol/L). Die Proben
werden unmittelbar nach Bestrahlung mit einer UV-LED-Lichtquelle (A =365 nm, 30s,
Abstand ca. 1cm) im Wellenlangenbereich zwischen A =450—- 750 nm vermessen

(Anregungswellenlange A = 365 nm, langsame Messgeschwindigkeit).

6.3.3.12. Kontrollexperiment zur Einflussnahme von Singulett-Sauerstoff auf das

photochrome Verhalten von SP in EG

Eine Spiropyran-Lésung (c(SP) = 5:1072 mol/L - 5-:10~* mol/L) wird gleichmaRig auf zwei
Schnappdeckelglaser verteilt. Beide Proben werden mithilfe eines Magnetrihrers
geriihrt. Die linke Probe wird mit Stickstoff gespilt, wahrend die rechte Probe
unbehandelt bleibt. Beide Lésungen werden in einem Abstand von ca. 10 cm mit einer
UV-LED-Lampe (A = 365 nm) bestrahlt. Das Aussehen beider Proben wird miteinander

verglichen. Der Versuch wird, wenn nétig mehrfach mit frischer Losung wiederholt.

6.3.3.13. Kontrollexperiment zur Einflussnahme der Konzentration auf das

photochrome Verhalten von SP in EG

Mithilfe  einer  Spiropyran-Mutterlésung  (c(SP) =5-102mol/L)  wird eine
Verdinnungsreihe der Form: a) c(SP)=1-103mol/L, b) c¢(SP)=5-10"*mol/L, c)
c(SP) =1-:10*mol/L, d) c(SP)=5-10" mol/L) erstellt. Die Proben werden jeweils
solange im Abstand von ca. 10 cm mit einer UV-LED-Lampe (A = 365 nm) bestrahlt, bis
sich die Losung vollstandig entfarbt hat, bzw. keine Fluoreszenz mehr im Dunklen
beobachtet werden kann. Die Zeiten bis zur Entfarbung werden miteinander

verglichen.
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6.3.3.14. Kontrollexperiment zum Einfluss von Aminen auf das photochrome

Verhalten von SP in EG

Eine Spiropyran-Lésung der Konzentration c¢(SP) =5-10"3 mol/L - 5-:10* mol/L wird in
ein Schnappdeckelglas gegeben, welches mithilfe eines Magnetriihrers gerihrt wird.
Die Probe wird in einem Abstand von ca. 10 cm mit einer UV-LED-Lampe (A = 365 nm)
bestrahlt und das Aussehen notiert. Anschliefend werden ca. 1 -1,5 mL Triethanolamin
zur Probe zugegeben. Die Probe wird erneut bestrahlt und das Aussehen verglichen.
Der Versuch wird statt mit Triethanolamin mit dquivalenten Mengen a) Triethylamin,

b) Pyridin und c) Pyrrol* wiederholt.

*Aufgrund der starken Eigenfarbe macht es Sinn eine Losung aus Pyrrol in
Ethylenglykol anzusetzen, die keine Eigenfarbe mehr zeigt. Die Konzentration der
anderen Proben sollte entsprechend angeglichen werden, z.B. jeweils 1,5 mol Substanz

in 5 ml Ethylenglykol 16sen.

6.3.3.15. Kontrollexperiment zur Einflussnahme von Natriumhydroxid auf das

photochrome Verhalten von SP in EG

Der Versuch wird analog zu Vorschrift 6.3.6.9. mit Natriumhydroxid-L6sung in
Ethylenglykol durchgefiihrt. Zur Herstellung einer Natriumhydroxid-Losung wird ein
Plattchen festes Natriumhydroxid in 5 ml Ethylenglykol gegeben und gerihrt. Nach
einigen Minuten werden die Reste der Natriumhydroxid-Platzchen mithilfe einer
Pinzette entfernt und die gesattigte Natriumhydroxid-Losung analog zu Vorschrift

6.3.3.14. eingesetzt.
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6.3.4. Untersuchung des photo- und solvatochromen Verhaltens von

SP/ME/MEH" in Matrices

6.3.4.1.  Herstellung einer Feststoffmatrix aus Spiropyran in Polystyrol

In einem Becherglas werden 100 mg Spiropyran in 20 mL Tetrahydrofuran gel0st.
AnschlieBend wird so viel Styropor (Verpackungsmaterial) zugegeben, dass eine
hochviskose Losung entsteht (ca. 3 — 4 g). Die Losung wird auf zwei mit Klebeband
fixierten Din A5 groRen transparenten OHP-Folien verteilt und mit einem Glasstab
gleichmaRig verstrichen. Im Anschluss an die Trocknung werden die Uberstehenden
Rander abgeschnitten und die aufgestrichenen Loésungen samt Folie in einer Laminier-

Folie versiegelt.

6.3.4.2. Herstellung einer Feststoffmatrix aus Spiropyran, Trichloressigsdaure in

Polystyrol

In einem Becherglas werden 100 mg Spiropyran, 1 g Trichloressigsdure in 20 mL
Tetrahydrofuran geldst. AnschlieBend wird so viel Styropor (Verpackungsmaterial)
zugegeben, dass eine hochviskose Losung entsteht (ca. 3 — 4 g). Die Losung wird auf
zwei mit Klebeband fixierten Din A5 grofRen transparenten OHP-Folien verteilt und mit
einem Glasstab gleichmaRig verstrichen. Im Anschluss an die Trocknung werden die
Uberstehenden Rander abgeschnitten und die aufgestrichenen Losungen samt Folie in

einer Laminier-Folie versiegelt.
6.3.4.3.  Herstellung einer Feststoffmatrix aus Spiropyran in PMMA

In einem Becherglas werden 100 mg Spiropyran und 2,6 g PMMA in 20 mL Butanon so
lange geriihrt, bis eine hochviskose Losung entstanden ist (ca. 12 — 24 Std.). Die Lésung
wird auf zwei mit Klebeband fixierten Din A5 groRen transparenten OHP-Folien verteilt
und mit einem Glasstab gleichmaBig verstrichen. Im Anschluss an die Trocknung
werden die Uberstehenden Rander abgeschnitten und die aufgestrichenen Losungen

samt Folie in einer Laminier-Folie versiegelt.
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6.3.4.4. Herstellung einer Feststoffmatrix aus Spiropyran, Trichloressigsaure in

PMMA

In einem Becherglas werden 100 mg Spiropyran, 1g Trichloressigsaure und 2,6 g
PMMA in 20 mL Butanon so lange geriihrt, bis eine hochviskose Lésung entstanden ist
(ca. 12 — 24 Std.). Die Losung wird auf zwei mit Klebeband fixierten Din A5 groRen
transparenten OHP-Folien verteilt und mit einem Glasstab gleichmaRig verstrichen. Im
Anschluss an die Trocknung werden die lGberstehenden Rander abgeschnitten und die

aufgestrichenen Losungen samt Folie in einer Laminier-Folie versiegelt.

6.3.4.5. Herstellung eines Films aus Spiropyran, Trichloressigsaure und PMMA

Mit der Losung aus Vorschrift 6.3.4.4. werden diinne Filme auf mehrere Glastrager
(z.B. Objekttrager, ITO-Glas) aufgetragen und fiir mehrere Stunden getrocknet. Je nach
Schichtdicke, lasst sich die getrocknete Matrix im Anschluss vom Glastrager ablésen

und kann ahnlich der PET-Folien verwendet werden.

6.3.4.6.  Spincoating von Filmen aus Spiropyran, Trichloressigsaure und PMMA

Ein Glas der GroRe (2,5 cm x 2,5 cm) wird mittig auf die Flache eines Spincoaters
geklebt. Mit den Lésungen aus Vorschrift 6.3.4.3. und 6.3.4.4. werden diinne Filme
hergestellt, indem jeweils 1 -2 mL der jeweiligen Losung mit einer Einwegpipette
mittig auf das ITO-Glas getropft wird. AnschlieBend werden die ITO-Glaser fiir 30 s bei

mittlerer Geschwindigkeit des Spincoaters gespincoatet.

