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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wird die Photophysik des Esculetins quantenchemisch untersucht.
Zusétzlich wird sich der Effekt verschiedener Umgebungseinfliisse auf die Lumines-
zenzeigenschaften des Esculetins angeschaut. Das Hauptaugenmerk liegt auf der
Beriicksichtigung von Losungsmitteleffekten. Dazu wurde Wasser als polar-protisches
Losungsmittel ausgewihlt, da es auf der einen Seite implizit und auf der anderen
Seite explizit in die Berechnungen einbezogen werden konnte. Als weiterer Umge-
bungseinfluss wurde eine Abhéngigkeit vom pH-Wert in Form von der Berechnung
deprotonierter Strukturen des Esculetins untersucht. Zuletzt ist die Behandlung des
Esculins als Substitutionseffekt des Esculetins Gegenstand dieser Arbeit.

Sowohl Esculetin als auch Esculin zeigen in rigiden Medien eine duale Lumineszenz,
die sich in einer bldulichen Fluoreszenz (bei Bestrahlung mit UV-Licht) und in einer
griinlichen Phosphoreszenz (nach Ausschalten der Lampe) duflert. Die Optimierung
aller an den photophysikalischen Prozessen beteiligten Zusténde erfolgte fiir die
Grundzustéinde mit DFT und fiir die elektronisch angeregten Zustéinde mit TDDFT
und dem PBEO-Funktional. Nach anschlieBenden DFT/MRCI-Rechnungen war die
Berechnung von Absorptions- und Emissionsspektren moglich, die den Vergleich
zu experimentellen Spektren lieferten. Letztendlich wurden zur Beschreibung eines
Mechanismus nach Anregung des Molekiils fiir alle entscheidenden Ubergénge Raten-
konstanten berechnet.

Fiir alle Umgebungseinfliisse konnte ein meist betréchtlicher Effekt auf die Absorptions-
und Emissionseigenschaften des Esculetins festgestellt werden, mit wenigen Ausnah-
men auch immer in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Daten.

Nach Anregung des Molekiils wird neben der dominierenden Fluoreszenz ein ISC-
Ubergang in angeregte Triplettzustinde vermutet. Wegen hoher adiabatischer Ener-
giedifferenzen zwischen angeregten Singulett- und Triplettzustdnden wird das rISC
ausgeschlossen. Die Phosphoreszenz ist nur in rigiden Medien sichtbar, da diese
im Sekundenbereich stattfindet und im Normalfall dem schnellen nichtstrahlenden

ISC-Ubergang in den elektronischen Grundzustand unterliegt.



Abstract

In this thesis the photophysics of esculetin has been investigated quantum chemically.
Additionally, the effect of various environmental influences on the luminescence
properties of esculetin will be examined. The main focus is on the consideration of
solvent effects. For this purpose, water was chosen as polar-protic solvent, because it
could be included implicitly on the one hand and explicitly on the other hand. As a
further environmental influence a dependence on the pH-value was investigated in
form of calculating deprotonated structures of esculetin. Finally, the treatment of
esculin as a substitution effect of esculetin is subject of this work.

Both esculetin and esculin show a dual luminescence in rigid media, which manifests
itself in a bluish fluorescence (when irradiated with UV light) and a greenish phos-
phorescence (after switching off the lamp). The optimization of all states involved
in the photophysical processes was performed for the ground states with DFT and
for the electronically excited states with TDDFT and the PBEO functional. After
DFT/MRCI calculations, it was possible to calculate absorption and emission spectra,
which provided the comparison to experimental spectra. Finally, rate constants were
calculated for all decisive transitions to describe a mechanism after excitation of the
molecule.

For all environmental influences a mostly considerable effect on the absorption and
emission properties of the esculetin could be determined, with few exceptions always
in good agreement with experimental data.

After excitation of the molecule, an ISC transition to excited triplet states is suspected
in addition to the dominant fluorescence. Due to high adiabatic energy differences
between excited singlet and triplet states, rISC is excluded. Phosphorescence is only
visible in rigid media, since its lifetime is around a few seconds and is normally slower

than the fast non-radiative ISC transition to the electronic ground state.
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1 Einleitung und Motivation

Esculetin ist ein Coumarin-Derivat, welches jeweils eine Hydroxygruppe am C6-
Atom und am C7-Atom besitzt. Es kann durch Lactonisierung der Kaffeesédure
(3,4-Dihydroxyzimtsidure) gewonnen werden. Urspriinglich wurde das Esculetin in der
Rinde der Rosskastanie (Aesculus hippocastanum) gefunden.™ Die Verwendung von
Rosskastanienextrakten fiir Textilfasern hat schon im Jahre 1929 zur Entdeckung
von optischen Aufhellern durch Paul Krais gefithrt.2 Er hatte Wolle mit Esculetin-
haltigen Rosskastanienextrakten versetzt und durch Bestrahlung mit UV-Licht in
Form von starker Sonneneinstrahlung eine optische Aufhellung der Wolle erzielt.
Der Grund dafiir ist die sichtbare blauliche Fluoreszenz, die sowohl Esculetin- als
auch Esculin-haltige Pflanzen (Esculin = Esculetin-6-Glykosid) bei Bestrahlung mit
UV-Licht aufweisen. B Hl

(a) Esculetin (b) Esculin

Abbildung 1.1: Chemische Struktur von Esculetin (a) und Esculin (b).

Das Esculetin kommt zahlreich in der Natur vor, wie z.B. in der Zichorie (als 7-
Glykosid), in der Tollkirsche, im Stechapfel, im Fingerhut sowie in Farnen und
anderen Pflanzen (als 3-Glykoside). Bl Die vielseitige Wirkung des Esculetins und
des Esculins wurde sich in der Naturheilkunde zu Nutze gemacht. In der chinesischen
Medizin wird das Esculetin in Form von der chinesischen Eschenrinde angewendet
und wirkt antibiotisch, respiratorisch und entziindungshemmend fiir Gallenblase,

Leber und Dickdarm. Die Zichorie wird zur Arzneimittelherstellung verwendet und
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zur Bekdampfung von Magen-, Darm-, Leber-, Milz- und Hautkrankheiten genutzt. X
Speziell bei Anwendung fiir die Leber wird ausgenutzt, dass das Esculetin die leber-
toxische Wirkung von Tetrachlorkohlenstoff und Paracetamol inhibiert. X! Ebenso
werden Esculetin und Esculin durch ihre auf Blutkapillaren permeabilitdtsvermindern-
de Wirkung in Arzneimitteln zur Behandlung von Krampfadern, Sportverletzungen,
Héamorrhiden und Thrombosen in Form von Rosskastanienextrakten verwendet. Als
letzte Eigenschaft ist die antioxidative Wirkung aller Coumarine zu nennen, die gegen
oxidativen Stress schiitzt und dadurch ausgeloste Krankheiten verhindert. !

Aus photophysikalischer Sicht ist das Esculetin ebenfalls sehr interessant. Es weist
in rigiden Medien neben einer bldulichen Fluoreszenz auch eine griinliche Phos-
phoreszenz auf.¥ Die folgende Abbildung zeigt die duale Lumineszenz eines
Esculin-Weinséure-Co-Kristalls unter diffusem Tageslicht (links), unter Bestrahlung
mit UV-Licht bei einer Wellenldnge von A = 365 nm (Mitte) und unmittelbar nach
Ausschalten der UV-Lampe (rechts).

Abbildung 1.2: Esculin-Weinsdure-Co-Kristall unter diffusem Tageslicht (links), bei
Bestrahlung mit A = 365 nm (Mitte) und unmittelbar nach Ausschal-
ten der Lampe (rechts). H

In dieser Arbeit soll die duale Lumineszenz quantenchemisch untersucht und er-
klart werden. Dazu wird im néchsten Abschnitt der aktuelle Stand der Forschung

wiedergegeben und anschliefend die eigenen Ergebnisse dargestellt und gedeutet.



2 Stand der Forschung

Das Esculetin ist Gegenstand vieler Veroffentlichungen, von denen sich nur wenige
mit der experimentell bestimmbaren dualen Lumineszenz oder mit theoretischen
Berechnungen beschéftigen. In diesem Abschnitt soll ein Teil der aktuellen Forschung
wiedergegeben werden, der fiir diese Arbeit relevant ist.

Bereits 1977 wurde von Ueno et al.l eine Rontgenkristallstruktur des Esculetins
veroffentlicht. Es kristallisiert in einer monoklinen Einheitszelle (Raumgruppe P2 /c)
mit den Seitenldngen a = 8.277, b = 6.884 und ¢ = 13.248 A. In der Elementarzelle
befinden sich Z = 4 Molekiile. 1985 wurde letztendlich auch von Ueno et al.@ die
Kristallstruktur des Esculins aufgeklart. Es liegt in zwei Strukturen vor (Esculetin-6-
Glykosid (E6G) und Esculetin-7-Glykosid (E7G)), die sich wie Konstitutionsisomere
verhalten. Das E6G - 1.5 HoO hat eine orthorhombische Elementarzelle (Raumgruppe
P2,2,2;) mit a = 11.358, b = 36.850 und ¢ = 7.663 A und Z = 8 Molekiilen. Das
E7G - 2.0 HyO besitzt ebenfalls eine orthorhombische Elementarzelle (Raumgruppe
P2,2,2¢) mit a = 4.507, b = 13.077 und ¢ = 27.748 A und Z = 4 Molekiilen. Das E6G
liegt zusétzlich in zwei verschiedenen Konformeren vor, die sich im Torsionswinkel
an der glykosidischen Bindung (-58.2° und 14.3°) unterscheiden. Da die Konjugation
im Coumarin beim E6G weniger gestort wird und eine mesomere Grenzformel
aufgestellt werden kann, ist es stabiler als das E7G. Deswegen wird das E7G durch
die Transglucosidase zu E6G umgewandelt.

