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Abstract: Photosduren sind Molekiile, die einen starken
Anstieg ihrer Aciditédt im ersten elektronisch angeregten
Zustand aufweisen. Diese Eigenschaft ermoglicht Echt-
zeitstudien des Protonentransfers in Sdure-Base-Reak-
tionen, des Protonentransports in Energiespeichern und
biomolekularen Sensorproteinsystemen. Erkldrungsan-
sdtze fiir die Ursachen der Photoaciditdt reichen von
Variationen der freien Solvatationsenergie bis hin zu
Verédnderungen der elektronischen Struktur wéhrend
der vier Phasen des Forster-Zyklus. Wir berichten hier
Verédnderungen der elektronischen Struktur der Proto-
nen-Donor Gruppe in einer protonierten aromatischen
Amino-Photosdure in Losung bei Photoanregung und
anschlieBender Protonentransferdynamik mit Hilfe von
Pikosekunden-Stickstoff-K-Kanten-Spektroskopie. An-
hand der Orbitalspezifitdt von Rumpf-Valenz-Ubergiin-
gen an der funktionellen Aminogruppe weisen wir
deutlich ausgeprigte Verédnderungen der elektronischen
Struktur, des Dipolmoments und der Energiezustéinde
auf der Seite der konjugierten Photobase nach. Diese
Ergebnisse bilden die Grundlage fiir eine zukiinftige
detaillierte Charakterisierung des Phinomens der Pho-

toaciditit im Lichte der elektronischen Struktur. )
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Einleitung

Die elektronische Anregung von Photoséuren verstirkt ihre
Aciditdt, was Verdnderungen der Wasserstoffbriickenbin-
dungen verursacht, das S#ure-Basen-Gleichgewicht beein-
flusst und mit einer Erh6hung der Protonendissoziationsrate
einhergeht. Diese Eigenschaft fand in Untersuchungen von
Protonentransfer und Protonentransportdynamik in Lésun-
gen auf ultrakurzen Zeitskalen, wie auch in Siure-Base-
Neutralisierungsreaktionen in Wasser™™ und Protonentrans-
ferreaktionen in protischen und aprotischen Losungsmit-
teln,” sowie in Medien, die in Wasserstoffbrennstoffzellen
verwendet werden® breite Anwendung. Photosiuren sind,
wie zum Beispiel im griin fluoreszierenden Protein, auch
Chromophore, die die Funktion von Biosensorproteinen
beeinflussen. Zumeist handelt es sich bei Photosduren um
organische aromatische Molekiile, die eine Protonen-Donor
Gruppe enthalten (aromatische Alkohole R—OH oder pro-
tonierte aromatische Amine, kationische Suren, R—NH,™").
Photosduremolekiile wurden auch als molekulare Sonde
entwickelt (um lokale pK,-Werte und lokale pH-Bedingun-
gen zu bestimmen). Die Photophysik von Photosiduren
wurde zuerst von Theodor Forster mit Hilfe eines thermo-
dynamischen Zyklus, dem sogenannten Forster Zyklus,
erklirt (siehe Abbildung 1a). Dieser Zyklus verbindet die
elektronischen ~ Ubergangsfrequenzen der  Photoséure
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Abbildung 1. a) Am Férster-Zyklus von APTS beteiligte elektronischen
Zustande. Das S, Energieniveau von APTS liegt aufgrund pK.* <0 in
der Basen- niedriger als in seiner Siureform. Gegenteiliges gilt fiir
schwichere Photosauren mit pK;* > 0. Darunter sind die Molekiilstruk-
turen von APTS in seiner sauren und basischen Form dargestellt;

b) Elektronische Absorptions- und Fluoreszenzspektren der sauren und
basischen APTS Sperzies. Die Fluoreszenz der angeregten urspriinglich
sauren Form von APTS ist nahezu vollstindig auf APTS in seiner
basischen Form zuriickzufiihren, da die Zeitskala fiir den Protonen-
transfer weitaus kiirzer ist, als fiir den elektronischen Zerfall des
angeregten Zustands.