6.3.4.7. Photometrische Untersuchung von Spiropyran-Feststoffmatrices aus

Polystyrol und PMMA

Das Absorptionsverhalten der, in den Vorschriften 6.3.4.1. — 6.3.4.6 hergestellten Filme
wird jeweils vor und nach der Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm, Abstand ca. 5 cm)

im Wellenlangenbereich zwischen A = 350 — 750 nm bestimmt.

6.3.4.8.  Fluorometrische Untersuchung von Spiropyran-Feststoffmatrices aus

Polystyrol und PMMA

Das Emissionsverhalten der, in den Vorschriften 6.3.4.1. — 6.3.4.6 hergestellten Filme
wird jeweils nach der Bestrahlung mit UV-Licht (A =365 nm, 30 s, Abstand ca. 5 cm) im
Wellenldangenbereich zwischen A =450 (500) — 700 nm bestimmt (Anregungs-

wellenldange A = 365 nm, langsame Messgeschwindigkeit).
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6.3.5. Darstellung molekularer Logikgatter mit Spiropyran/Merocyanin in

verschiedenen Losemitteln

6.3.5.1. Umsetzung eines AND-Gates in Tetrahydrofuran

Das gesuchte Signal der Verknipfung entspricht der gelben Farbe einer Losung, die
ausschlieBlich Merocyanin in protonierter Form (MEH*) enthalt. Das zugehorige
Absorptionsmaximum liegt bei etwa 440 nm.

Zur Durchfihrung wird jeweils die Farbe und das Absorptionsspektrum einer
Spiropyran-Lésung (c(SP) =5-10° mol/L in THF) in den folgenden Zustinden: (i)
unbestrahlt (ii) bestrahlt (A=365nm, 30 s), (iii) unbestrahlt nach Sadurezugabe
(c(TCA) = 0,05 mol/L) und (iv) bestrahlt nach Sdurezugabe aufgenommen, betrachtet
und verglichen. Der Versuch ist positiv, wenn Farbe und Absorption mit dem gesuchten
Signal Ubereinstimmen. Die Losung kann ,zurlickgesetzt” werden, indem solange
Triethanolamin-Losung (c(TEA) = 0,1 mol/L) zugegeben wird, bis es zu einer

Farbanderung von gelb zu tiefblau kommt.
6.3.5.2.  Umsetzung eines AND-Gates in Ethylenglykol

Das gesuchte Signal der Verknlpfung entspricht der gelben Farbe einer Losung, die
ausschlieBlich Merocyanin in protonierter Form (MEH*) enthalt. Das zugehorige
Absorptionsmaximum liegt bei etwa 400 nm.

Zur Durchfihrung wird jeweils die Farbe und das Absorptionsspektrum einer
Spiropyran-Lésung (c(SP) = 5-10% mol/L in Ethylenglykol) in den folgenden Zustinden:
(i) unbestrahlt (ii) bestrahlt (A=365nm, 30s), (iii) unbestrahlt nach Saurezugabe
(c(TCA) = 0,05 mol/L) und (iv) bestrahlt nach Sdurezugabe aufgenommen, betrachtet
und verglichen. Der Versuch ist positiv, wenn Farbe und Absorption mit dem gesuchten
Signal Ubereinstimmen. Die Losung kann ,zurlickgesetzt” werden, indem solange
Triethanolamin-Losung (c(TEA) = 0,1 mol/L) zugegeben wird, bis es zu einer

Farbanderung von gelb zu tiefblau kommt.
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6.3.5.3.  Umsetzung eines OR-Gate in Ethylenglykol

Das gesuchte Signal der Verknlipfung entspricht der rot bzw. orangen
Fluoreszenzemission einer Ethylenglykol-L6sung, die angesduert (MEH*) und/oder
basisch (ME) gestellt wurde. Das zugehorige Emissionsmaximum liegt bei etwa 632 nm.
Zur Durchfiihrung wird jeweils die Fluoreszenz bzw. das Emissionsspektrum einer
Spiropyran-Lésung (c(SP) = 5-:10° mol/L in Ethylenglykol) unter UV-Licht (A =365 nm)
in den folgenden Zustdnden: (i) reine Losung (ii) mit Sdure (c(TCA) = 0,05 mol/L), (iii)
Base (c(TEA)=0,05mol/L) und (iv) mit Saure und Base (c(TCA)=0,05 mol/L,
c(TEA) = 0,05 mol/L), betrachtet und verglichen. Der Versuch ist positiv, wenn die
Fluoreszenz auch nach 30 s noch zu sehen ist bzw. das Fluoreszenzsignal nach einer

weiteren Messung nicht abgenommen hat.
6.3.5.4. Umsetzung eines NOR-Gate in Ethylenglykol

Das gesuchte Signal der Verknipfung entspricht der roten Farbe einer Ethylenglykol-
Losung, die ausschlieBlich Merocyanin  (ME) enthdlt. Das zugehoérige
Absorptionsmaximum liegt bei etwa 522 nm.

Zur Durchfihrung wird jeweils die Farbe und das Absorptionsspektrum einer
Spiropyran-Lésung (c(SP) = 5-:10 mol/L in Ethylenglykol) in den folgenden Zustinden:
(i) unbestrahlt (ii) bestrahlt (A =365nm, 30s), (iii) bestrahlt (A=530nm, 30s) und
(iv) bestrahlt (A=365nm und A=530nm, 30s), betrachtet und verglichen. Der
Versuch ist positiv, wenn Farbe und Absorption mit dem gesuchten Signal
Ubereinstimmen. Die Losung kann ,zurlickgesetzt” werden, indem die Losung fir
einige Zeit ins Dunkel gestellt bzw. auf einer Heizplatte oder in einem Trockenschrank

erwarmt wird.
6.3.5.5. Umsetzung eines NOR-Gate in Toluol

Das gesuchte Signal der Verknilipfung entspricht der orangen Fluoreszenzemission
einer Toluol-Losung, die ausschlielllich Merocyanin in protonierter Form (MEH?Y)
enthalt. Das zugehdérige Emissionsmaximum liegt bei etwa 610 nm.

Zur Durchfiihrung wird jeweils die Fluoreszenz bzw. das Emissionsspektrum einer
angesduerten Spiropyran-Lésung (c(SP) = 5-10™ mol/L, ¢(TCA) =0,05 mol/L in Toluol)
unter UV-Licht (A =365 nm) in den folgenden Zustdnden: (i) unbestrahlt (ii) bestrahlt
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(A =450 nm, 30 s), (iii) nach Basenzugabe (c(TEA) = 0,05 mol/L) und (iv) bestrahlt nach
Basenzugabe (c(TEA) = 0,05 mol/L) , betrachtet und verglichen. Der Versuch ist positiv,
wenn Fluoreszenzfarbe und Emissionsspektrum mit dem gesuchten Signal
Ubereinstimmen. Die Losung kann ,zuriickgesetzt werden, indem solange
Trichloressigsaure-Losung (c(TCA) = 0,1 mol/L) zugegeben wird, bis es bei Bestrahlung

mit UV-Licht (A = 365 nm) zu einer Farbanderung von tiefblau zu gelb kommt.
6.3.5.6. Umsetzung eines INHIBIT-Gate in Tetrahydrofuran

Das gesuchte Signal der Verknlipfung entspricht der orangen Fluoreszenzemission
einer Tetrahydrofuran-Losung, die ausschlieBlich Merocyanin in protonierter Form
(MEH*) enthélt. Das zugehorige Emissionsmaximum liegt bei etwa 615 nm.