Person et al.® untersuchten die Abhéingigkeit des Absorptionsspektrums vom pH-
Wert. Es zeigte sich eine starke Abhéngigkeit im Experiment (s. Abb. [2.1)). Bei
niedrigem pH-Wert ist eine Doppelbande bei 295 nm und 345 nm zu sehen. Mit
steigendem pH-Wert sinkt die Intensitdt der Bande bei 345 nm und es entsteht eine
neue Bande bei 385 nm. Bei etwa 355 nm wurde ein isosbestischer Punkt gefunden,
der auf ein Gleichgewicht zwischen zwei Strukturen hindeutet. Die theoretischen
Berechnungen dazu wurden mit Gaussian 09, dem B3LYP-Funktional und dem

Basissatz 6-311+G(d,p) ohne Beriicksichtigung von Symmetrie durchgefiihrt. Die
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pH-Wert-Abhéngigkeit konnte mit der schrittweisen Deprotonierung des Esculetins
erklart werden. Dabei wird zuerst die 7-OH-Gruppe deprotoniert, da diese durch
die anschlieBende Mesomeriestabilisierung der entstehenden Ladung eine hohere
Aziditat besitzt. Der pKs-Wert wird mit 7.6 + 0.1 angegeben. Das Esculetin bildet
bevorzugt Komplexe mit Metallionen wie Al, Pb und Cu. Darauf wird hier nicht

weiter eingegangen.

Abbildung 2.1: Experimentelle Absorptionsspektren von Esculetin in Abhangigkeit
vom pH-Wert (c =5 - 107° mol/L).®

Abu-Eittah et al.®! haben eine experimentelle Studie iiber das elektronische Ab-
sorptionsverhalten einiger Coumarine présentiert. Im Falle des Esculetins wurden
Absorptionsspektren in Ethanol (polar) und Dioxan (unpolar) aufgenommen (s.
Abb. . Fiir das unsubstituierte Coumarin ist kein Losungsmitteleinfluss auf das
Spektrum zu erkennen. Das liegt an der gleichbleibenden Polaritét des angeregten
Zustands im Vergleich zum Grundzustand. Wiirde der elektronische Ubergang zu
einem polaren angeregten Zustand fithren, wiirde dieser in polaren Losungsmittel
stabilisiert und das Absorptionsspektrum bathochrom verschoben werden. Die drei
auftretenden Banden kénnen alle 77* -Ubergéingen zugeordnet werden, da diese eine
hohe Intensitiit aufweisen. Ubergénge mit nm* -Charakter sind normalerweise ,,symme-

trieverboten“, werden dennoch mit geringer Intensitéit beobachtet. Bei Umbelliferon



(7-Hydroxycoumarin) ist durch die mogliche Ausbildung einer Resonanzstruktur
das Absorptionsspektrum relativ zum unsubstituierten Coumarin rotverschoben.
Beim Esculetin sorgt die Einfithrung einer weiteren Hydroxygruppe fiir eine erneute
Rotverschiebung relativ zum Umbelliferon.

Der experimentell bestimmbaren Fluoreszenz verschiedener Coumarine haben sich
Crosby et al. l% im Jahre 1962 gewidmet. Die Fluoreszenz des Esculetins (¢ =8 - 1077 M)
wurde in Methanol, in 0.1 N Schwefelsiure und in Pufferlosung bei pH = 10 untersucht.
Die Variation der Anregungswellenlédnge (Aex = 350 nm und Ay = 365 nm) hat keinen
Einfluss auf das Emissionsmaximum gezeigt. Die experimentellen Emissionsmaxima
betragen Agy,, = 440 nm (Methanol), Ay, = 455 nm (0.1 N Schwefelsdure) und
Aiwo = 465 nm (Puffer pH = 10). Zusétzlich wurde die zeitliche Veranderung der
Fluoreszenz untersucht. Nach zwei Stunden betrug die Intensitét der Fluoreszenz in
Methanol 90 + 3 %, in 0.1 N Schwefelsdure 85 4+ 2 % und in Puffer bei pH = 10
noch 83 + 6 %.

Die Lumineszenz des Esculins in einem rigiden Medium hat C. Lim im Jahre 1959
beschéftigt. 1! Er stellte bei der Lumineszenz von organischen Molekiilen in rigidem
Glucoseglas ein Nachleuchten fest. Dabei handelt es sich um die Phosphoreszenz, die
nach Ausschalten der UV-Lampe zu sehen ist. Ein Spektrum der Fluoreszenz und der
Phosphoreszenz bei Raumtemperatur ist in Abbildung dargestellt. Mit sinkender
Temperatur wurde eine Verldngerung der Phosphoreszenzlebensdauer von 0.68 s
(298 K) iiber 0.85 s (200 K) nach 1.12 s (77 K) und damit eine Abnahme der Effizienz
des strahlungslosen Ubergangs festgestellt. Die Fluoreszenzlebensdauer betrug nach
Messung 2.50 ns. Die Quantenausbeuten sind mit 14 % fiir die Fluoreszenz und
0.73 % fiir die Phosphoreszenz gering. Daraus miissen sich schnelle nichtstrahlende
Prozesse ergeben (s. Abb. [5.25)).

Vor kurzer Zeit hat sich die Arbeitsgruppe um Michael Tausch mit dem Esculetin
und dem Esculin hinsichtlich einer didaktischen Aufbereitung und Verwendung im
Schulunterricht beschiftigt. P2 B Tm Fokus steht dabei die leicht umsetzbare und unge-
fahrliche Verwendung einer Esculetin- bzw. Esculin-haltigen Probe zur Demonstration
der Fluoreszenz und der Raumtemperatur-Phosphoreszenz in rigiden Medien. In
der Veroffentlichung von Hoffmann et al.B werden verschiedene photochemische
Experimente mit dem Esculin vorgestellt. Zum einen wird eine nach Bestrahlung
mit Licht verursachte intramolekulare Pinakolisierung des Esculins diskutiert. Durch

viele C-H-Bindungen geminal zu sekundiaren Hydroxyfunktionen im Glucoserest
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scheint ein intramolekularer H-Transfer und die anschlieBende Cyclisierung zum
Pinakol plausibel. Ebenso kénnen die Sauerstoffatome durch Nachbargruppeneffek-
te ein entstehendes radikalisches Zentrum stabilisieren. Als mogliche Ringgrofien
kommen der 4-Ring und der 5-Ring in Frage, wobei der 4-Ring gespannter und
unwahrscheinlicher ist. Die intramolekulare Pinakolisierung ist eine mogliche
Erklarung fiir die Abnahme der Fluoreszenzquantenausbeute in wéssriger Losung.
Weitere inter- und intramolekulare Photoreaktionen sind bei Coumarinen und ihren
Derivaten denkbar. Dazu gehoren die a- oder S-Spaltung der C=0-Bindung von
Coumarinen in Alkohol, der Verlust der Fluoreszenz von Esculin durch Hydrolyse
des Glucoserests (Esculin weist eine sehr helle Fluoreszenz mit Ay, = 366 nm auf,
Esculetin fluoresziert kaum) 3 oder die [24-2]-Cycloaddition, bei der die Coumarine
am Pyron-Ring dimerisieren. Die Hydrolyse des Esculins wurde von Zhang et al. 14
genauer beschrieben. Die Hydrolyse von Esculin hat eine Aktivierungsbarriere von
49.4 kJ/mol und weist mit steigender Temperatur eine steigende Ratenkonstante
fir die Hydrolyse auf. In der Dissertation von Nico Meuter® wurde schlieBlich
die Lumineszenz in Losung und in verschiedenen rigiden Medien untersucht. Alle
in seiner Arbeit vorgestellten Fluorophore zeigen in Losung nur Fluoreszenz aber
keine Phosphoreszenz. In wissriger Losung bei pH-Werten zwischen pH = 6 und
pH = 8 liegt die Fluoreszenzquantenausbeute des Esculins unmittelbar nach Be-
strahlung der Losung bei etwa 80 %. In einer erstarrten Weinsdure-Schmelze, in
einem Weinsédure-Co-Kristall, in Polyvinylalkohol und in Gelatine ist bei Raum-
temperatur die Phosphoreszenz dagegen mit blofem Auge zu sehen. Es wird davon
ausgegangen, dass das Esculetin-Geriist fiir die Lumineszenz verantwortlich ist, da
das Esculin ebenfalls bldulich fluoresziert und griinlich phosphoresziert. Dazu wur-
de die Hypothese aufgestellt, dass bei Zugabe zu einer fliissigen, geschmolzenen
Weinsaure-Schmelze das Esculin unter Abspaltung des Glucoserests zu Esculetin
umgewandelt wird. Zusétzlich féllt auf, dass eine hypsochrome Verschiebung der
Lumineszenzspektren beim Esculin im Vergleich zum Esculetin umso gréfer ist, je
mehr Hydroxygruppen in den verschiedenen Matrices vorhanden sind. Zuletzt wurde
ein Temperatureffekt fiir die Phosphoreszenz beobachtet. Bei tiefen Temperaturen
ist eine ldngere und intensivere Phosphoreszenz zu sehen. Bei hohen Temperaturen
fallt diese schwécher aus. Es wurde vermutet, dass bei hohen Temperaturen eine
thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz (TADF) bevorzugt wird, wihrend diese

bei tiefen Temperaturen unterdriickt wird.