(R—OH oder R—NH;") und ihrer konjugierten Photobase
(R—O— oder R—NH,) mit ihrer Aciditit im elektronischen
Grundzustand und im angeregten Zustand (iiber entspre-
chende pK,- bzw. pK.*-Werte).” Die mikroskopischen Me-
chanismen, die Photoaciditidt und Photobasizitit induzieren,
sind jedoch weitgehend ungekldrt, da unter anderem die
Kopplungen zwischen intramolekularen elektronischen
Strukturdnderungen und intermolekularen Wasserstoffbrii-
ckenbindungen zur Erkldrung beriicksichtigt werden miis-
sen. Klassischerweise wird angenommen, dass eine aus der
elektronischen Anregung resultierende Anderung der La-
dungsdichte in der Protonen-Donor-Gruppe der Photosdure
die Zunahme der Sdurestirke bewirkt.l”) Tm Gegensatz dazu
deuten Studien auf umfangreichere elektronische Ladungs-
umverteilungen im elektronisch angeregten Zustand der
konjugierten Basenseite des Forsterzyklus als ausschlagge-
benden Effekt hin.[! Weitere Erklarungsansitze beriicksich-
tigen Anderungen der Konjugation der Protonen-Donor
Gruppe mit dem aromatischen Ringsystem im Zusammen-
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hang mit dessen Aromatizitit und Anti-Aromatizitit® in
Abhingigkeit von der Elektronenkonfiguration.””) Bisherige
Experimente konnten Anderungen in der elektronischen
Struktur von Photosduren nur unvollstindig beleuchten,
beispielsweise tiber die Beobachtung von Umlagerungen der
Losungsmittelschale bei elektronischer Anregung mittels
UV/Vis-Anrege-Abfrage-Spektroskopie oder durch Unter-
suchungen der Wasserstoffbriickenbindungsstérke, die iiber
UV/IR-Spektroskopie von Photosdure-Base-Komplexen zu-
génglich ist.

Fiir Studien der ultraschnellen Protonentransfer- und
Solvatationsdynamik werden oftmals Pyren-Photosduren
verwendet.! Das Riickgrat dieser Molekiile ist dabei das
aromatische Ringsystem des Pyrens, die Protonen-Donor
Funktionalitit wird hiufig durch eine Hydroxyl- oder proto-
nierte Aminogruppe realisiert. Die Loslichkeit in polaren
Losungsmitteln kann durch Substituenten an den Positionen
1, 3 und 6 verbessert werden, allerdings kann dies Anderun-
gen der 'L,/'L,-Anregungszustandsenergien und/oder elek-
tronische Zustandsmischung zur Folge haben.

Wir stellen hier einen neuen Ansatz vor, um die lokalen
Anderungen der elektronischen Struktur der Protonen-
Donor Aminogruppe von 8-Aminopyren-1,3,6-trisulfonat
(APTS, siche Abbildung 1a) in wissriger Losung mit Piko-
sekunden-zeitaufgeloster Stickstoff-K-Kanten-Absorptions-
spektroskopie zu untersuchen.

Das Potential der Methode, Anderungen der elektroni-
schen Struktur mit lokalem Zugang zu funktionellen Grup-
pen zu verfolgen, wurde in fritheren Studien zu photoindu-
zierter  Protonentransfer-Tautomerie  gezeigt.™!  Wir
untersuchen die Anderungen von Rumpf-Valenz-Ubergin-
gen vom Stickstoff 1s in die niedrigsten unbesetzten Mole-
killorbitale (N 1s—LUMOs) nach elektronischer S,—S§,
Anregung von APTS in seiner Photosdure und seinen
konjugierten Photobase-Formen. Dadurch erhalten wir Zu-
gang zur vollstindigen Dynamik der elektronischen Struktur
entlang der vier Stufen des Forster-Zyklus aus der Perspek-
tive der Protonen-Donor Gruppe der Photoséure.

Die protonierte kationische Pyren-Photosdure APTS
R-NH;", mit Amino-Donorfunktionalitit, zeigt eine, der
von aromatischem Pyren sehr dhnliche, elektronische Sy—
S;-Absorptionsbande zwischen 320-380 nm (Abbildung 1b).
Die Sy—S; -Absorption der konjugierten Photobase R—NH,
liegt zwischen 350-470 nm. Die Emissionsspektren von
APTS in seiner Photosdureform R—NH;" iiberlagern spek-
tral weitgehend mit denen seiner konjugierten Photobase-
form R—NH,. Dies resultiert aus der Zunahme der Aciditit
von APTS in wissriger Losung von pK(S,) =2.3 auf mindes-
tens pK,*(S;) = —7, wodurch ein Netto-Protonentransfer der
Photosdure stattfindet und sich damit die konjugierte Photo-
base bildet.'” Nach elektronischer Anregung betrigt die
Zeitkonstante des Protonentransfers in das Losungsmittel
Wasser (H,0O) 30 ps. Aufgrund eines bemerkenswert grofien
kinetischen Isotopeneffekts (KIE) von etwa 5 erhoht sich
die Dissoziationszeit in D,O auf 150 ps."” Ein signifikanter
Beitrag der Fluoreszenz der APTS-Photosdureform ist nur
in starken Mineralsduren als Losungsmittel zu beobachten.
Die Zeitauflosung des experimentellen Aufbaus zur UV-
Weichrontgen-Anrege-Abfrage-Spektroskopie bei BESSY
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IT betrégt 90 ps. Fiir unsere hier vorgestellte Studie haben
wir daher APTS in deuteriertem Wasser untersucht. In
diesem Fall wird die photoinduzierte Umwandlung der
APTS-Photosédure zur konjugierten APTS-Photobase durch
die langsamere Deuteronen-Transferdynamik bestimmt, wo-
mit sie mit der Zeitauflosung unseres Experiments besser
untersucht werden kann.