Zur Durchfiihrung wird jeweils die Fluoreszenz bzw. das Emissionsspektrum einer
angesauerten Spiropyran-Lésung (c(SP) =5:10°mol/L, ¢(TCA)=0,05 mol/L in THF)
unter UV-Licht (A =365 nm) in den folgenden Zustanden: (i) unbestrahlt, (ii) bestrahlt
(AN=365nm, 305s), (iii) bestrahlt (A =450 nm, 30s) und (iv) bestrahlt (A =365 nm und
450 nm, 30s), betrachtet und verglichen. Der Versuch ist positiv, wenn eine
Fluoreszenzemission zu sehen ist bzw. das Fluoreszenzsignal mit dem gesuchten Signal
Ubereinstimmt. Die Losung kann ,zurlickgesetzt” werden, indem die Losung mit

blauem Licht (A = 450 nm, 30 s) bis zur vélligen Entfarbung bestrahlt wird.
6.3.5.7. Umsetzung eines INHIBIT-Gate in Ethylenglykol

Das gesuchte Signal der Verknlipfung entspricht der orangen Fluoreszenzemission
einer Ethylenglykol-Losung, die ausschlieRlich Merocyanin in protonierter Form (MEH?*)
enthalt. Das zugehdrige Emissionsmaximum liegt bei etwa 632 nm.

Zur Durchfiihrung wird jeweils die Fluoreszenz bzw. das Emissionsspektrum einer
angesauerten Spiropyran-Lésung (c(SP) =5-10“%mol/L, ¢(TCA)= 0,05 mol/L in
Ethylenglykol) unter UV-Licht (A = 365 nm) in den folgenden Zusténden: (i) unbestrahlt,
(i) bestrahlt (A=365nm, 30s), (iii) bestrahlt (A =400 nm, 30s) und (iv) bestrahlt
(A=365nm und 400 nm, 30s), betrachtet und verglichen. Der Versuch ist positiv,
wenn eine Fluoreszenzemission zu erkennen ist bzw. das Fluoreszenzsignal mit dem
gesuchten Signal ibereinstimmt. Die Losung kann ,zurlickgesetzt” werden, indem die

Losung mit blauem Licht (A = 400 nm, 30 s) bis zur volligen Entfarbung bestrahlt wird.
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6.3.5.8.  Umsetzung eines INHIBIT-Gate in Ethanol

Das gesuchte Signal der Verknlipfung entspricht der violetten Farbe einer Ethanol-
Losung, die ausschlieBlich Merocyanin  (ME) enthdlt. Das zugehorige
Absorptionsmaximum liegt bei etwa 540 nm.

Zur Durchfuhrung wird jeweils die Farbe und das Absorptionsspektrum einer
Spiropyran-Lésung (c(SP) = 510 mol/L in Ethanol) in den folgenden Zustinden: (i)
unbestrahlt (i) bestrahlt (A=365nm, 305s), (iii) nach Saurezugabe
(c(TCA) =0,05 mol/L) und (iv) bestrahlt (A=365nm, 30s) nach Saurezugabe
(c(TCA) = 0,05 mol/L), betrachtet und verglichen. Der Versuch ist positiv, wenn Farbe
und Absorption mit dem gesuchten Signal Ubereinstimmen. Die Lésung kann
,Zurlckgesetzt” werden, indem solange Triethanolamin-Losung (c(TEA) = 0,1 mol/L)
zugegeben wird, bis es bei Bestrahlung mit UV-Licht (A=365nm) zu einer

Farbanderung von farblos zu violett kommt.
6.3.5.9. Umsetzung eines XOR-Gate in Ethanol

Das gesuchte Signal der Verknlpfung entspricht der rot/orangen Fluoreszenzemission
einer Ethanol-Losung, die entweder Merocyanin in unprotonierter Form (ME) oder
protonierter Form (MEH?) enthélt. Das zugehorige Emissionsmaximum liegt bei etwa
638 nm.

Zur Durchfiihrung wird jeweils die Fluoreszenz bzw. das Emissionsspektrum einer
Spiropyran-Lésung (c(SP) =5-10”mol/L in Ethanol bei 60°C) unter UV-Licht
(A=365nm) in den folgenden Zustanden: (i) unbestrahlt (ii) bestrahlt (A =365 nm,
30s), (iii) nach Sdurezugabe (c(TCA) = 0,05 mol/L) und 15 min Wartezeit und (iv) nach
Saurezugabe (c(TCA)=0,05 mol/L) inkl. 15 min Wartezeit und Bestrahlung
(A=365nm, 30s), betrachtet und verglichen. Der Versuch ist positiv, wenn eine
Fluoreszenzemission zu erkennen ist und das Emissionsspektrum mit dem gesuchten
Signal Ubereinstimmt. Die Losung kann ,zurlickgesetzt” werden, indem solange
Triethanolamin-Losung (c(TEA) = 0,1 mol/L) zugegeben wird, bis es bei Bestrahlung mit

UV-Licht (A = 365 nm) zu einer Farbdnderung von schwach gelb zu rot/violett kommt.
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6.3.5.10. Kontrollexperimente zur Umsetzung eines XOR-Gate in Ethanol
6.3.5.10.1. Photometrische Untersuchung zur Geschwindigkeit der
protoneninduzierten Ringdffnungsreaktion von Spiropyran in Ethanol bei

verschiedenen Temperaturen

Zur Untersuchung der Geschwindigkeit der protoneninduzierten Ringoffnungsreaktion
werden 1 mL Ethanol und 1 ml Trichloressigsaure-Losung (vgl. Vorschrift 6.3.1.2.) in
einer verschlieBbaren Kiivette vorgelegt und 10 uL der Spiropyran-Stammldsung (vgl.
Vorschrift 6.3.1.1.) zugegeben. Es wird die Absorptionsdanderung im Bereich
A =250 — 750 nm, im Minutenabstand fiir insgesamt 60 min bei den Temperaturen (i)
Raumtemperatur, (ii) 30 °C, (iii) 40 °C, (iv) 50 °C, (v) 60 °C bestimmt. Dazu werden die
Proben jeweils 5 min bei jeder Temperatur akklimatisiert, anschlieRend mit blauem

Licht A =450 nm fur 60 s bestrahlt und dann vermessen.

6.3.5.10.2. Fluorometrische Untersuchung von thermisch erzeugtem protonierten

Merocyanin

Zur Untersuchung der Fluoreszenz von thermisch erzeugtem MEH* werden 1 mL
Ethanol und 1 ml Trichloressigsdure-Losung (vgl. Vorschrift 6.3.1.2.) in einer
Fluoreszenzkiivette vorgelegt und 10 uL der Spiropyran-Stammlosung (vgl. Vorschrift
6.3.1.1.) zugegeben. AnschlieRend werden die Proben fir 5 min bei verschiedenen
Temperaturen: (i) Raumtemperatur, (ii) 30 °C, (iii) 40 °C, (iv) 50 °C und (v) 60 °C
akklimatisiert und dann fiir 60 s mit blauem Licht bestrahlt. AnschlieBend werden die
Proben 15 min bei der jeweiligen Temperatur inkubiert. Danach wird die Emission bei
Anregung mit Licht der Wellenlange (A =365 nm) im Bereich A=400- 700 nm bei
langsamer Messgeschwindigkeit bestimmt. Die Messung wird, nachdem die Probe fiir

mit UV-Licht (A = 365 nm, 60 s) bestrahlt wurde, wiederholt.