3 Theorie

3.1 Photophysikalische Prozesse

Alle photophysikalischen Prozesse werden im Jablonski-Diagramm zusammengefasst.
Es beschreibt schematisch die maglichen Uberginge zwischen dem elektronischen
Grundzustand und den elektronisch angeregten Singulett- und Triplettzustdnden. Bei
der Absorption eines Photons wird ein Molekiil in der Regel unter Spinerhaltung in
hohere Singulettzustéinde angeregt. Die Variation der Anregungswellenlénge bestimmt
dabei, in welchen Zustand zuerst angeregt wird. Bei Schwermetallverbindungen kann
aufgrund grofler Spin-Bahn-Wechselwirkungen auch die Absorption unter Verletzung
dieser Regel beobachtet werden, z.B. Sy - T} - Anregungen. Absorptionsprozesse
laufen typischerweise im Bereich von 10'° - 10'¢ s=! ab. Fiir den Fall, dass die
Anregung nur in den ersten angeregten Singulettzustand erfolgt, wird unter Schwin-
gungsrelaxation das niedrigste Schwingungsniveau dieses Zustandes erreicht.

Im Anschluss an die Absorption konkurrieren verschiedene strahlende und nicht-
strahlende Prozesse auf dem Weg zuriick in den elektronischen Grundzustand. Durch
interne Konversion (IC) wird strahlungslos ein hohes Schwingungsniveau des elektro-
nischen Grundzustandes erreicht. Dabei muss die Bedingung erfiillt sein, dass die
am Ubergang beteiligten Schwingungsniveaus energetisch gleich liegen. Die interne

1 ab. Erneut

Konversion lduft {iblicherweise mit einer Ratenkonstante von 102 s
unter Schwingungsrelaxation wird die {iberschiissige Energie in Form von thermischer
Energie an die Umgebung abgegeben und das niedrigste Schwingungsniveau des
elektronischen Grundzustandes erreicht.

Eine weitere Moglichkeit ist der strahlende Prozess aus dem niedrigsten Schwingungs-
niveau des ersten angeregten Singulett-Zustands in den elektronischen Grundzustand.
Der als Fluoreszenz bezeichnete Prozess erfolgt unter Abgabe eines Photons mit

9

einer Ratenkonstante von etwa 10% - 10° s=' . Der strahlungslose Ubergang aus

dem niedrigsten Schwingungsniveau des ersten angeregten Singulett-Zustandes in
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ein energetisch gleiches Schwingungsniveau des ersten angeregten Triplett-Zustandes
unter Spinumkehr wird als Intersystem Crossing (ISC) bezeichnet. Dieser eigent-
lich spinverbotene Ubergang wird durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung zwischen
einem Singulett- und einem Triplettzustand méglich und kann im Bereich von 10%
- 1012 571 liegen. Nach den El-Sayed-Regeln ist das ISC schnell, wenn sich neben
der Anderung der Multiplizitit (1 nach 3 oder umgekehrt) auch der Charakter der
Anregung (77* nach n7* oder umgekehrt) &ndert und eine Einfachanregung vorliegt.
Nach Schwingungsrelaxation fillt der angeregte Triplettzustand unter Abgabe ei-
nes Photons und Spinumkehr in den elektronischen Grundzustand zuriick. Dieser
Prozess wird als Phosphoreszenz bezeichnet und lauft typischerweise langsam ab
(Lebensdauer teilweise im s-Bereich). Nach der Schwingungsrelaxation kann es auch
zum strahlungslosen Zerfall durch das ISC kommen. Der angeregte Triplettzustand
wird unter Spinumkehr und Energieerhaltung in ein hohes Schwingungsniveau des
Singulett-Grundzustandes entvolkert und kehrt nach Schwingungsrelaxation in das
niedrigste Schwingungsniveau des elektronischen Grundzustandes zuriick. Zuletzt
kann das ISC auch ausgehend vom angeregten Triplettzustand zuriick in den an-
geregten Singulettzustand ablaufen. Das sogenannte reverse ISC (rISC) ist meist
ein thermisch aktivierter Prozess und stellt dann eine nicht zu vernachlissigende

Konkurrenzreaktion dar.

3.2 Elektronenkorrelation

Auf Hartree-Fock-Niveau wird die Elektron-Elektron-Wechselwirkung genéhert durch
die Wechselwirkung jedes Elektrons mit einem gemittelten Feld der restlichen Elek-
tronen beschrieben. Die Energie im Hartree-Fock-Limit weicht jedoch von der wahren
nichtrelativistischen Energie ab. Der Grund dafiir ist die Elektronenkorrelation. Diese
wird in die Fermi- und die Coulomb-Korrelation aufgeteilt. Die Wahrscheinlichkeit,
zwei Elektronen mit gleichem Spin am gleichen Ort anzutreffen, verschwindet. Dieses
sogenannte Fermi-Loch wird durch den Aufbau der Wellenfunktion aus Slaterdeter-
minanten beriicksichtigt. Allerdings unberiicksichtigt bleibt die Coulombabstoffung
zweier Elektronen mit verschiedenem Spin, die sich in der Hartree-Fock-Theorie

falschlicherweise unendlich nahe kommen kénnen. B9
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3.3 Dichtefunktionaltheorie (DFT)

In wellenfunktionsbasierten Theorien ist die elektronische Wellenfunktion fiir ein
System mit N Elektronen abhingig von 3N Raumkoordinaten und N Spinkoordina-
ten. Alle Informationen iiber die Energie oder bestimmte Eigenschaften des Systems
werden aus der Wellenfunktion erhalten. Auf der Suche nach Funktionen, die von
weniger Variablen abhéingen, wurde folgender Zusammenhang festgestellt: Die Ener-
gie eines Molekiils kann iiber die spinunabhéngige Dichtematrix erster Ordnung, die
von den Raumkoordinaten eines Elektrons abhéngt, und iiber die spinunabhéngige
Dichtematrix zweiter Ordnung, die von den Raumkoordinaten zweier Elektronen
abhéingt, ausgedriickt werden. 16!

Dies fiihrte zur Entwicklung der Dichtefunktionaltheorie, welche die Einelektro-
nendichte zur Bestimmung der Grundzustandsenergie verwendet, ohne dabei die
Wellenfunktion kennen zu miissen. Nach Hohenberg und Kohn gibt es einen eindeuti-
gen Zusammenhang zwischen der Grundzustandsenergie und weiteren Eigenschaften
eines Systems und der Grundzustandseinelektronendichte. Die Energie ist selbst eine
Funktion der Einelektronendichte und diese ist wiederum eine Funktion, die von drei
Variablen abhingt. ™ In der Dichtefunktionaltheorie héingt die Grundzustandsenergie
also nur noch von den drei Raumkoordinaten ab. In den Hohenberg-Kohn-Theoremen
ist gezeigt, dass diese Annahme auch fiir inhomogene Dichteverteilungen gilt und
damit auf Atome und Molekiile anwendbar ist. Die Ermittlung der Grundzustands-
dichte bzw. der Grundzustandsenergie erfolgt nach dem Variationsprinzip. Dazu
werden Variationsdichten verwendet, die das Energiefunktional soweit minimieren,
bis die Grundzustandsenergie Ey erreicht ist. 18!

Die exakte Berechnung des Energiefunktionals ist jedoch nicht mdéglich, da es nicht
bekannt ist. Eine gute Ndherung stellt der Kohn-Sham-Formalismus dar. Dabei wird
ein Kohn-Sham-System erstellt, welches das aus N wechselwirkenden Elektronen
bestehende System als fiktives Referenzsystem aus N nicht-wechselwirkenden Elek-
tronen darstellt. Lediglich das Pauli-Prinzip wird beriicksichtigt. Zusétzlich wird die
Bedingung aufgestellt, dass das nicht-wechselwirkende System die gleiche Grundzu-
standsdichte wie das wechselwirkende System hat. Fiir das fiktive System beschreibt
genau eine Slaterdeterminante aus N Einelektronenfunktionen die exakte Grundzu-
standsfunktion. ™ Diese sogenannten Kohn-Sham-Orbitale Wy (r) werden aus der

Losung der Kohn-Sham-Einelektronengleichungen erhalten und haben keine physika-



3 Theorie

lische Bedeutung. Sie werden ausschliellich zur Berechnung der Grundzustandsdichte
verwendet (s. Formel . [16]

N

p(r) = [0i(r)l” (3.1)

k=1

Nach Kohn und Sham kann das Energiefunktional in mehrere Bestandteile aufgeteilt
werden, die jeweils von der Grundzustandsdichte abhingen (s. Formel [3.2). T'[p]
beschreibt die kinetische Energie der Elektronen, V[p| die Coulombwechselwirkung
zwischen den Kernen und den Elektronen, J[p] die Coulombwechselwirkung der Elek-
tronen untereinander und Ex¢|[p] das Austausch-Korrelations-Funktional, welches
Korrekturterme fiir die kinetische Energie und fiir die dynamische Elektronenkorre-
lation enthilt. ™ Fiir das Austausch-Korrelations-Funktional gibt es keine exakte

Losung, da es von der unbekannten Einelektronendichte an allen Orten abhéngt.