Ergebnisse and Diskussion

In Abbildung?2 sind die stationdren Stickstoff-K-Kanten-
Absorptionsspektren von APTS in seiner Photosdure-
R-ND;" und seiner konjugierten Photobasenform R—ND,
dargestellt. Diese Rontgenabsorptionsspektren (XAS fiir X-
ray Absorption Spectroscopy) wurden an einem Flachstrahl-
System in Transmission™ am UE32_SGM-Strahlrohr der
Synchrotron-Strahlungsquelle BESSY I aufgenommen.
Die experimentellen Spektren werden hier mit (zeitabhéngi-
gen) Dichtefunktionaltheorie ((TD)-DFT/CAM-B3LYP)M
Simulationen fiir XAS der Molekiile im elektronischen
Grundzustand verglichen. Um XAS-Signaturen in den elek-
tronischen Grund- und Anregungszustdnden vergleichen zu
konnen, haben wir zusitzlich sogenannte complete active
space self-consistent field/n-electron valence perturbation
theory CASSCF/NEVPT2 Simulationen™ der XAS-Spek-
tren im Grund- und angeregten Zustand (mit Hilfe des
ORCA-Quantenchemie-Pakets™), fiir APTS mit einer be-
grenzten Anzahl von Wasser-Losungsmittelmolekiilen
durchgefiihrt (Details der Experimente und Berechnungen,
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Abbildung 2. Stickstoff-K-Kanten-Absorptionsspektren von APTS im
elektronischen Grundzustand der R—ND;* Siure- und R—ND, Basen-
form (durchgezogene Linien) fiir eine Konzentration von 50 mM. Fiir
den Vergleich mit den transienten Absorptionsspektren in Abbildung 3
sind die Energien 397.5 eV, 399.7 eV, 402.1 eV, 403.8 eV und 406.3 eV
durch gestrichelte Linien gekennzeichnet. Die sich iiber die dargestell-
ten Energiebereiche erstreckenden, mit TDDFT CAM-B3LYP/def2-SVP/
CPCM berechneten Spekiren (siehe erginzende Informationen) erlau-
ben die Zuweisung von 1s—o* Charakter fiir die ersten starken
Uberginge fur die Siure, wihrend wir deutliche 1s—ut* Ubergénge vor
der Kante fiir die Basenform beobachten.
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einschlieBlich eines zusitzlichen Vergleichs der gemessenen
und berechneten UV/Vis-Spektren und der gewéhlten akti-
ven Orbitale sind in den Hintergrundinformationen zu
finden).

APTS in seiner Photosdureform R-ND;* weist eine
einzige breite Absorptionsbande ohne Feinstruktur mit
einem Absorptionsmaximum bei 406.3 eV und einer Breite
von etwa 5eV auf. Die Bande besitzt eine Asymmetrie
aufgrund einer steilen Anstiegsflanke. Im Gegensatz dazu
weist die konjugierte Photobase R—ND, ein N—K-Kanten-
Spektrum mit weitaus mehr Struktur auf mit schmalen
Resonanzen bei 400 und 402 eV und einer 7eV breiten
Absorptionsbande bei 406.5 eV. Daran erkennt man, dass
der Protonierungszustand von APTS das Stickstoff-K-Kan-
ten-XAS, welches die Anregungen zwischen dem 1s-Rumpf-
orbital des Amino-Stickstoffs und den unbesetzten Molekiil-
orbitalen von APTS wiedergibt, stark beeinflusst.