6.3.5.10.3. Photometrische Untersuchung zur Geschwindigkeit der thermischen
Ringoffnungsreaktion von Spiropyran in Ethanol bei verschiedenen

Temperaturen

Zur Untersuchung der Geschwindigkeit der thermischen Ringoéffnungsreaktion werden
10 uL der Spiropyran-Stammlésung (vgl. Vorschrift 6.3.1.1.) in einer verschlieRbaren

Klvette vorgelegt und bis zu einem Gesamtvolumen von 2 mL mit Ethanol aufgefullt.
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Es wird die Absorptionsanderung im Bereich A =250 - 750 nm, im Minutenabstand fir
insgesamt 60 min bei den Temperaturen (i) Raumtemperatur, (ii) 30 °C, (iii) 40 °C, (iv)
50 °C, (v) 60 °C bestimmt. Dazu werden die Proben jeweils 5 min bei jeder Temperatur
akklimatisiert, anschlieend mit griinem Licht A =530 nm fiir 60 s bestrahlt und dann

vermessen.
6.3.5.10.4. Fluorometrische Untersuchung von thermisch erzeugtem Merocyanin

Zur Untersuchung der Fluoreszenz einer erwarmten Spiropyran-Probe werden 2 mL
Ethanol in einer Fluoreszenzkilvette vorgelegt und 10 puL der Spiropyran-Stamml&sung
(vgl. Vorschrift 6.3.1.1.) zugegeben. AnschlieRend werden die Proben fiir 5 min bei
verschiedenen Temperaturen: (i) Raumtemperatur, (ii) 30 °C, (iii) 40 °C, (iv) 50 °C und
(v) 60 °C akklimatisiert und dann fir 60 s mit griinem Licht bestrahlt. AnschlieBend
werden die Proben 15 min bei der jeweiligen Temperatur inkubiert. Danach wird die
Emission bei Anregung mit Licht der Wellenldange (A=365nm) im Bereich
A =400-700 nm bei langsamer Messgeschwindigkeit bestimmt. Die Messung wird,

nachdem die Probe fiir mit UV-Licht (A = 365 nm, 60 s) bestrahlt wurde, wiederholt.

6.3.5.10.5. Photometrische Untersuchung zur Geschwindigkeit der thermischen
Ringschlussreaktion von Merocyanin in Ethanol bei verschiedenen

Temperaturen

Zur Untersuchung der Geschwindigkeit der thermischen Ring6ffnungsreaktion werden
10 uL der Spiropyran-Stammlésung (vgl. Vorschrift 6.3.1.1.) in einer verschlieBbaren
Kivette vorgelegt und bis zu einem Gesamtvolumen von 2 mL mit Ethanol aufgefiillt.
Es wird die Absorptionsanderung im Bereich A = 250 - 750 nm, im Minutenabstand fir
insgesamt 60 min bei den Temperaturen (i) Raumtemperatur, (ii) 30 °C, (iii) 40 °C, (iv)
50 °C, (v) 60 °C bestimmt. Dazu werden die Proben jeweils 5 min bei jeder Temperatur
akklimatisiert, anschlieBend mit griinem Licht A =530 nm fiir 60 s bestrahlt und dann

vermessen.
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6.3.6. Darstellung molekularer Logikgatter mit Spiropyran/Merocyanin in
Feststoffmatrices

6.3.6.1. RESOLFT-Modellexperiment V.1.1.

Die Versuchsapparatur wird nach der untenstehenden LED-_U‘c-ht_queHe N - 200/450
Skizze aufgebaut und die Abstande angepasst, indem 7,57cm

die groRere Linse so lange verschoben wird, bis ein f f=+150mm
scharfer Doughnut auf der Probe zu sehen ist. Zur 513:’5’“

Durchfihrung wird jeweils das Aussehen einer 32m fersomm
angesauerten Spiropyran-Lésung (c(SP) =5-10">mol/L, ! f = 4150mm
c(TCA) =0,05 mol/L in Tetrahydrofuran) unter ver-

schiedenen Versuchsbedingungen im Dunklen

betrachtet und dokumentiert. Die folgenden Bedin- 15 em

gungen werden in der angegebenen Reihenfolge unter- Vzm
sucht: (i) unbestrahlt, (ii) bei Bestrahlung mit UV-Licht Si'mpmbe

(A =365 nm)?, (iii) bei Bestrahlung mit blauem Licht (A = 450 nm), (iv) bei simultaner
Bestrahlung mit UV-Licht (A =365 nm) und blauem Licht (A = 450 nm), (v) bei erneuter
Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm) nach Bestrahlung mit blauem Licht (A = 450 nm).
Der Versuch kann analog mit einer angesduerten Spiropyran-Losung in Ethylenglykol
(c(SP) =5-10*mol/L, c(TCA) = 0,05 mol/L), sowie einer blauen LED der Wellenlinge
A =400 nm durchgefiihrt werden. Als alternative Lichtquelle kann ebenso eine UV-LED-
Taschenlampe verwendet werden.

Zur analogen Untersuchung einer Spiropyran-Losung in  Ethylenglykol

(c(SP) = 5103 mol/L) eignet sich als zweite Lichtquelle eine griine LED (A = 530 nm).

6.3.6.2.  RESOLFT-Modellexperiment V.2.1.

Die Versuchsapparatur wird nach der untenstehenden Skizze aufgebaut und die Abstande
angepasst, indem die gréBere Linse so lange verschoben wird, bis ein scharfer Doughnut
auf der Probe zu sehen ist. Zur Durchfiihrung wird jeweils das Aussehen einer
angesduerten Spiropyran-Losung (c(SP) = 5-10 mol/L, ¢(TCA) = 0,05 mol/L in THF) unter

verschiedenen Versuchsbedingungen im Dunklen betrachtet und dokumentiert. Die

37 Die LED wir im angegebenen Winkel neben der Apparatur befestigt, so dass die gesamte Probe
bestrahlt wird.
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Losung wird dazu bis kurz unterhalb der Fillhéhe in einer Mikro-Trennkammer bzw. eine
Kivette eingefillt. Die folgenden Bedingungen werden in der angegebenen Reihenfolge
untersucht: (i) unbestrahlt, (ii) bei Bestrahlung mit UV-Licht (A=365nm), (iii) bei
Bestrahlung mit blauem Licht (A =450 nm), (iv) bei simultaner Bestrahlung mit UV-Licht
(A=365nm) und blauem Licht (A=450nm), (v) bei erneuter Bestrahlung mit UV-Licht
(A =365 nm) nach Bestrahlung mit blauem Licht (A = 450 nm).

Der Versuch kann analog mit einer angesduerten Spiropyran-Losung in Ethylenglykol
(c(SP) =5-10“*mol/L, c(TCA)=0,05mol/L), sowie einer blauen LED der Wellenlinge
A =400 nm durchgefiihrt werden. Als alternative Lichtquelle kann ebenso eine UV-LED-

Taschenlampe verwendet werden.

A=365nm
/ A
,5007
4 cm H 6 cm 58 cm 47 cm
8 mm
2cm] Schablone
A =400/450 nm
f=+150mm f=+300mm Probe

Lochblende

Zur analogen  Untersuchung einer Spiropyran-Lésung in  Ethylenglykol

(c(SP) = 5102 mol/L) eignet sich als zweite Lichtquelle eine griine LED (A = 530 nm).

6.3.6.3. RESOLFT-Modellexperiment V.2.2.

Mithilfe des Versuchsaufbaus aus 6.3.6.2. wird das Aussehen verschiedener Spiro-
pyran—Feststoffmatrices im Dunklen unter verschiedenen Versuchsbedingungen
betrachtet und dokumentiert. Die folgenden Bedingungen werden in der angegebenen
Reihenfolge untersucht: (i) unbestrahlt, (ii) bei Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm), (iii)
bei Bestrahlung mit blauem Licht (A = 450 nm), (iv) bei simultaner Bestrahlung mit UV-Licht
(A=365nm) und blauem Licht (A =450 nm), (v) bei erneuter Bestrahlung mit UV-Licht
(A =365 nm) nach Bestrahlung mit blauem Licht (A = 450 nm).