Elp] = Tlp] + VIp] + Jlp] + Exclp] (3.2)

Es gibt verschiedene Ansétze, die das Austausch-Korrelations-Funktional niherungs-
weise berechnen. Dazu zdhlt die lokale Dichtendherung (LDA, engl. local density
approximation), welche von der Einelektronendichte an einem Ort ausgeht. Eine
Erweiterung ist die lokale spinabhingige Dichtendherung (LSDA, engl. local spin
density approximation), bei der verschiedene Orbitale und verschiedene Dichten fiir
Elektronen mit verschiedenem Spin verwendet werden. Ein weiterer Ansatz ist die
GGA (generalized gradient approximation), welche zusétzlich den Gradienten der
Einelektronendichte an dem Ort beriicksichtigt.

Mittlerweile existieren viele Austausch-Korrelations-Funktionale, die sich in ihrer
Art und Zusammensetzung aus Austausch- und Korrelationstermen unterscheiden
und sich verschieden gut fiir das jeweilige Problem eignen. % Im Folgenden sind die

in dieser Arbeit verwendeten Hybridfunktionale kurz beschrieben.
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3.4 Zeitabhéngige Dichtefunktionaltheorie (TDDFT)

3.3.1 PBEO-Funktional

Das PBEO-Austausch-Korrelations-Funktional U setzt sich aus einem PBE-Austausch-

Korrelations-Funktional und einem Austauschterm zusammen. 22

1
Exe™ = Exe” + 7 (Bx" — Ex™") (3.3)
Das PBE-Funktional von Perdew, Burke und Enzerhof beruht auf der GGA. Dazu
werden 25 % exakter Hartree-Fock-Austausch addiert und gleichzeitig 25 % PBE-
Austausch abgezogen. Der PBE-Austauschterm beinhaltet die Elektronendichte p
und den Gradienten der Elektronendichte Vp.

ba? v
EPBE — _PT ita = 0.00449; b = 0.00336; = | f‘ (3.4)
1+ ax? p3

3.3.2 BH-LYP-Funktional

Das Becke-,half-and-half“Hybrid-Austausch-Korrelations-Funktional (BH-LYP) 23!
ergibt sich aus 50 % exaktem Hartree-Fock-Austausch, aus 50 % B88-Austausch
(beruhend auf der LDA) und einem LYP-Korrelationsterm (s. Formel l24]).

ERERP = 05 BT + 05 (BPYPE + ERT) (3.5)

3.4 Zeitabhingige Dichtefunktionaltheorie (TDDFT)

Die Dichtefunktionaltheorie ist eine Methode fiir den elektronischen Grundzustand.
Damit auch zeitabhéngige Phdnomene wie die Anregung in einen elektronisch ange-
regten Zustand behandelt werden kénnen, wurde die klassische Theorie erweitert.

Die TDDFT beruht auf dem Runge-Gross-Theorem 23 welches die zeitabhingige
Erweiterung der Hohenberg-Kohn-Theoreme darstellt. Ausgehend von einem gegebe-
nen Anfangszustand ®( wird die zeitabhéngige Schrodingergleichung fiir verschiedene
Potentiale gelost. Fiir alle sich daraus ergebenden zeitabhédngigen Wellenfunktionen

wird die Dichte berechnet. Es konnte gezeigt werden, dass jedes zeitabhédngige Poten-
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tial Vege(r, t) eindeutig mit einer zeitabhéngigen Elektronendichte p(r, t) verkniipft
ist und diese Beziehung invertierbar ist. Im Gegensatz zur DF'T kann bei der TDDFT
das Variationsprinzip fiir die Gesamtenergie nicht angewendet werden, da diese keine
Erhaltungsgrofie in zeitabhéngigen Systemen darstellt. Die Losung ist das Stationari-
tatsprinzip, bei dem ein stationdrer Punkt der Funktion gesucht wird.

Erneut wird als Losung ein Kohn-Sham-System eingefiihrt, aber mit dem entschei-
denden Unterschied, dass die Elektronen ein effektives Kohn-Sham-Potential spiiren.
Dieses Potential enthélt neben dem externen Potential auch die Verdnderung des
Coulomb-Potentials und des Austausch-Korrelations-Potentials. Es ist wieder nicht
bekannt und muss gendhert werden. Die Kohn-Sham-Gleichungen ergeben sich aus
der zeitabhéngigen Schrodingergleichung. Durch Fouriertransformation kann aus der
Zeitabhéangigkeit eine Frequenzabhéngigkeit erzeugt werden. Dadurch lassen sich
Anregungsenergien, Oszillatorstirken und weitere Eigenschaften berechnen. 18l 25 [26]
Die Wahl des Funktionals hat einen groflen Einfluss auf die Ergebnisse. Am Bei-
spiel von Charge-Transfer-Zusténden zeigt sich das Problem durch teilweise falsche
Beschreibung der langreichweitigen Wechselwirkungen. Dadurch werden die Anre-
gungsenergien deutlich unterschitzt. 27

Um den bei einigen Molekiilen vorhandenen Triplettinstabilitdten entgegenzuwir-
ken, hat sich die Tamm-Dancoff-Naherung (TDDFT-TDA) bewiéhrt, mit der die

Anregungsenergien besser beschrieben werden. 28!

3.5 Multireferenzkonfigurationswechselwirkung
(MRCI)

Die Konfigurationswechselwirkung (CI) ist eine wellenfunktionsbasierte Methode,
die in einer vollstdndigen Basis und einer vollstdndigen Entwicklung (Full CI) die
exakte Mehrelektronen-Wellenfunktion und damit die tatsdchliche Energie eines
Systems berechnet. Dieses Mehrdeterminantenverfahren beriicksichtigt zusétzlich
zur Grundzustandsdeterminante auch die N-fach angeregten Determinanten beim
Aufstellen der Wellenfunktion (s. Formel [3.6]), welche in der Basis von Einelektronen-
funktionen (bspw. Hartree-Fock-Orbitale) erzeugt werden. Die Einschrinkung am

Summationszeichen verhindert das Doppeltzihlen von Anregungen. 2%
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3.5 Multireferenzkonfigurationswechselwirkung (MRCI)

U) = co|Wo) + D W) + Y )+ > R + .
a, r a<b, r<s a<b<c, r<s<t

(3.6)

Eine vollstdndige Entwicklung beinhaltet alle méglichen Konfigurationen, die durch
Besetzung des Orbitalraums mit der gegebenen Anzahl an Elektronen realisierbar
sind. Schon fiir kleine Molekiile und kleine Basissdtze ist dies mit einem grofien
Rechenaufwand verbunden. Mit einem beschrénkten Konfigurationsraum auf Einfach-
und Doppelanregungen (CISD) beziiglich einer Referenzkonfiguration (Grundzu-
standsdeterminante) lassen sich auch grofiere Molekiile behandeln. Dieser Ansatz
lasst sich vor allem fiir die Berechnung angeregter Zusténde verbessern, indem nicht
nur Anregungen beziiglich einer Referenzkonfiguration, sondern beziiglich mehrerer
Referenzkonfigurationen, die selbst auch Anregungen zur Grundzustandsdeterminan-
te darstellen, beriicksichtigt werden (Multireferenzkonfigurationswechselwirkung).
Wegen der dabei entstehenden hohen Anzahl an Konfigurationen, die teilweise auch
keinen groflen Beitrag haben, wird ein Selektionsschwellwert eingefiihrt. FEine sto-
rungstheoretische Abschitzung liefert die fiir das zu behandelnde Problem wichtigen
Konfigurationen, der Fehler durch die vernachléssigten Konfigurationen wird ebenfalls
geschétzt. Wenn benotigt, kann der Referenzraum iterativ verbessert werden.

Nach dem linearen Variationsprinzip ergibt sich folgende Séakulargleichung:

HC = SCE (3.7)

Dabei beschreibt H die Hamilton-Matrix, C den Koeffizientenvektor, S eine Uberlap-
pungsmatrix, welche in einer Orthonormalbasis zur Einheitsmatrix wird, und E die
Energie. Als Basisfunktionen dienen die Determinanten bzw. eine spin-adaptierte
Linearkombination dieser zu sogenannten configuration state functions (CSFs). Uber
Variation der Koeffizienten wird die minimale Energie gesucht. Die Losungen der
Sakulargleichung werden iiber das Diagonalisieren der Hamilton-Matrix gefunden. In
der Praxis erfolgt dies mit einem iterativen Prozess (z.B. Davidson-Algorithmus), da
die Anzahl an CSF's schon bei der Behandlung kleiner Systeme rapide ansteigt. Der

Hamiltonoperator ist von unten beschréankt, wodurch die gendherten Eigenwerte eine
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obere Grenze fiir die wahre Energie des Systems darstellen.