Anhand der berechneten XAS-Spektren in Abbildung 2
konnen Griinde fiir die deutlichen Unterschiede der Spek-
tren von APTS in saurer und basischer Form abgeleitet
werden. Das Stickstoff-K-Kantenspektrum von APTS in
seiner elektronischen Grundzustands-Photosdureform ist
durch 1s-Rumpfanregungen in N—H und N-C ¢*-Orbitale
der protonierten Aminogruppe bestimmt. Diese Uberginge
liegen in einem relativ schmalen Spektralbereich, was eine
einzige Absorptionsbande ohne Feinstruktur zur Folge hat.
Von dhnlichen Signaturen in Stickstoff-K-Kanten-Spektren
von Ethylammonium-Ionen (C,H;),NH, ,* (y=0-4) in
wiisstiger Losung wurde berichtet.') Das Stickstoff-K-Kan-
ten-XAS Spektrum wird wegen der positiven Ladung der
protonierten Aminogruppe und der pyramidalen sp*-Hy-
bridisierung des Amino-Stickstoffatoms von 1s—N—H und
N-C o* Ubergiingen in der Hauptkante um 406.3 eV domi-
niert. Wasserstoffbriickenbindungen zum Losungsmittel be-
einflussen 1s—N-H o* Ubergiinge oberhalb von 406.3 €V.
Niederenergetische Ubergiinge, die ggf. als Schultern oder
zusitzliche Resonanzen weit unterhalb der Hauptabsorp-
tionskante erscheinen wiirden, haben sehr geringe Absorpti-
onsquerschnitte.™ Die Anzahl der zum Stickstoff-K-Kanten
XAS Spektrum beitragenden Ubergiinge fiir APTS in seiner
elektronischen Grundzustands-Photobasenform, ist groBer
als bei Ammoniak und den Alkylaminen. Die Stickstoff 1s—
N-H o* Ubergiinge liegen fiir die neutrale Aminogruppe
bei ~3eV niedrigeren Anregungsenergien, aufgrund der
niedrigeren (neutralen) Ladung der Aminogruppe. Die
energetisch hoher liegenden Stickstoff 1s—N—H und N-C
o* Beitrige sind dhnlich ausgeprégt wie fiir Ammoniak und
Alkylamine (C,H;),NH,_, (x=0...3).') Am wichtigsten ist
jedoch, dass das freie Stickstoff 2p Elektronenpaar der nicht
protonierten Aminogruppe mit den Kohlenstoff 2p Orbita-
len des aromatischen Pyrens hybridisiert und somit den
Wirkungsquerschnitt fiir eine Reihe von Stickstoff 1s—n*
LUMO Ubergingen erhoht. Diese liegen bei deutlich nied-
rigeren Anregungsenergien, was unter anderem die Pre-
Edge-Resonanz fiir das LUMO von APTS im elektroni-
schen Grundzustand bei 400.0 ¢V im Spektrum verursacht.

Abbildung 3 zeigt transiente N—K-Kanten-XAS-Signale,
die bei unterschiedlichen zeitlichen Abstinden der UV-
Anrege und der N-K-Kanten-XAS-Abfrage Pulse detektiert
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Abbildung 3. UV-Anrege- und Réntgenabsorptions-Abfrage-Spektroskopie als Zugang zum Férster-Zyklus von APTS. a) Photoinduzierte Bevolke-
rung des vom HOMO-LUMO si—a* Ubergang dominierten S, Zustands (S,—S;). Die Dynamik von APTS entlang des Férster-Zyklus wird anhand
konsekutiver Absorptionsanderungen im Stickstoff-K-Kanten-Spektralbereich detektiert. Diese sind sensitiv fiir die voriibergehende Bevélkerung
des s* Zustands und anderer elektronischer Zustande. Transiente Rontgenabsorptionsspektren von APTS fiir ausgewihlte zeitliche Pulsabstinde,
wobei das APTS in seiner Photosiureform (b) und in seiner Photobasenform (c) photoangeregt wurde. Die Zeitabhangigkeit der transienten
Anderungen fur die optisch angeregte Siureform von APTS (d), (e), ermdglichen die Detektion des Deprotonierungsprozesses und der transienten
Bevélkerung der an der Anregung beteiligten Orbitale. Gestrichelte Linien bei 397.5 eV, 399.7 eV, 402.1 eV, 403.8 eV und 406.3 eV in den
Abschnitten (b), (c) markieren die Energien der kinetischen Kurven mit denselben Farbcodes in den Abschnitten (d, se). Vergleichend ist der
zeitliche Aufbau der angeregten Photobasenpopulation aus UV/IR-Anrege-Abfrage Messungen dargestellt (siehe erginzende Informationen). Die
experiment-limitierte transiente Absorptionsabnahme von Fe(bipy);** bei 399.5 eV und 343 nm Anregung definiert den Zeitnullpunkt." Die
verzégerte Umwandlung der APTS R—ND;* Form in die APTS R—ND, Formen durch Deuteronentransfer im S; Zustand wird vom zeitlich

verzogerten Anwachsen des Bleichsignals bei 406.3 eV fiir APTS reflektiert.