Der Versuch kann analog mit weiteren Feststoffmatrices durchgefiihrt werden. Als
Alternative zu Verwendung einer blauem Licht (A = 450 nm), konnen je nach untersuchter
Probe weitere LEDs genutzt werden: griines Licht (A =530 nm), blaues Licht (A =400 nm)

oder Licht einer LED-Taschenlampe.
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RESOLFT-Modellexperiment V.2.3.

6.3.6.4.

Mithilfe eines angepassten Versuchs-
aufbaus aus 6.3.6.2. wird das Aussehen
verschiedener Spiropyran—Feststoff-
matrices im Dunklen unter verschie-

denen Versuchsbedingungen betrachtet

und dokumentiert. Dazu wird die
jeweilige Feststoffmatrix auf einer
Glasplatte fixiert, welche in einen

vorbereiteten Karton mit Sichtfenster
(s. Foto) befestigt wird. Der Karton wird

entweder mit schwarzer Pappe oder

RESOLFT-Modellexperiment V.2.3.

Stab-LED-Lichtquelle

6,3 cm

18 cm

6,3 cm

Probe

Ka(toﬂ
e

10,5em

Alufolie ausgekleidet. Durch eine gestanzte Offnung am oberen Ende wird ein UV-LED-

Finger (A = 254 nm) Karton gesteckt. Der Versuch wird nach der Anleitung aus 6.3.6.2.

durchgefiihrt.

6.3.6.5.

Die Versuchsapparatur wird nach der

RESOLFT-Modellexperiment V.3.1.

LED-Lichtquelle

A =400/450 nm
¢1 cm -

untenstehenden Skizze aufgebaut und die Lochblende
Abstinde angepasst, indem die gréRere ¢3cm f = +150mm
Linse so lange verschoben wird, bis ein T

8,5cm
scharfer Doughnut auf der Probe zu sehen J,
. . . . f=+300mm
ist. Zur Durchfihrung wird jeweils das A
Aussehen einer angesduerten Spiropyran-
Lo SP)=5-10"° I/L,
osung (c(SP) mol/ 20 em
c(TCA)=0,05mol/L  in  THF) unter
verschiedenen Versuchsbedingungen

\

Dunklen betrachtet und dokumentiert. Die f = +150mm
folgenden Bedingungen werden in der ‘

. . (i A =365
angegebenen Reihenfolge untersucht: (i) 16,5 cm \ nm
unbestrahlt, (ii) bei Bestrahlung mit UV- bt )

cm
\

Licht (A =365 nm), (iii) bei Bestrahlung mit

l Probe
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blauem Licht (A =450 nm), (iv) bei simultaner Bestrahlung mit UV-Licht (A =365 nm)
und blauem Licht (A =450 nm), (v) bei erneuter Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm)
nach Bestrahlung mit blauem Licht (A = 450 nm).

Der Versuch kann analog mit einer angesauerten Spiropyran-Losung in Ethylenglykol
(c(SP) = 5:10*mol/L, c(TCA) = 0,05 mol/L), sowie einer blauen LED der Wellenlange
A = 400 nm durchgefiihrt werden. Als alternative Lichtquelle kann ebenso eine UV-LED-
Taschenlampe verwendet werden.

Zur analogen  Untersuchung einer Spiropyran-Lésung in  Ethylenglykol

(c(SP) = 5102 mol/L) eignet sich als zweite Lichtquelle eine griine LED (A = 530 nm).
6.3.6.6. RESOLFT-Modellexperiment V.3.2.

Mithilfe des Versuchsaufbaus aus 6.3.6.5. wird das Aussehen verschiedener Spiropyran
-Feststoffmatrices im Dunklen unter verschiedenen Versuchsbedingungen betrachtet
und dokumentiert. Die folgenden Bedingungen werden in der angegebenen
Reihenfolge untersucht: (i) unbestrahlt, (ii) bei Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm),
(iii) bei Bestrahlung mit blauem Licht (A =450 nm), (iv) bei simultaner Bestrahlung mit
UV-Licht (A =365 nm) und blauem Licht (A =450 nm), (v) bei erneuter Bestrahlung mit
UV-Licht (A = 365 nm) nach Bestrahlung mit blauem Licht (A = 450 nm).

Der Versuch kann analog mit weiteren Feststoffmatrices durchgefiihrt werden. Als
Alternative zu Verwendung einer blauem Licht (A=450nm), koénnen je nach
untersuchter Probe weitere LEDs genutzt werden: grines Licht (A =530 nm), blaues

Licht (A = 400 nm) oder Licht einer LED-Taschenlampe.

6.3.6.7.  Untersuchung zum Emissionsverhalten einer angesdauerten Merocyanin-

Losung in Tetrahydrofuran unter Einsatz des INHIBIT-Prinzips

Die, nach Vorschrift 6.3.1.8. hergestellten, Losungen in Tetrahydrofuran werden zur
Untersuchung des Emissionsverhaltens jeweils vor der Messung mit UV-Licht
(A=365nm, 30s, Abstandca. 5cm) bestrahlt. Die Reihenmessung erfolgt im
Wellenldangenbereich zwischen A = 500 — 750 nm. Als Anregungswellenlange wird Licht

der Wellenlange A = 450 nm bei langsamer Messgeschwindigkeit verwendet.
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6.3.6.8.  Untersuchung zum Emissionsverhalten unter Einsatz des INHIBIT-Prinzips in

Ethylenglykol

Das Emissionsverhalten der, nach Vorschrift 6.3.3.8. hergestellten, Losung in
Ethylenglykol wird untersucht, indem die Emission in einer Reihenmessung im
Wellenldngenbereich  zwischen A=550 - 700nm bestimmt wird. Als
Anregungswellenlange wird Licht der Wellenlange A= 450 nm bzw. 540 nm bei

langsamer Messgeschwindigkeit verwendet.

6.3.6.9.  Untersuchung zum Emissionsverhalten unter Einsatz des INHIBIT-Prinzips in

Ethylenglykol

Die, nach Vorschrift 6.3.3.9. hergestellten, Losungen in Ethylenglykol werden zur
Untersuchung des Emissionsverhaltens jeweils vor der Messung mit UV-Licht
(A=365nm, 30s, Abstandca. 5cm) bestrahlt. Die Reihenmessung erfolgt im
Wellenlangenbereich zwischen A =450 — 750 nm. Als Anregungswellenlange wird Licht

der Wellenlange A = 450 nm bei langsamer Messgeschwindigkeit verwendet.

6.3.6.10. Untersuchung zum Emissionsverhalten einer Merocyanin-PMMA-Matrix

unter Einsatz des INHIBIT-Prinzips

Die, nach der Vorschrift 6.3.4.3. hergestellten, Filme werden zur Untersuchung des
Emissionsverhaltens jeweils vor der Messung mit UV-Licht (A=365nm, 30s,
Abstand ca. 5cm) bestrahlt. Die Reihenmessung erfolgt im Wellenlangenbereich
zwischen A =450 (560) — 750 nm. Als Anregungswellenldnge wird Licht der
Wellenlange A=400nm bzw. A=450nm bei langsamer Messgeschwindigkeit

verwendet.

6.3.6.11. Untersuchung zum Emissionsverhalten einer angesauerten Merocyanin-

PMMA-Matrix unter Einsatz des INHIBIT-Prinzips

Die, nach den Vorschriften 6.3.4.4. und 6.3.4.5 hergestellten, Filme werden zur
Untersuchung des Emissionsverhaltens jeweils vor der Messung mit UV-Licht
(A=365nm, 30s, Abstandca. 5cm) bestrahlt. Die Reihenmessung erfolgt im

Wellenldngenbereich zwischen A = 450 (560) — 750 nm. Als Anregungswellenlange wird
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Licht der Wellenlange A = 400 nm bzw. A =450 nm bei langsamer Messgeschwindigkeit

verwendet.