Ein Nachteil der CI-Methode ist, dass nur die CI-Koeffizienten und nicht auch die Or-
bitale optimiert werden. Dadurch ist die Berechnung des Grundzustandes bevorzugt,
da die angeregten Zustiande auf den optimierten Orbitalen aus dem Grundzustand
basieren. Das gilt jedoch nur fiir eingeschrankte CI-Entwicklungen, die Full CI
Energie ist von der Wahl der Orbitale unabhéngig. Ebenfalls ist die CISD nicht

gréBenkonsistent. BY

3.6 DFT/MRCI

Die Idee zur Kombination von DFT und MRCI beinhaltet die Beriicksichtigung
kurzreichweitiger dynamischer Elektronenkorrelation, die sich aus der Elektronenbe-
wegung ergibt, durch DFT und langreichweitiger statischer Elektronenkorrelation, die
durch Wechselwirkung zweier energetisch nahezu entarteter elektronischer Zusténde
hervorgerufen wird, durch MRCI. Dabei wird die Hamilton-Matrix in der Basis von
CSFs und unter Verwendung von Kohn-Sham-Orbitalen gebildet. 24 Die Matrixele-
mente zwischen zwei CSFs lassen sich in drei Klassen einteilen: Die Diagonalelemente
der Hamilton-Matrix stellen den dominanten Teil dar (s. Formel [3.8). Statt der
HF-Orbitalenergien werden KS-Orbitalenergien verwendet und damit eine Funk-
tionalabhéngigkeit erzeugt. Das DF'T/MRCI ist fiir das Hybridfunktional BH-LYP
parametrisiert. Zusétzlich werden die in den Zweielektronenintegralen auftretenden
Coulomb- und Austauschintegrale korrigiert (AEq,, und AEg), da die Energieliicke

zwischen besetzten und unbesetzten Molekiilorbitalen in der KS-DFT kleiner ausfallt.

(wow|HPTT — EPFTlww) = (ww|H — EMww) — Z (FIF — FES) 4 Z FIF _ FKS)
i€c i€a

+AEcoul - AEexch
(3.8)

Nexe beschreibt die Anzahl an Anregungen beziiglich der Referenzkonfiguration, w
steht fiir eine Konfiguration, w definiert eine CSF und die Indizes ¢ und a beziehen
sich auf erzeugte (c, created) und vernichtete (a, annihilated) Elektronen.

Die Auferdiagonalelemente der Hamilton-Matrix konnen aus gleichen Konfiguratio-
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3.6 DFT/MRCI

nen mit verschiedenem Spinteil oder aus unterschiedlichen Konfigurationen gebildet
werden. Letztere werden mit einem energieabhéngigen Faktor skaliert, damit ener-
getisch hochliegende Konfigurationen gedampft werden und deren Einfluss auf die
dynamische Korrelation verschwindet bzw. nur noch Auflerdiagonalelemente von
energetisch beinahe entarteten Zustinden beitragen koénnen. 51

Im R2016-Hamiltonoperator B2 der hauptsichlich in dieser Arbeit verwendet wur-
de, werden vier empirische Parameter eingefiihrt. Zwei davon befinden sich in den

Korrekturtermen fiir Coulomb- (p;) und Austauschintegralen (px).

AEcou — AEexen = py <— i: Vijis — ZX: Vijij + i: i Vz‘jij)

1,J€C i,j€a i€c 1€a
i>7 i>7
1 Nexc Nexc No B
_ E E E It
—Px 2 ‘/;]]1 + ‘/;jjlnij (39)
i€c jEa i,j€o

1>)

Die Auflerdiagonalelemente mit gleicher Konfiguration und verschiedenem Spinteil

werden ebenfalls mit dem Parameter py skaliert.

(ww|HPF T |ww') = (ww|H|ww') (1 — px) (3.10)

Zwei weitere Parameter wurden fiir die Skalierung (p;) und Dampfung (ps) der

Auflerdiagonalelemente aus verschiedenen Konfigurationen verwendet.

P1

YDFT|_/ 1 _ '
(wwlHT W) = (ww[H|ww) 1+ (p2 - 6¢?) arctan(p, - 6¢)

(3.11)

Im Vergleich dazu werden beim Original-Hamiltonoperator 24 die Austauschintegrale
mit einem multiplizitdtsabhéngigen Faktor skaliert. Die Auflerdiagonalelemente aus

gleichen Konfigurationen und verschiedenem Spinteil werden exakt berechnet.
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Das DFT/MRCI eignet sich besonders gut fiir Zustédnde mit Multikonfigurations-
charakter, die mit der klassischen DFT nicht berechnet werden konnen.B¥ Die
Berechnung von Anregungsenergien fiir Singulett- und Triplettzustédnde zeigen so-
wohl fiir organische Molekiile als auch fiir Ubergangsmetallkomplexe lediglich einen

Fehler von < 0.2 eV fiir relative Energien und ist dadurch in vielen Féllen die Methode
der Wahl. 24

3.7 Spin-Bahn-Kopplung

Die Spin-Bahn-Kopplung ist in der vollrelativistischen Dirac-Theorie fiir Einteilchen-
probleme mit Spin s = 1/2 (Elektronen) enthalten. Im Vergleich zu einer nichtrelati-
vistischen quantenchemischen Rechnung auf Grundlage der Schrédingergleichung ist
diese als relativistischer Effekt zu sehen. Grundsétzlich ist die Spin-Bahn-Kopplung
als eine spinabhéngige, magnetische Wechselwirkung definiert, welche durch die
Kopplung des Elektronenspins mit einem induzierten Magnetfeld, das aus der Bahn-
bewegung des Elektrons im Feld der Kerne und Elektronen erzeugt wird, zustande
kommt. B4 Diese sorgt fiir eine Aufspaltung eines Spinmultipletts in energetisch
verschiedene Komponenten, in Abwesenheit eines externen Magnetfeldes auch Null-
feldaufspaltung genannt.

Zur Beschreibung von Molekiilen muss die vollrelativistische Theorie auf ein Vielteil-
chenproblem erweitert werden. Dazu kann die Elektron-Elektron-Wechselwirkung
nicht ausschlieflich iiber die Coulomb-Wechselwirkung beschrieben werden, da diese
nicht instantan stattfindet. Sogenannte Retardierungseffekte werden in Form von der
Gaunt- und der Breit-Wechselwirkung beriicksichtigt und fithren zum korrigierten
Dirac-Coulomb-Breit-Hamiltonoperator. 9 Diese vierkomponentigen Rechnungen
sind allerdings nur fiir kleinste Molekiile praktikabel. Daher werden einige Naherun-
gen eingefiihrt.

Fiir die praktische Anwendung wird der Hamiltonoperator in einen spinfreien, skalar-
relativistischen Teil und einen spinabhéngigen Teil separiert. Als Beispiel fiir den
spinabhéngigen Teil wird der Breit-Pauli-Hamiltonoperator angefiihrt (s. Formel
3.12[28). Der erste Term beschreibt die Wechselwirkung des Spins eines Elektrons
mit dem durch Bewegung des Elektrons im Feld der Kerne erzeugten Magnetfeld.
Alle weiteren Terme definieren die Wechselwirkung des Elektronenspins mit dem

Bahndrehimpuls eines Elektrons. Unterschieden werden spin-same-orbit- (Spin und
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3.7 Spin-Bahn-Kopplung

Bahndrehimpuls von Elektron i, zweiter Term) und spin-other-orbit-Terme (Spin
von Elektron i und Bahndrehimpuls von Elektron j oder umgekehrt, dritter und
vierter Term). Der Breit-Pauli-Spin-Bahn-Operator ist eine nicht-relativistische Ndhe-
rung, die 1927 von Pauli vorgestellt wurde.B? Dieser Operator ist sehr gebriuchlich,
aber variationell leider nicht stabil, weshalb er nur regularisiert in Kombination mit

kontrahierten Basissdtzen und leichten Kernen verwendet werden kann.

X P §]} (3.12)

Um einen variationell stabilen Operator zu erhalten, werden positronische Zustiande
mit negativen Energien durch Eliminierung der kleinen Komponente vernachlassigt.
Diese Idee wird No-Virtual-Pair-Approximation genannt und verhindert die Ausbil-
dung von virtuellen Elektron-Positron-Paaren, damit einfach entartete gebundene
Zusténde erhalten werden.

Die Berechnung von Zweielektronentermen ist rechenintensiv und benétigt viel Spei-
cher. Die Mean-Field-Ndherung beschreibt den Spin-Bahn-Operator als effektiven
Einelektronen-Spin-Bahn-Hamiltonoperator und mittelt analog zur Hartree-Fock-
Theorie die Mehrelektronenterme. 38!

Zur Reduzierung des Rechenaufwands werden in der AMFI-Niherung (Atomic Mean-
Field Integral) alle Terme iiber mehrere Zentren vernachléssigt. Statt Molekiilorbitalen
werden KS- oder HF-Atomorbitale verwendet. Der resultierende Fehler betrégt fiir

leichte Elemente etwa 5 %, fiir schwerere Elemente fillt dieser kleiner aus. 5
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3.8 Ratenkonstanten

Zur Berechnung der Ratenkonstanten fiir nichtstrahlende Prozesse werden in der
vorliegenden Arbeit ausschliefSlich elektronische Kopplungsmatrixelemente beriicksich-
tigt und vibronische Kopplungsmatrixelemente vernachléssigt. Die Ratenkonstante
fiir das ISC bzw. rISC wird in der Franck-Condon-N&dherung berechnet, welche die
Separation von elektronischer und vibronischer Spin-Bahn-Kopplung ermoglicht und
nur von der direkten elektronischen Kopplung ausgeht (s. Formel [3.13%9). Darin
enthalten ist die Summe der quadrierten elektronischen Kopplungsmatrixelemen-
te in allen Raumrichtungen, der Uberlapp der Schwingungswellenfunktionen des
Ausgangs- und Endzustands (FC-Faktoren) und eine Deltafunktion, welche von der

adiabatischen Energiedifferenz der Zusténde abhangt.