wurden. Direkt nach der elektronischen HOMO-LUMO-
Anregung an der S; Absorptionsresonanz der Photosdure
APTS R-ND;" bei 343 nm (Abbildung 3a) sind die Ande-
rungen der elektronischen Ladungsverteilung an der Proto-
nen-Donor R—NH;*-Gruppe gering. Dies wird durch unsere
Berechnungen bestitigt, welche die nicht vorhandene Kon-
jugation der R-NH;* Gruppe mit dem aromatischen Pyren-
Ringsystem verdeutlichen. Experimentellen Beleg hierfiir
liefert das transiente Spektrum (Abbildung 3b), welches am
zeitlichen Uberlapp (At=0) der Pulse, also bei groBtem
Anteil urspriinglich angeregter Sdureform gemessen wurde
und nur kleine positive Absorptionsdnderungen bei
403.8 ¢V und ein Bleichsignal bei 406.3 eV aufweist. Noch
geringere positive Absorptionsinderungen treten bei
397.4 eV und 399.7 eV auf. Diese nehmen mit groBBer wer-
dendem zeitlichem Abstand der Pulse zu und werden
deutlicher, wie es im transienten Spektrum bei 60 ps zu
sehen ist. Zu diesem Zeitpunkt findet der Deuteronentrans-
fer bei einem Grofteil der photoangeregten Molekiile statt.
Gleiches gilt fiir das bei 600 ps gemessene Spektrum, fiir das
der Hauptteil der photoangeregten Molekiile von der elek-
tronisch angeregten Photosdure APTS R-ND;* (im §,
Zustand) zur elektronisch angeregten konjugierten Photo-
base R—ND, (im S, Zustand) iibergegangen ist. Auf Nanose-
kunden Zeitskalen nehmen die transienten Absorptions-
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und Bleichsignale ab. Dies geschieht in nahezu quantitativer
Ubereinstimmung mit der Lebensdauer des elektronisch
angeregten Zustands S;, die durch den §,—S, Zerfall
bestimmt wird (sieche auch erginzende Informationen). Zum
Vergleich wurde zusétzlich das transiente Spektrum der
konjugierten Photobase R—ND, fiir die elektronische Anre-
gung mit einem 258 nm UV-Anregepuls detektiert (Abbil-
dung 3c¢). Fiir einen Pulsabstand von 40 ps beobachten wir
ein Ausbleichen iiber den gesamten Bereich des stationZren
N—K-Kanten Spektrums zwischen 402 eV und 410 eV. Zu-
sdtzlich detektieren wir transiente Absorptionsbanden bei
397.0eV und 399.0eV. Diese entsprechen 1s-Rumpfanre-
gungen der konjugierten APTS-Photobase R-ND, im S;-
Zustand. Nach Anregung von APTS R-ND;* bei einer
Wellenldnge von 343 nm zeigen die detektierten zeitlichen
Verldufe des Bleichsignals bei 406.3 eV und der transienten
Absorptionsbanden bei 397.5eV, 399.7¢e¢V und 403.8eV
eine Zunahme, die mit einer Zeitkonstante von 80 ps
beschrieben werden kann. Zeitlich sind diese transienten
Signale gegeniiber dem Einsetzen des optisch induzierten
Referenz-Bleichsignals von Eisen(II)-trisbipyridin  [Fe-
(bipy);**], welches den zeitlichen Uberlapp der Anrege- und
Abfrage-Pulse  definiert, deutlich verzogert (Abbil-
dung 3d)."" Somit korreliert das zeitliche Verhalten der
transienten Absorptionsbanden mit der Deuteronentransfer-
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reaktion im angeregten Zustand der Photosdure APTS S,
R-ND;*—§; R-ND,.

Femtosekunden-UV/IR-Anrege-Abfrage Messungen
von APTS unter dquivalenten Probenbedingungen (Proben-
konzentration, pD-Wert) wie in den Pikosekunden-UV/
XAS-Anrege-Abfrage Experimenten bestétigen diese
Schlussfolgerung (siehe erginzende Informationen). Die
UV/IR-Anrege-Abfrage Messungen zeigen eine Abhéngig-
keit der Lebensdauer des elektronisch angeregten Zustands
von der verwendeten APTS Konzentration. Die Abhéngig-
keit der Intensitdt der statischen Fluoreszenzspektren von
der APTS-Konzentration bestitigen diesen Zusammenhang
(siehe erginzende Informationen). Demnach 14sst sich die in
den UV/XAS-Anrege-Abfrage Messungen detektierte Ab-
nahme innerhalb von 1.6 ns (Abbildung 3e) mit der von der
APTS-Konzentration abhiéngigen Verkiirzung der Lebens-
dauer des angeregten Zustands von APTS §; R—ND, verein-
baren.