6.3.6.12. Untersuchung von Merocyanin-PMMA-Matrices unter Einsatz des INHIBIT-

Prinzips

Die, nach der Vorschrift 6.3.4.6. hergestellten, Filme werden zur Untersuchung des
Emissionsverhaltens jeweils vor der Messung mit UV-Licht (A=365nm, 30s,
Abstand ca. 5cm) bestrahlt. Die Reihenmessung erfolgt im Wellenlangenbereich
zwischen A =450 (560) — 750 nm. Als Anregungswellenldange wird Licht der
Wellenlange A=400nm bzw. A=450nm bei langsamer Messgeschwindigkeit

verwendet.

6.3.7. Untersuchung von Losungen aus SP, ME und Fluorescein in

Tetrahydrofuran und Ethanol

6.3.7.1.  Herstellung einer Spiropyran-Fluorescein-Mutterlosung

In einem Messkolben werden jeweils 322,3 mg Spiropyran und 332,2 mg Fluorescein in
100 mL Tetrahydrofuran (Ethanol) geldst (c(SP) = 0,01 mol/L, ¢(FLU) = 0,01 mol/L). Die
hergestellte Lésung wird in einer Braunglasflasche unter Lichtausschluss gelagert. Die
Losung halt sich mehrere Tage bis Wochen. Dariber hinaus wird eine Referenzlésung
bestehend aus 332,2mg Fluorescein in 100 mL Tetrahydrofuran bzw. Ethanol

hergestellt.
6.3.7.2. Photometrische Untersuchung eines Spiropyran-Fluorescein-Gemisches

Zur Untersuchung des photochromen und solvatochromen Verhaltens von SP, ME und
Fluorescein werden jeweils 2 mL Tetrahydrofuran (Ethanol) in einer verschlieRbaren
UV-Kiivette vorgelegt und je 10 uL des 1:1-Gemisches (6.3.7.1.) mit einer Eppendorf-
Pipette zugegeben (c(SP) = 5-10~° mol/L, c(FLU) = 5-:10° mol/L). Die vermischte Probe
wird jeweils im unbestrahlten Zustand und nach Bestrahlung mit UV-Licht (A = 365 nm,
i) 1 min, ii) 2 min, c) 5 min, iii) 10 min, iv) 30 min) im Wellenlangenbereich zwischen
A=300 — 750nm vermessen. Als Positiv-Probe wird eine Losung aus 1ml
Tetrahydrofuran bzw. Ethanol, 1 ml TCA-Lésung (6.3.1.2.) und 10 uL Mutterlésung
(6.3.1.1.) hergestellt.
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6.3.7.3.  Fluorometrische Untersuchung eines Spiropyran-Fluorescein-Gemisches

Das Emissionsverhalten der nach Vorschrift 6.3.7.2. hergestellten Ldsung in
Tetrahydrofuran bzw. Ethanol wird untersucht, indem die Emission im
Wellenldangenbereich zwischen A =450 — 700 nm vor der Bestrahlung mit einer UV-LED
(A =365 nm, 60 s) und nach der Bestrahlung bestimmt wird. Als Anregungswellenldange
wird sowohl Licht der Wellenlange A= 365nm, als auch Licht der Wellenldnge

A =440 nm bei langsamer Messgeschwindigkeit verwendet.

6.3.7.4.  Fluorometrische Untersuchung von Spiropyran, Fluorescein in angesduerter

Lésung

Das Emissionsverhalten einer nach Vorschrift 6.3.7.2. hergestellten Probe in
Tetrahydrofuran  (Ethanol) wird untersucht, indem die Emission im
Wellenldangenbereich zwischen A = 450 — 700 nm vor der Bestrahlung mit einer UV-LED
(A =365 nm, 60 s) und nach der Bestrahlung bestimmt wird. Als Anregungswellenldange
wird sowohl Licht der Wellenldange A= 365nm, als auch Licht der Wellenlange

A =440 nm bei langsamer Messgeschwindigkeit verwendet.
6.3.7.5.  Umsetzung eines NAND-Gates in Tetrahydrofuran

Das gesuchte Signal der Verkniipfung entspricht der gelben Emission von Fluorescein.
Das zugehorige Emissionsmaximum liegt bei etwa 505 nm.

Zur Durchfiihrung wird jeweils die Fluoreszenz bzw. das Emissionsspektrum einer
Fluorescein-Lésung (c(FLU) = 1-10>mol/L, in THF oder Ethanol) unter blauem Licht
(AN =440 nm) in den folgenden Zustinden: (i) vor Zugabe einer Spiropyran-Losung
(c(SP) =5-10*mol/L in Tetrahydrofuran bzw. Ethanol), (ii) nach Zugabe einer
Spiropyran-Lésung (c(SP) = 5-10~*mol/L in Tetrahydrofuran bzw. Ethanol), (iii) bestrahlt
(A=365nm, 60 s) und (iv) bestrahlt (A =365 nm 60 s) nach Zugabe einer Spiropyran-
Lésung (c(SP)=5-10*mol/L in Tetrahydrofuran bzw. Ethanol), betrachtet und
verglichen. Der Versuch ist positiv, wenn eine Fluoreszenzemission zu sehen ist bzw.
das Fluoreszenzsignal mit dem gesuchten Signal Ubereinstimmt. Die L6sung kann
bedingt ,zuriickgesetzt” werden, indem die Losung mit blauem Licht (A =450 nm, 30 s)
bis zur volligen Entfirbung bestrahlt wird. Zur volligen Zuriicksetzung ist die

Verwendung neuer frischer Fluorescein-Losung notig.
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6.3.8. Untersuchung der Aggregation von SP und ME in Cyclohexan

6.3.8.1.  Herstellung einer Spiropyran-Mutterldsung in Cyclohexan

In einem Messkolben werden jeweils 322,3 mg Spiropyran mit Cyclohexan jweils auf
100 mL aufgefullt (c(SP) =0,01 mol/L). Die hergestellte Losung wird in einer
Braunglasflasche unter Lichtausschluss gelagert. Die Losung hélt sich mehrere Tage bis

Wochen.
6.3.8.2.  Extraktion von Nano-Partikeln aus einer Spiropyran-Lésung in Cyclohexan

Zur Extraktion der zu untersuchenden Nano-Partikel werden jeweils 10 mL der unter
6.3.8.1. hergestellten Losung auf sechs Zentrifugen-Glaser verteilt und im Anschluss im
Abstand von ca. 10 cm gleichmaRig mit einer UV-LED (A = 365 nm) fiir 30 min bestrahlt.
Nach der Bestrahlung werden die Proben fir min. 2 min zentrifugiert. Das
Uberschiissige Losemittel wird abdekantiert und die feuchten Proben fiir ca. 30 min im
Trockenschrank bei 75 °C vom restlichen Losemittel befreit. Das getrocknete rétliche

Pulver kann im Anschluss weiterverarbeitet werden.

6.3.8.3. Photometrische Untersuchung der Nano-Partikel in verschiedenen

Losemitteln

Die nach Vorschrift 6.3.8.2. hergestellten Proben werden mit jeweils 5 - 10 mL
Losemittel (Toluol, Tetrahydrofuran, Aceton, Ethanol und Ethylenglykol) versetzt und
der Feststoff moglichst vollstandig gelost. Die Farbe und Léslichkeit der Proben werden
dokumentiert und ein Absorptionsspektrum der Probe im Wellenlangenbereich
zwischen A=350 - 750nm aufgenommen. Die Spektren werden auf das
Absorptionsmaximum normiert und mit Referenz-Spektren einer Merocyanin-Losung

in den jeweiligen Losemitteln verglichen.
6.3.8.4.  Photochromes Verhalten der Nano-Partikel nach Lésen in Ethanol

Die Absorption einer nach Vorschrift 6.3.8.3. hergestellten, frischen Ethanol-Probe
wird im Wellenlangenbereich zwischen A = 350 - 750 nm gemessen. Anschlieend wird
die Probe fir 1 min mit einer UV-LED (A = 365 nm) bestrahlt und die Absorption erneut
gemessen. Danach wird die Probe erst solange mit griinem Licht bestrahlt, bis sie

vollstandig entfarbt ist und dann erneut mit UV-Licht (A =365 nm, 60 s) belichtet und
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ein weiteres Absorptionsspektrum aufgenommen. Die Spektren werden miteinander

verglichen.