. 2w N o
kiso(j — k) = - > s, HsolW5) 12 > 1 (ajlvew) |* 6(Eaj — Ewx)  (3.13)
a k

Die Temperatur wird iiber eine Boltzmann-Verteilung beriicksichtigt (s. Formel
B9 Dabei beschreibt die Exponentialfunktion die Wahrscheinlichkeit, ob ein
Schwingungsniveau mit der dazugehdrigen Energie E,; des Anfangszustandes bei
einer bestimmten Temperatur 7" besetzt ist. Z definiert die Zustandssumme, kg die

Boltzmann-Konstante.

1 _Baj c .
kisc = ; A kise(d — k) (3.14)
In einem zeitabhingigen Ansatz wird die schwer greifbare Deltafunktion {iber Fourier-
Transformation aus der Frequenz- in die Zeitdoméne iiberfithrt. Die Potentiale des
Ausgangs- und Endzustands werden iiber den harmonischen Oszillator angendhert.
Zur Berechnung des Schwingungsiiberlapps werden die Koordinaten des Endzustands

0 in die Basis der Koordinaten des Anfangs-

iitber eine Duschinsky-Transformation
zustands umgewandelt.

Jenseits der Condon-Naherung wird auch die vibronische Spin-Bahn-Kopplung be-
riicksichtigt. Zusétzlich zum Condon-Term ist die Berechnung eines reinen spin-

vibronischen Kopplungsterms sowie eines Kreuzterms aus Franck-Condon- und

18



3.8 Ratenkonstanten

Herzberg-Teller-ahnlichen Ausdriicken notwendig. Vibronische Wechselwirkungen
konnen die ISC-Ratenkonstante erhhen. B

Formel beschreibt die Wahrscheinlichkeit fiir einen elektrischen Dipoliibergang
aus einem Triplett- in einen Singulettzustand (Phosphoreszenz) oder aus einem

Singulett- in einen Singulettzustand (Fluoreszenz).

4e?

W =
: 3c2ht 2

— E[* (fIHi)* (3.15)

Der Vorfaktor ist eine Konstante und betréagt bei Angabe der Energiedifferenz in

cm~!

und des Ubergangsdipolmoments in der Lingenform in atomaren Einheiten
2.0261 - 1076.#2 Die adiabatische Energiedifferenz zwischen End- und Ausgangszu-
stand wird aus der DFT/MRCI-Rechnung und das Ubergangsdipolmoment aus der
SPOCK-Rechnung erhalten.

Die Fluoreszenzratenkonstante wird temperaturunabhéngig auf skalar-relativistischem
Niveau berechnet (s. Formel [3.15). Fiir die Phosphoreszenzratenkonstante wird die
Aufspaltung des Spinmultipletts in energetisch verschiedene Zusténde beriicksichtigt.
Die Grofie der Nullfeldaufspaltung im Vergleich zur Temperatur (beide in cm ™! an-
gegeben, 4 K ~ 2.8 cm™! | 298 K &~ 207 cm ™! ) bestimmt dabei die unterschiedliche
Behandlung der Temperaturabhéngigkeit. Ist die Nullfeldaufspaltung deutlich grofier
als die Temperatur, sollten die individuellen Lebensdauern der Zustédnde berechnet
werden. Bei einer sehr kleinen Nullfeldaufspaltung, wie sie oft in organischen Mole-
kiilen zu finden ist, kann nach Formel eine durchschnittliche Lebensdauer der

3]

Zustdnde angenommen werden. #2 Bei dhnlicher Temperatur und Nullfeldaufspaltung

stellt die Boltzmann gewichtete durchschnittliche Lebensdauer eine gute Naherung
dar.

(—+—+-) (3.16)

19



3 Theorie

3.9 Losungsmittelmodelle

Losungsmitteleffekte spielen in der Chemie eine grofle Rolle. Deshalb sind Modelle
notwendig, die eine Geometrieoptimierung im Losungsmittel ermoglichen und diese
Effekte beriicksichtigen. Zu der Klasse der dielektrischen Kontinuumsmodelle ge-
horen unter anderem das COSMO (conductor-like screening model) und das PCM
(polarizable continuum model). Grundsétzlich ist dabei das geloste Molekiil in ein
dielektrisches Kontinuum mit einer bestimmten Permittivitit e eingebettet und formt
eine Kavitat. Die Grenzflache zwischen Kavitit und Dielektrikum ist die fiir das
Losungsmittel zugéngliche Oberfliche (solvent accesible surface, SAS). Die Konstruk-
tion der SAS kann sich in den verschiedenen Modellen unterscheiden. Die genéherte
Berechnung dieser Fliche erfolgt in allen Modellen jedoch meist durch Aufteilung in
planare Polygone.

Ziel der quantenchemischen Beschreibung eines Kontinuummodells ist das Losen
der Schrédingergleichung in Gegenwart eines effektiven Potentials fiir die Molekiil-
Losungsmittel-Wechselwirkung. Eine Losung nach dem Variationsprinzip kann {iber
die Suche eines stationdren Punktes der freien Energie erhalten und bei linearer
Abhéngigkeit vom effektiven Potential als der Erwartungswert der freien Energie

geschrieben werden. Die freie Energie wird anschliefend in mehrere Teile zerlegt und

berechnet (s. Formel [3.17]).

G = Gel + Gcav + Gdis + Grep + Gmm (317)

(GG beschreibt den elektrostatischen Term und beinhaltet das Formen des Molekiils in
Losung und die elektrostatische Wechselwirkung zwischen Molekiil und Losungsmittel,
G e wird fiir das Formen der Kavitdt mit bestimmter Form und Groéfle aufgewendet,
Gaisp beschreibt die Dispersionsenergie, Gy, die Repulsionsenergie und G,,,, die
Translationen, Rotationen und Schwingungen des Molekiils. Den groiten Beitrag zur
freien Energie liefert der elektrostatische Term. Ndherungsweise wird das effektive

Potential nur noch auf die elektrostatischen Wechselwirkungen bezogen. &4
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3.9 Lésungsmittelmodelle

3.9.1 COSMO

Im COSMO wird das Losungsmittel als idealer Leiter mit einer Dielektrizitéits-
konstante von € = oo angenommen. Die durch das elektrische Feld des geltsten
Molekiils bedingte Polarisation des Losungsmittels erzeugt als direkte Antwort eine
Abschirmladung auf der SAS. Fiir einen idealen Leiter verschwindet an der SAS das
Potential. ¥ Bei bekannter Ladungsverteilung im Molekiil kann die Ladung q* auf
der SAS bestimmt werden. Fiir Losungsmittel mit endlicher Dielektrizitéatskonstante

wird angenommen, dass die reale Ladung q um einen Faktor f geringer ist als fiir den
idealen Leiter (s. Formel [3.18]).

e—1
flo = = (3.18)

Der Wert fiir x ist ein empirischer Parameter, der im Bereich von 0 < x < 2 liegt.
So ist die Berechnung des energetischen Beitrags der elektrostatischen Wechselwir-
kung moglich.

Die Konstruktion der SAS beruht auf folgenden Annahmen: Die Geometrie der Lo-
sungsmittelmolekiile ist {iber einen effektiven Radius R, beschrieben. Den Atomen
X des geldsten Molekiils wird der jeweilige van-der-Waals-Radius R zugeordnet.
Die Zentren der Losungsmittelmolekiile sind dann frithestens bei einem Abstand
von R4 = R}’(dw + Ry aufzufinden. Wenn die effektiven Ladungen, die fiir die
Abschirmladung auf der SAS verantwortlich sind, nicht im Zentrum der Lésungsmit-
telmolekiile lokalisiert sind, definiert R% = Rx — 6°¢ den minimalen Abstand zu
einem Atom des gelosten Molekiils. Das 0°¢ ist ein empirischer Parameter und liegt
im Bereich von 0.5 A und R0

Ein Vorteil des Modells ist die Flexibilitdt von Molekiilgroe und -form. Bei Verwen-
dung polarer Losungsmittel mit hohen Dielektrizitétskonstanten ist die Ndherung

gut, wohingegen bei unpolaren Losungsmitteln der relative Fehler grof ist. 9
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3 Theorie

3.9.2 PCM

Im PCM wird das effektive elektrostatische Potential iiber einen Satz von Punktla-
dungen dargestellt. Die Kavitdt wird iiber viele kleine Flachenelemente beschrieben,
in deren Zentrum sich eine Punktladung befindet. Die Punktladungen ergeben sich
aus dem in Formel dargestellten Zusammenhang.