Die elektronische Struktur von APTS &hnelt der von
Pyren. Die ersten beiden elektronisch angeregten Zustinde
S; und S, von Pyren wurden als 'L, und 'L, charakterisiert.
Der S,—'L, Ubergang (Ubergangsdipolmoment entlang der
langen “Lingsachse” des Molekiils) ist optisch erlaubt und
der Sy—'L, (Ubergangsdipolmoment entlang der kurzen
“Querachse” des Molekiils) ist symmetrieverboten.”™ Roos,
Reiter und de Vivie-Riedle haben Berechnungen der elek-
tronischen Struktur der Sy, S; und S, Zustinde von Pyren
mit Hilfe der (TD-)DFT/CAMB3LYP/6-31G(d) und CAS-
SCF(4,4)/6-31G(d) Methoden durchgefiihrt. Sie schlussfol-
gerten, dass Sy—'L, durch zwei nahezu gle1ch gewichtete
Ubergange beschrieben wird, von 7, nach 7, bzw. von 7,
nach sz, . §p—' L wird durch den HOMOHLUMO Uber—
gang, m; nach n , dominiert und der Ubergang 7, nach s,
ist von geringerer Bedeutung (21

Die Mischungsverhéltnisse der elektronisch angeregten
Zustdnde von Pyren-Derivaten mit elektronenziehenden
oder -schiebenden Gruppen an bestimmten Positionen des
aromatischen Ringsystems konnen sich von denen von
Pyren unterscheiden. Die Photosiure APTS R—NH,;" weist
jedoch eine hohe Ahnlichkeit bzgl. der Art der elektronisch
angeregten Zusténde und der optischen Uberginge zu Pyren
auf, d.h. der S,—S; Ubergang mit seinem entlang der
Langsachse orientierten Dipolmoment ist aktiv. Dies ist
auch nach der Umwandlung von APTS in seine konjugierte
S, Photobasenform der Fall. Die Femtosekunden-UV/IR-
Anrege-Abfrage Messungen (sieche erginzende Informatio-
nen) geben keine Hinweise auf Anderungen der elektroni-
schen Zustandskonfigurationen auf (Sub-)Pikosekunden-
Zeitskalen. Die IR-Fingerprint-Muster dndern sich mit einer
Zeitkonstante von 84+4 ps, welche mit der Deuteronen-
transferreaktion im angeregten Zustand der Photosiure
APTS §; R-ND;*—8§, R-ND, iibereinstimmt. Der anfing-
lich optisch angeregte Zustand APTS S; R-ND;* weist
demnach keine Austauschkinetik zwischen den. 'L,«'L,
Populationen auf, wie sie fiir andere Photosédurechromopho-
re nachgewiesen wurde.