6.3.8.5.  Losen der Nano-Partikel in Wasser mit Zugabe von Trichloressigsaure

Eine nach Vorschrift 6.3.8.2. hergestellte Feststoff-Probe wird mit 5 - 10 mL Wasser
versetzt. AnschlieRend wird eine Spatelspitze feste Trichloressigsdaure zugegeben und
vermischt. Das Aussehen der Probe wird notiert und ein Absorptionsspektrum im
Wellenldangenbereich zwischen A = 350 - 750 nm aufgenommen. AnschlieRend wird die
Probe mit blauem Licht (A=450nm) far 1 min bestrahlt und ein weiteres
Absorptionsspektrum aufgenommen. Der Versuch wird wiederholt und statt einer

blauen LED eine UV-LED (A = 365 nm) verwendet.

6.3.8.6.  Losen der Nano-Partikel in Wasser mit Zugabe von Triethanolamin

Eine nach Vorschrift 6.3.8.2. hergestellte Feststoff-Probe wird mit 5 - 10 mL Wasser
versetzt. AnschlieBend werden mehrere Milliliter Triethanolamin mithilfe einer Pipette
zugegeben und vermischt. Das Aussehen der Probe wird notiert und ein
Absorptionsspektrum im  Wellenlangenbereich zwischen A =350 - 750nm
aufgenommen. AnschlieBend wird die Probe mit griinem Licht (A =530 nm) fiirl min
bestrahlt und ein weiteres Absorptionsspektrum aufgenommen. Der Versuch wird
wiederholt und statt einer blauen LED eine UV-LED (A = 365 nm) verwendet. Alternativ

wird statt Triethanolamin, festes Natriumhydroxid zugegeben.
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7. Gesamtreflexion

Das Hauptziel dieser Arbeit war die Entwicklung didaktisch pragnanter und
wissenschaftlich konsistenter Experimente mit Spiropyran zur Einfiihrung der
molekularen Logik in den Chemieunterricht oder der universitairen Lehre. Zur
Erreichung dieses Ziels wurden u.a. photometrische Untersuchungen mit Spiropyran in

Losung und Feststoffmatrix durchgefiihrt.

Die bei der experimentellen Untersuchung der Spiropyran-Spezies SP, ME und MEH*
gewonnenen Erkenntnisse konnten durch, auf Grundlage der Literatur entwickelter,
eigener Hypothesen plausibel hergeleitet bzw. erklart werden. Sie stehen dabei
weitestgehend in Einklang mit den Ergebnissen friiherer Arbeiten und werden durch
diese gestiitzt. Die folgenden Ergebnisse waren fir die Ziele dieser Arbeit von

besonderer Bedeutung:

1. Die eigenen experimentellen Untersuchungen haben gezeigt, dass durch die
Zugabe von Protonen eine weitere distinkte Merocyanin-Form (MEH*) erzeugt
werden kann. Diese protonierte Merocyanin-Spezies (MEH*) unterscheidet sich
nicht nur in ihrem photochromen Verhalten, sondern auch in ihrer thermischen
Stabilitat wesentlich von der unprotonierten Form (ME). Zusatzlich zur, in
Abhangigkeit zur vorliegenden Protonenkonzentration, gemessenen langeren
Halbwertszeit, konnte am Beispiel des Losemittels Ethanol gezeigt werden, dass
diese Form Uber eine protoneninduzierte Ringdffnungsreaktion thermisch in
einer angesduerten Spiropyran-Losung erzeugt werden kann. Die
photochemische Generierung von MEH* in einer angesduerten Spiropyran-
Losung gelingt dagegen u.a. in Ethanol und Aceton nicht bzw. nur
unzureichend, wohl aber in Tetrahydrofuran, Chloroform und Ethylenglykol.

2. Das photochrome Verhalten der Spezies SP, ME und MEH" ist im Vergleich zu
allen anderen untersuchten Losemitteln in Ethylenglykol ,einzigartig”. In
Ethylenglykol ist u.a. Merocyanin (ME) die thermisch stabilere Spezies, bei UV-
Bestrahlung erfolgt die photochemische Umwandlung in Spiropyran. Anders als
in Ethanol und Aceton kann in angesauerter ethylenglykolischer Lésung
protoniertes Merocyanin (MEH*) auf photochemischen Weg erzeugt werden.

Dariber hinaus konnte gezeigt werden, dass die Zugabe von Aminen zu einer
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Merocyanin-Losung eine Farbvertiefung und die ,Wiederherstellung” der
photochemischen Schaltbarkeit von Merocyanin bewirkt. Durch Mischung mit
einem anderen Losemittel, wie z.B. Ethanol, kann das Verhalten von ME/MEH*
bewusst verandert werden.

Mit Ausnahme von Toluol zeigten beide Merocyanin-Formen (ME/MEH") in
allen Losemitteln eine sicht- und messbare Fluoreszenzemission. Die Farbe der
emittierten Strahlung beider Spezies war mit dem Auge gut zu unterscheiden.
Die entsprechenden Emissionsspektren waren dagegen sehr &hnlich.
Insbesondere in unpolaren Losemitteln (sogar in Toluol) zeigte die protonierte

Form (MEH?*) das groRere Emissionsvermogen.

Auf Basis der Untersuchungsergebnisse erfolgte die Umsetzung und Dokumentation

verschiedene Gatter mit Spiropyran/Merocyanin.

4. Die Erkenntnis, dass sich das photochrome und thermische Verhalten der

beiden Merocyanin-Spezies (ME/MEH?) in Abhéangigkeit des verwendeten
Losemittels jeweils dndert, wurde ausgenutzt indem die Wahl des Losemittels
bewusst bei der Konzeption der Gatter beriicksichtigt wurde. Auf diese Weise
konnte zu allen gangigen Gatter-Varianten (inkl. einer NAND-Verknipfung mit
Fluorescein, mit Ausnahme eines Volladdierers) mindestens ein
aussagekraftiges Beispiel erfolgreich umgesetzt werden. Jedes Gatter ist so
konzipiert, dass (i) mit schultauglichen Chemikalien experimentiert werden
kann, (ii) kostenglinstiges Experimentiermaterial verwendet werden kann,
(iii) die Anderung des Ausgangssignals mit dem Auge verfolgt werden kann und

(iv) die Komponente Licht einen wichtigen Bestandteil darstellt.

Das Konzept eines funktionierenden INHIBIT-Gatters wurde auflerdem so erweitert,

dass das RESOLFT-Mikroskopie-Verfahren in einem Modellversuch abgebildet werden

konnte.

5. Der experimentelle Aufbau zur Darstellung eines INHIBIT-Gatters ist zu diesem

Zweck soweit verandert worden, dass die ,,AUS“schaltende Strahlung auf einen
kreisformigen Ausschnitt der untersuchten Probe fokussiert werden kann. Die
final verwendeten PMMA-Feststoffmatrices stellen ein gutes Modell zu den

wissenschaftlich untersuchten Zellstrukturen dar. Die Nutzung gespincoateter
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Filme mit Schichtdicken unter d < 0,1 mm lassen einen schnellen Wechsel der
Zustande ,AN“ und ,AUS“, stellvertretend fir die hohe Ausleserate des
Verfahrens, zu. Darliber hinaus erlauben sie den Einsatz kostenglinstiger LED-

Taschenlampen.