¢ = —AD'E, (3.19)

Die nichtsymmetrische quadratische Matrix D ist N-dimensional, wobei N die Anzahl
der kleinen Flédchenelemente ist, und hiangt von der statischen Dielektrizitédtskonstante
e ab. Die Diagonalmatrix A enthélt die Fldcheninhalte der Elemente, der Vektor
q die Ladungen auf der Oberfliche. Der letzte Term E, beschreibt einen Vektor,
welcher die Normalkomponenten des elektrischen Feldes des Molekiils enthlt. 24

Neben der statischen Dielektrizititskonstante e wird fiir zeitabhéngige Systeme
(bspw. Photoabsorption) auch die dynamische Dielektrizitéitskonstante berticksichtigt.
Diese ist ndherungsweise iiber das Quadrat des Brechungsindex (n(w) =~ /€(w))

definiert. B7
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4 Methoden

Die Startgeometrien aller Strukturen wurden mit dem Programm Avogadro 8 erstellt.
Die Geometrieoptimierungen der Grundzustandsgeometrien und der Geometrien an-
geregter Zustinde im Vakuum wurden mit Turbomole V7.0E¥ bzw. Gaussian 165%
und dem PBEO-Funktional P! durchgefiihrt. Als Basissatz wurde fiir alle Atome der
def2-TZVPPD-Basissatz 5152 verwendet. Die angeregten Singulettzustinde wur-
den mit TDDFT optimiert, die angeregten Triplettzustinde mit TDDFT in der
TDA-Néherung. Zur Uberpriifung, ob es sich bei der optimierten Struktur um ein
Minimum handelt, wurde fiir die Grundzusténde und die angeregten Zustdnde mit
Gaussian 16 eine Frequenzanalyse durchgefiihrt. Geometrieoptimierungen in implizi-
tem Losungsmittel wurden mit Turbomole V5.10#1 (COSMO) und Gaussian 160
(PCM) durchgefiihrt.

An den optimierten Geometrien wurden mit dem DFT/MRCIRPHBE2E3 ynd dem
R2016-Hamiltonoperator fiir 21 angeregte Singulett- und 20 angeregte Triplettzu-
stande vertikale Anregungsenergien berechnet. Fiir den ersten Durchlauf wurde der
Selektionsschwellwert auf 0.8 Ej gesetzt, fiir den zweiten Durchlauf auf 1.0 Ej,. Bei
allen Rechnungen wurden Orbitale mit einer Energie kleiner -3 E} und grofler +2 Ej,
eingefroren. Im Konfigurationsraum wurde maximal eine Doppelanregung aus den
fiinf hochsten besetzten in die fiinf niedrigsten unbesetzten Orbitale erlaubt (10
Orbitale, 10 Elektronen).

Gaufiverbreiterte Absorptionsspektren wurden mit plotter erstellt. Temperaturab-
hingige Franck-Condon-Emissionsspektren sind mit VIBESEY B4 herechnet worden.
Dabei haben sich folgende Einstellungen bewéhrt: Anzahl der Punkte 16384, Intervall
300 fs, Dampfung 200 cm™! , Temperatur 77 K bzw. 300 K. Alle Spektren wur-
den mit xmgrace dargestellt. Molekiilorbitalbilder und Differenzdichten wurden mit
Jmol B3 erstellt. Die zur Berechnung von Ratenkonstanten bendtigten elektronischen
Kopplungsmatrixelemente werden mit dem SPOCK B8/ B8 57 ynd die FC-Faktoren

und die Zustandsdichte unter Beriicksichtigung der Nullpunktsschwingung mit dem
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4 Methoden

VIBES B4 B4 herechnet.
Die in der vorliegenden Arbeit verwendete Molekiilmechanik-Simulation dient der
Abschétzung der Anzahl und Positionierung von Solvensmolekiilen in der ersten

B8 verwendet. Die

Solvatationsschicht. Dazu wurde das Programmpaket Amber 14
Simulation wurde mit dem Generalized Atom Force Field (GAFF) B durchgefiihrt.
Die Merz-Kollmann-Partialladungen ™ wurden in einer separaten Rechnung mit
Gaussian 16°% mit Restricted Hartree-Fock (RHF) und dem Basissatz 6-31G* be-
rechnet, da das Amber 14 fiir diesen Basissatz parametrisiert ist. Das Molekiil wird
in einer oktaedrischen Losungsmittelbox mit einer Grofle von 25.0 A mit Wassermo-
lekiilen (TTP3P-Modell ) umgeben.

Zuerst wird das System beziiglich seiner Energie minimiert, um die wirkenden Kréf-
te minimal zu halten und mogliche Spannungen zu vermeiden. Danach wird das
System aufgeheizt und bei der gewiinschten Temperatur relaxiert. Zuletzt wird der
eigentliche Produktionslauf durchgefiihrt. In Schritten von 2 fs werden iiber eine
Simulationsdauer von 1.2 ns insgesamt 100 Strukturen rausgeschrieben, die beziiglich
der Anzahl und Position von iiber Wasserstoffbriickenbindungen an das Molekiil
bindenden Solvensmolekiilen analysiert werden. Nachdem alle extrahierten Struk-
turen nochmals beziiglich ihrer Energie minimiert werden, ergibt die Analyse einen
Mittelwert inkl. Standardabweichung fiir jedes Atom des Molekiils, fiir welches eine
Wasserstoffbriickenbindung zu erwarten ist. Als Kriterien werden eine Bindungslénge
zwischen Donor und Akzeptor von 3.0 A und ein Winkel zwischen Donor-H-Akzeptor
im Bereich von 135 - 180° gewihlt. Eine den Mittelwerten entsprechende Struktur
wird ausgewéhlt und mit den zuvor beschriebenen Methoden quantenchemisch be-
handelt.

Das in dieser Arbeit verwendete Programmpaket TheoDORE stellt ein effizientes
Werkzeug zur detailierten und automatisierten Analyse von Rechnungen fiir elektro-

62 Thshesondere

nisch angeregte Zustdnde mit den verschiedensten Methoden dar.
fiir diese Arbeit ist die Fragment-basierte Analyse elektronisch angeregter Zustéande
zu nennen, die in kurzer Zeit einen Uberblick iiber den Multikonfigurationscharakter
einer Anregung, iiber die Art und Grofle des gebildeten Excitons und {iber weitere
niitzliche Eigenschaften des Systems gibt. Neben der Verarbeitung und kompak-
ten Darstellung der meist groflen produzierten Datenmengen ist auch Wert auf die

Veranschaulichung von den zu charakterisierenden Eigenschaften gelegt worden.
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5 Ergebnisse

5.1 Vakuum

5.1.1 Geometrien des Grundzustandes und der angeregten

Zustande

Das Esculetin in der vollstédndig protonierten Form kann in verschiedenen Kon-
formationen vorliegen, die sich lediglich in der Orientierung der Hydroxygruppen
beziiglich der Ketogruppe unterscheiden. Drei der moglichen Konformere wurden im
Grundzustand und im Vakuum optimiert und sind in der folgenden Abbildung
dargestellt. Alle drei Konformere haben C-Symmetrie (Spiegelebene = Molekiilebe-
ne) und sind dadurch planar. Die Grundzustandsenergien der optimierten Strukturen
im Vakuum zeigen, dass das Konformer, bei welchem beide Hydroxygruppen zur
Ketogruppe zeigen, das energetisch giinstigste ist. Die Konformere 1 und 3 sind mit
einem energetischen Unterschied von 0.05 eV nahezu isoenergetisch, das Konformer 2
liegt energetisch 0.17 eV hoher als das Konformer 3. Der Grund dafiir ist die ungiins-
tige Anordnung der Hydroxygruppen, bei der im Gegensatz zu den anderen beiden
Konformeren keine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung ausgebildet werden
kann.

Nach Betrachtung moglicher Resonanzstrukturen des Esculetins konnte auch ei-
ne zwitterionische Form untersucht werden. Zur quantenchemischen Berechnung
dieser Form wurde ein Wasserstoffatom iibertragen, sodass die Ketogruppe zur
Hydroxygruppe und die Hydroxygruppe am C7-Atom zur Ketogruppe wird. Die
Grundzustandsenergie der optimierten Struktur dieses Tautomers liegt im Vakuum
etwa (.70 eV {iber der Grundzustandsenergie des giinstigsten Konformers und wird
daher mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht von Bedeutung sein.

Alle weiteren Berechnungen werden mit dem im Vakuum energetisch giinstigsten

Konformer 3 durchgefiihrt.
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5 Ergebnisse

Tabelle 5.1: Grundzustandsenergien der protonierten Konformere und des Tautomers

im Vakuum.

E [Hartree] AE [eV] zu Konf. 3
Konformer 3 -647.385063 0
Konformer 1 -647.384865 0.0539
Konformer 2 -647.378698 0.1732
Tautomer -647.359163 0.7048

(a) Konformer 1

(c¢) Konformer 3

(b) Konformer 2

(d) Tautomer

Abbildung 5.1: Verschiedene Konformere und ein Tautomer der vollstdndig proto-
nierten Struktur des Esculetins.

Nun werden die Bindungsldngen und Bindungswinkel der optimierten Struktur des

giinstigsten Konformers mit einer Rontgenkristallstruktur® verglichen. Dabei fillt

auf, dass sich die Bindungsldngen maximal um 0.03 A unterscheiden. Die groflen

Abweichungen fiir die O-H- und die C-H-Bindungsléngen sind darauf zuriickzufiih-

ren, dass die Wasserstoffatome in der Rontgenkristallstrukturanalyse nicht zu sehen

sind und nachtréglich modelliert wurden. Die kleinsten Abweichungen sind fiir das
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5.1 Vakuum

Kohlenstoffgeriist zu finden.