Anhand der experimentellen Ergebnisse der UV-XAS-
und UV-IR-Anrege-Abfrage Messungen kénnen wir nun
die elektronischen Strukturidnderungen von APTS entlang
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der vier Stufen des Forster-Zyklus beschreiben. Unsere
Analyse der elektronischen angeregten Zustdnde von APTS
auf Basis der CASSCF/NEVPT(6,7)-Rechnungen zeigt, dass
der S; Zustand der Photosdure APTS iiberwiegend
HOMO—LUMO Charakter mit einem geringen Beitrag
von HOMO—LUMO+-2 hat (siche elektronische Konfigu-
rationen in Abbildung 4a). Die relativen Beitrige der
LUMO- und LUMO +2-CASSCF-Konfigurationen variie-
ren fiir APTS im konjugierten Photobase S; Zustand (siche
auch ergidnzende Informationen). Im Gegensatz hat der S,
Zustand iiberwiegend HOMO—LUMO +1 Charakter mit
einem geringen Beitrag des HOMO-1—LUMO Ubergangs.
Rechnungen zu den an den Stickstoff-K-Kanten-XAS
Spektren beteiligten Zustinden der Photosdure- R-NH;"
und der konjugierten Photobasenform R-NH, von APTS
lassen uns die energetisch niedrigste Resonanz von APTS
im S, Zustand auf Ubergiinge in den rumpfangeregten X,
Zustand (S,—X, Ubergang), eine Ein-Elektronen Stickstoff-
1s—LUMO-Anregung, zuriickzufithren. In der dominanten
Konfiguration des S; Zustands befindet sich ein Loch im
HOMO und ein Elektron im LUMO. Derselbe X;-Zustand
wird durch die Anregung eines Elektrons aus dem 1s-
Rumpforbital des Stickstoffs in das Loch im HOMO des S;-
Zustands erreicht. Da es sich in diesem Fall um einen 1s—
HOMO und nicht um einen 1s—LUMO Ubergang handelt,
erfordert die §;—X; 1s-Rumpfanregung weniger Energie als
S;—X;. Die Rechnungen sagen daher eine Rotverschiebung
der Resonanzfrequenzen um 3.3 eV bzw. 2.9 eV fiir APTS
in seiner Photosdure- bzw. in seiner Photobasenform vorher.
Der Absorptionsquerschnitt der Photosidure R—NH;* fiir
diese Ubergiinge ist 20-fach geringer als der der konjugier-
ten Photobase R—NH, von APTS. Die nichsthShere Reso-
nanz im Stickstoff-K-Kanten-XAS Spektrum von APTS im
Sy Zustand resultiert aus Ubergingen vom S in die X; und
X, Zustinde, die Ein-Elektronen-Ubergiingen vom Stick-
stoff-1s-Rumpforbital in die LUMO+2 bzw. LUMO +3
entsprechen. Uber ein analoges Ein-Elektronen Anregungs-
schema sind die X; und X, Zustinde vom S; Zustand aus
zugénglich und tragen als Resonanzen in den S; Spektren
mit #hnlichen rotverschobenen Ubergangsfrequenzen bei.
Die elektronische Anregung in den S, Zustand resultiert
vorrangig in der X, Signatur, die einen Ein-Elektronen
Ubergang zwischen Stickstoff 1s und HOMO darstellt.
Diese Zuweisung der energetisch niedrig liegenden Re-
sonanzen in den Stickstoff-K-Kanten-Spektren von Sy APTS
in der sauren R-ND;* und der basischen R-ND,-Form
(sieche unten) erlaubt eine Analyse der Verinderungen der
elektronischen Struktur, die die Photoaciditit im S;-Zustand
und wihrend des Forster-Zyklus verursachen. Eine effektive
elektronische Entkopplung der protonierten Aminogruppe
von den aromatischen s,, Pyren-Orbitalen resultiert so-
wohl im elektronischen S, Zustand, als auch im S; Zustand
der R-NH;" Sdureform aus dem fehlenden freien Elektro-
nenpaar am Stickstoff der protonierten Aminogruppe und
der damit nicht vorhandenen Hybridisierung mit den, vor-
rangig auf dem Pyren-Riickgrat lokalisierten, aromatischen
7, Orbitalen. Ebendiese Entkopplung reduziert die Ab-
sorptionsquerschnitte fiir die niederenergetischen Stickstoff-
1s-Rumpfanregungen. Des Weiteren erfolgen keine starken
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Abbildung 4. a) Vergleich der Rontgensignaturen angeregter Zustinde
von APTS in seiner Photosiure- (rote Kurven) und konjugierten
Photobasenform (blaue Kurven) im elektronischen Sy-Grundzustand
und den elektronisch angeregten S;- und S,-Zustinden. Der Absorpti-
onsquerschnitt fir 1s-Rumpf—LUMO Anregungen fiir APTS in seiner

Photobasenform ist im Vergleich zu dem von APTS in seiner Photosau-

reform um das ca. 20-fache erhsht. Die mit der NEVPT2 Methode
berechneten theoretischen Spektren wurden anhand der energetisch
niedrigsten Resonanz im experimentellen Spekirum der APTS-Photo-
base im Sy-Zustand kalibriert (blau schattiertes Spektrum). b) Diese
Energiekalibrierung ergibt eine zufriedenstellende Ubereinstimmung
zwischen dem experimentellen transienten Spekirum und dem berech-
neten Spektrum der APTS-Photobase im S1-Zustand. ¢ HOMO und
LUMO Besetzungs-Orbitalschema der 1s-rumpfangeregten Zustinde,
die zu den (transienten) N K-Kanten Spektren beitragen. Anderung der
elektronischen Ladungsverteilung in APTS in seiner Photosiure- (d)
und Photobasenform (e) (Isowert 0.0006, rot ist positiv) durch
elektronische S;—S, Anregung. Die durch elektronische S;—Anregung
induzierten elektrischen Dipolmoment-Anderungen von APTS betragen
in Rechnungen auf CASSCF(6,7)-Niveau 0.334 D bzw. 4.701 D firr die
Photosaure- (f) und die Photobasenform (g).
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Anderungen der elektronischen Struktur um die protonierte
Aminogruppe von APTS durch die elektronische Anregung,
was mit unseren experimentellen Beobachtungen iiberein-
stimmt. Im Gegensatz dazu resultiert die Konjugation d*es
freien Elektronenpaars am Amino-Stickstoff mit den a,,
Orbitalen des Pyren-Riickgrats bei der Umwandlung von
APTS R-ND;" in die konjugierte Photobase R—ND, in
einem etwa 20-fachen Anstieg der Absorptionsquerschnitte
fiir die rumpfangeregten Zustinde X,;, X; und X,. Die
Anregungsenergie des vom S, und S; Zustand erreichbaren
X, Zustand ist abhéngig davon, ob er entweder vom S, oder
vom §; Zustand aus bevolkert wird. Diese kann somit mit
dem Energieunterschied zwischen dem §; und dem S,
Zustand korreliert werden. Die Stirke des Absorptionsquer-
schnitts fiir die Resonanz bei 397.4 eV von APTS in der
Photosdure- oder Photobasenform detektiert sensitiv das
transient entvolkerte HOMO im S; Zustand der konjugier-
ten Base R—ND, iiber das mit dem Pyren-Grundgeriist
hybridisierte freie Elektronenpaar am Stickstoff. Der An-
stieg der Resonanz korreliert somit mit der Populationskine-
tik von photoangeregten APTS Molekiilen, die Deuteronen
an das Losungsmittel abgegeben haben. Ein &hnliches Argu-
ment ldsst sich fiir das zeitliche Verhalten von transienten
Absorptions- oder Bleichsignale im restlichen Spektralbe-
reich anfithren.