Die didaktische Umsetzung fand im Rahmen des Lehr-Lernmoduls zur Einfliihrung der

molekularen Logik auf der Lehr-Lernplattform schelLM statt.

6. Die Einbettung der Experimente bzw. der Thematik molekulare Logik in den
Schulunterricht bzw. die Hochschullehre kann auf unterschiedliche Weise
passieren. Das Thema u.a. zusammenhdngend als Projektkurs in der
Sekundarstufe 2 (Q2) in  Verknlipfung mit dem Inhaltsfeld 3
Organische Produkte - Werkstoffe und Farbstoffe verschiedene Basiskonzepte
bedienen.

7. Das im Rahmen der Arbeit konzipierte und programmierte Lehr-Lernmodul
bietet einen digitalen, interaktiven Einstieg in die Logik, speziell die molekulare
Logik. Nutzer erhalten die Mdoglichkeit sich dem Thema auf zwei Ebenen zu
nahern: einerseits durch ErschlieBung abstrakter Schaltskizzen und
Wahrheitstabellen, andererseits sehr konkret am Beispiel des molekularen
Schalters Spiropyran/Merocyanin. Dazu erhdlt der Nutzer umfangreiche
Informationen  und Erlduterungen zu  den Eigenschaften  von
Spiropyran/Merocyanin. Die implementierte JSmol-Applikation bietet dem
Nutzer die Moglichkeit sich mit der Verbindung Spiropyran interaktiv
auseinanderzusetzen, Unterschiede und Gemeinsamkeiten der Isomere
Spiropyran und Merocyanin genauer zu beleuchten. Die interaktiven
Schaltbilder sind aufgrund des ,Glihbirnen“-Formats so gestaltet, dass die
Funktionsweise jeder Verknlipfung auch fiir uninformierte Nutzer verstandlich
ist. Dieses Design wurde bei der Darstellung konkreter Beispiele mit kleineren

Anpassungen beibehalten.

Mit den in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten und didaktischen Konzepten zur
EinflUhrung der molekularen Logik, sowie den digital verfligbaren Lernmodulen auf der
Lehr-Lernplattform schelM soll ein Betrag zur curricularen Innovationsforschung

geleistet werden.
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8. Ausblick

Alle experimentellen Untersuchungen in dieser Arbeit wurden mit dem Fokus
durchgefiihrt wissenschaftlich konsistente Konzepte zur Umsetzung molekularer
Schaltungen entwickeln zu kdnnen. Aufgrund des wissenschaftlichen Umfangs dieses
Themas konnten dabei nicht alle im Rahmen dieser Arbeit beobachteten oder in der
Literatur erwdhnten Phdanomene, trotz einer wissenschaftlichen Relevanz, vollstindig
untersucht bzw. bearbeitet werden.

Beispielsweise wurde die protoneninduzierte Ringdffnungsreaktion von Spiropyran zu
Merocyanin zwar im Rahmen der Entwicklung einer XOR-Verkniipfung ausgenutzt und
in diesem Kontext ndaher betrachtet, dartiber hinaus wurde dieses Phanomen jedoch
nicht weiter untersucht. Eine genauere Analyse bezlglich des Losemitteleinfluss,
Verhaltnis Spiropyran und Saure, Gleichgewichtslage etc., kdnnten helfen das System
Spiropyran/Merocyanin (SP/ME/MEH*) noch besser zu verstehen und logische
Verknupfungen besser anzupassen.

Des Weiteren wurde die literaturbekannte Eigenschaft von Merocyanin, mit
zweiwertigen Metallkationen Komplexe mit anderen photochromen Eigenschaften zu
bilden, bei der Konzeption der logischen Schaltungen in dieser Arbeit bewusst auBer
Acht gelassen [9-12,139-144].

Ebenso wurden die Untersuchungen zur Einbettung von Spiropyran in Polyanilin-Filme,
angesichts fehlender Aussagekraft und Reproduzierbarkeit in dieser Arbeit nicht
berlicksichtigt [9,138]. Die Attraktivitat dieser Verknipfungen ergibt sich u.a. aus der
Moglichkeit Leitfahigkeiten zu verfolgen. Auf diese Weise ergaben sich weitere neue
Zugriffs- bzw. Einstiegspunkte fir die molekulare Logik in der Schule bzw. in der

universitaren Lehre.

Schlussendlich kann somit festgehalten werden, dass obwohl im Rahmen dieser Arbeit
bereits eine solide Anzahl an Anwendungsmoglichkeiten des molekularen Schalter
Spiropyran/Merocyanin in der molekularen Logik vorgestellt wurden, wurde das
Potenzial der Verbindung beziiglich logischer Anwendungen noch keineswegs

ausgeschopft.
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9. Verzeichnisse

9.1. Abkiirzungen

Allgemein:

A Absorption

AlE Aggregation Induced Emission

E Energie

EDA-Komplex Elektronendonator-Akzeptor-Komplex

F Fluoreszenz

HBE Hochste Besetzte Energiestufe

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital

IC Internal Conversion (Innere Umwandlung)
ISC Intersystem Crossing

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital

M (Spin)Multiplizitat

NUE Niedrigste Unbesetzte Energiestufe

P Phosphoreszenz

RESOLFT Reversible Switchable Optically Linear Fluorescence Transitions
RIM Restriction of Intramolecular Motion

RIR Restriction of Intramolecular Rotation

RIV Restriction of Intramolecular Vibration

S totale Spinquantenzahl

Sx Singulett-Zustand X
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Abkirzungen

SR

STED

Tx

TA

TS

TICT

uv

VIS

Formelzeichen:

o

<

s >

Verbindungen:

DMSO

EG

FLU

ME

ME*

MEH?*

Schwingungsrelaxation

Stimulated Emission Depletion
Triplett-Zustand X

Thermische Aktivierung

Transition State (Ubergangszustand)
Twisted Intramolecular Charge Transfer
Ultraviolett

Visuelle Spektrum

Planck’sches Wirkungsquantum
Lichtgeschwindigkeit

Frequenz

Wellenldnge

Dipolmoment

Dimethylsulfoxid

Ethylenglykol

Fluorescein

Merocyanin-Form

Merocyanin im angeregten Zustand

protonierte Merocyanin-Form
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MEH** protonierte Merocyanin-Form im angeregten Zustand
PMMA Polymethylmethacrylat
PS Polystyrol
SP Spiropyran-Form
Sp* Spiropyran im angeregten Zustand
TCA Trichloressigsaure
TCM Chloroform
TEA Triethanolamin (Triethylamin)
TFA Trifluoressigsaure
THF Tetrahydrofuran
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11. Anhang

11.1.

Erganzung zur Photometrischen Untersuchung von Spiropyran
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Abbildung 2: Absorption und Emission von SP, ME und MEH* in Methanol
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Abbildung 3: Absorption und Emission von SP, ME und MEH* in Dimethylsulfoxid

11.2. Weitere Abbildungen
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Abbildung 4: AND-Gate mit Spiropyran/Merocyanin (c(SP) = 5-10°> mol/L) in Toluol



254 Weitere Abbildungen

Inputl Input2 [ OQutput Inputl | Input2 | Output
0 o | o 0 0 0
1 0 ‘ 1 1 o] 1
0 1 ‘ 0 o} 1 0
1 O 1 1 0

Input 1l | Input2 | Qutput Inputl | Input2 | Qutput
0 o} Q 0 o} a
1 a 1 1 a 1
0 1 0 0 1 0
1 1 a 1 1 a

Abbildung 5: Darstellung der INHIBIT-Verkniipfung mit Spiropyran/Merocyanin in Tetrahydrofuran im schelM-
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