Wir stellen nur geringfiigige photoinduzierte Anderun-
gen der Ladungsverteilung an der Aminogruppe von optisch
angeregtem APTS R-ND;" auf der Photosiure-Seite fest.
Diese Anderungen fallen fiir APTS R-ND, in seiner konju-
gierten Photobasenform erheblich aus. Anhand unserer
Berechnungen schlussfolgern wir, dass diese Anderungen
der Ladungsverteilung eine direkte Folge des Grades der
Konjugation der Aminogruppe mit den, vorrangig auf dem
Pyren—g}ﬁckgrat lokalisierten, bindenden zz und antibinden-
den 7 Molekiilorbitalen sind. Wenn sich APTS auf der
Photobasenseite des Forsterzyklus befindet, sind die Ande-
rungen am stirksten ausgeprigt. Die Anderungen der
Ladungsdichte bei optischer Anregung von APTS sind in
Abbildung 4d,e dargestellt, um dies zu veranschaulichen.
Fir APTS in der konjugierten Photobasenform R-ND,
fithrt die optische Anregung zu stirkeren elektronischen
Ladungsdichtednderungen an der Aminogruppe als im Ge-
genstiick, der Photosdureform R—ND;*. Dieses Indiz besti-
tigt das Konzept, nach dem die Photoaciditét in erster Linie
durch Anderungen der elektronischen Ladungsdichte auf
der Photobasenseite des Forster-Zyklus hervorgerufen wird.
Die Auswirkungen auf einige Kohlenstoffatome im Pyren-
Riickgrat sind allerdings viel grofer, was die Anderungen
der Mulliken-Ladungen im System zeigen (siche ergéinzende
Informationen). Die aus unseren CASSCF-Rechnungen be-
stimmte Anderung des Dipolmoments nach elektronischer
Anregung fiir die Photobase R—ND, ist etwa 14-mal grofer
als fiir die Photosiure R—NDs*, was in deutlich groBeren
Anderungen der Solvatationsenergien fiir die Photobase
R-ND, resultiert. Mit diesen Ergebnissen zeigen wir somit,
dass lokale Ladungsdichteinderungen der Protonen abge-
benden/aufnehmenden funktionellen Gruppen und Ande-
rungen der elektrischen Dipolmomente bei Photoanregung
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als kombinierte Effekte die Schliisselfaktoren fiir das Photo-
aciditdtsphédnomen der kationischen Photosédure APTS sind.

Zusammenfassung

Zusammenfassend haben wir anhand von Stickstoff 1s-
Rumpfanregungen in unbesetzte Molekiilorbitale als lokale
Detektionsmethode die Anderungen der Ladungsverteilung
der Amino-Photosdure APTS nach optischer Anregung des
So—S; (HOMO—LUMO) Ubergangs mit anschlieBendem
Protonentransfer entlang der vier Stufen des Forster-Zyklus
untersucht. Pikosekunden zeitaufgeloste Stickstoff-K-Kan-
ten-Absorptionsspektroskopie erlaubt hier die Detektion
von Resonanzen (Energiepositionen, Querschnitte) unter-
halb der Absorptionskanten als spektra}ke Signaturen, die
auf Rumpf-Elektronen-Anregungen in 7  Orbitale zuriick-
zufithren sind. Unsere lokale Weichrontgen-Detektionsme-
thode, hier an der Aminogruppe, bietet einen direkten
Zugang zur elektronischen Struktur und zu Orbitalwechsel-
wirkungen an Protonen-Donor bzw. -Akzeptor Gruppen.
Unsere Ergebnisse bilden die Grundlage fiir weitere Unter-
suchungen der elektronischen Struktur in dynamischen Pro-
zessen wihrend Séure-Base-Reaktionen.
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