Die Bindungswinkel unterscheiden sich maximal um 2.3°. Auch hier sind aus dem
schon genannten Grund teilweise hohe Abweichungen fiir einige Winkel zu finden,
bei denen Wasserstoffatome beteiligt sind. Generell sind die Abweichungen zwischen
Kristallstruktur und optimierter Struktur gering (s. Tabellen |A.11 und |A.12)).

Abbildung 5.2: Verwendete Atombezeichnungen fiir das Esculetin.

Die Betrachtung der an der Anregung beteiligten Molekiilorbitale ldsst eine Abschét-
zung zu, welche Bindungsldngen sich bei der Optimierung des Zustandes dndern
werden. Wenn eine bindende Wechselwirkung zu einer antibindenden Wechselwirkung

wird, dann wird die Bindung langer (bzw. kiirzer fiir den gegenteiligen Fall).
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5 Ergebnisse

(a) HOMO-3 (b) HOMO-2 (c) HOMO-1

(d) HOMO (e) LUMO (f) LUMO+1

(g) LUMO+2 (h) LUMO+5

Abbildung 5.3: Ausgewiihlte BH-LYP-Orbitalbilder fiir das Esculetin im Vakuum.
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5.1 Vakuum

Die optimierte Geometrie des ersten angeregten Singulettzustandes in 77*-Symmetrie
ist im Gegensatz zur optimierten Grundzustandsgeometrie nicht mehr planar. Anhand
des Diederwinkels C7 - C8 - C9 - O1 lésst sich eine Verdrehung aus der Planaritét
um 6.9° erkennen. Der Ring, an den die Hydroxygruppen binden, bleibt annéhernd
planar.

Die Bindungslédngen unterscheiden sich im Vergleich zur Grundzustandsgeometrie
nicht wesentlich. Die Abweichungen liegen im Bereich von 0.001 - 0.049 A. Die
Bindung zwischen O1 und C2 stellt eine Ausnahme dar, da durch den Verlust der
Planaritat die Bindung um 0.116 A langer wird.

Die Bindungswinkel unterscheiden sich deswegen auch stérker im Heterozyklus als
im anderen Ring. Wihrend die Abweichungen dort zwischen 0.0 und 2.4° liegen, sind
im Heterozyklus Verédnderungen bis zu 6.5° (02 - C2 - C3) zu finden (s. Tabellen
und [A.T4).

Die folgende Abbildung zeigt die Struktur des ersten angeregten Singulettzustandes

in Tr*-Symmetrie.

(a) frontal (b) seitlich

Abbildung 5.4: Geometrie des ersten angeregten Singulettzustands in 77*-Symmetrie
im Vakuum.

Die optimierte Geometrie des ersten angeregten Triplettzustandes in w7*-Symmetrie
bleibt planar. Die Bindungsldngen unterscheiden sich im Vergleich zur Grundzu-
standsgeometrie kaum. Die groite Abweichung weist die Bindung C3 - C4 mit einer

Verédnderung von 0.077 A auf.
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5 Ergebnisse

Auch die Bindungswinkel unterscheiden sich nicht stark. Die Abweichungen liegen
zwischen 0.0 und 2.6° (s. Tabellen [A.15| und [A.16)).

Die optimierte Geometrie des ersten angeregten Triplettzustandes in na*-Symmetrie

bleibt ebenfalls planar. Die Bindungsléngen zeigen keine grofien Verdnderungen. Am
starksten verdndert sich die Lange der Ketogruppe C2 - O2 und wird um 0.119 A
lénger.

Die Bindungswinkel unterscheiden sich dhnlich wie beim S« hauptséichlich im
Heterozyklus. Die Abweichungen liegen im anderen Ring bei maximal 2.2°, dagegen
gibt es im Bereich der Ketogruppe Verdnderungen bis zu 8.4°. (s. Tabellen und
ATS)

Der erste angeregte Singulettzustand in n7*-Symmetrie konnte nicht optimiert werden.
Die Optimierung lauft vermutlich in eine Kreuzung mit dem S,,+. Dies kann mit der
Berechnung eines interpolierten Pfades bewiesen werden. Darauf wird in dieser Arbeit
wegen der hohen energetischen Lage dieses Zustandes und der damit verbundenen ge-

ringen Beteiligung an den zu betrachtenden photophysikalischen Prozessen verzichtet.

5.1.2 Anregungen und Uberginge

Im Folgenden sind die Anregungen in die fiinf energetisch niedrigsten angeregten
Singulett- und Triplettzustéinde aus der DFT/MRCI-Rechnung fiir das Esculetin
mit dem Original- und dem R2016-Hamiltonoperator dargestellt und charakterisiert.
Weitere Ubergéinge mit hohen Oszillatorstirken liegen im UV-Bereich und sind fiir
die hier untersuchte Photophysik nicht von Bedeutung.

Die Charakterisierung der Anregungsart in den jeweiligen angeregten Zustand erfolgt
iiber die Betrachtung der Molekiilorbitale beziiglich der C';-Symmetrie des Molekiils.
Bei einer w*-Anregung sind beide beteiligten Orbitale beziiglich der Spiegelebene
nicht symmetrisch (irrep: a”). Der Zustand ist demnach a’-symmetrisch. Bei einer
nm*-Anregung ist das n-Orbital symmetrisch beziiglich der Spiegelebene (irrep: a’).
Diese Zustidnde haben a’-Symmetrie.

Es fallt auf, dass die nn*-Zusténde energetisch sehr hoch liegen. Zusétzlich ist
zu erkennen, dass je nach verwendetem Hamiltonoperator einige Zustdnde ihren
Charakter tauschen (z.B. S3/S3).
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5.1 Vakuum

Tabelle 5.2: Ausgewihlte Anregungen und Ubergiinge fiir das dritte Konformer des
Esculetins auf DFT/MRCI-Niveau mit dem R2016- und dem Original-
Hamiltonoperator im Vakuum.

R2016 Orig R2016 Orig R2016 Orig

Zustand nm nm  cm?  ecm?  f(L) f(L)

S1 321.2  320.5 31125 31199 0.27533 0.25061
S2 274.3 2845 36456 35141 0.14617 0.00014
S3 2715 2749 36819 36366 0.00018 0.14378
S4 246.2  248.2 40612 40288 0.00002 0.00002
S5 244.3  243.6 40917 41046 0.17577 0.16589
T1 433.7  436.4 23055 22911

T2 330.6  333.2 30245 30012

T3 309.4  310.2 32312 32229

T4 289.8  295.7 34502 33811

TS 281.9 293.5 35470 34065

Das Absorptionsspektrum des Esculetins weist im Bereich von 235 - 400 nm drei
Banden auf, die den Ubergéingen vom Grundzustand S, in die angeregten Singulett-
zustinde Sy,S, und S5 zugeordnet werden kénnen. Bei allen Ubergéingen handelt es
sich um 7w7*-Anregungen; die nm*-Anregungen sind nicht hell und dadurch im Absorp-
tionsspektrum nicht zu sehen. Das Absorptionsmaximum und damit der intensivste
Ubergang liegt bei 321 nm mit einer normierten Intensitit von 1.00 (Normierung auf
das Absorptionsmaximum) und entspricht hauptséchlich einer Anregung vom HOMO
ins LUMO. Die zweite Bande bei 274 nm und einer normierten Intensitédt von 0.53
beschreibt hauptséchlich die Anregung vom HOMO-1 ins LUMO und vom HOMO
ins LUMO+-2. Die dritte Bande weist die zweithochste normierte Intensitat mit 0.64
auf und entspricht hauptsichlich den Anregungen vom HOMO ins LUMO+2 und
vom HOMO-1 ins LUMO.

Die Verwendung verschiedener Hamiltonoperatoren (hier R2016 und Original) zeigt
kaum Unterschiede. Anhand der Lage der Zusténde auf DFT/MRCI-Niveau ist der
Trend zu erkennen, dass wr*-Zustéande fiir beide Hamiltonoperatoren energetisch
fast gleich liegen, wihrend die Energie der nm*-Zusténde sehr stark von der Wahl
des Hamiltonoperators abhéngt. Da der R2016-Hamiltonoperator fiir organische
Molekiile gut geeignet ist und die energetisch hochliegenden n7*-Zustiande auf die

Absorption und Emission keinen direkten Einfluss haben, wird dieser fiir alle weiteren
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5 Ergebnisse

Tabelle 5.3: Ausgewihlte Anregungen und Ubergiinge fiir das dritte Konformer des
Esculetins auf DFT/MRCI-Niveau mit dem R2016- und dem Original-
Hamiltonoperator im Vakuum.

R2016 Orig

Zustand Art Anregung Orbitale % %
S1 r* HOMO — LUMO 80 78
S2/S3  wr* HOMO-1 — LUMO 43 40
¥  HOMO — LUMO+2 35 37

S3/S2 nr* HOMO-2 — LUMO 72 69
S4 nr* HOMO — LUMO+1 86 84
S5 m* HOMO — LUMO+2 35 31
mr* HOMO-1 — LUMO 35 37

T1 T* HOMO — LUMO 8l T
T2 7% HOMO-1 — LUMO 59 52
mr* HOMO-1 — LUMO+2 11 14

¥ HOMO — LUMO+2 10 13

T3 7mr* HOMO — LUMO+2 59 53
r* HOMO-1 — LUMO 16 20

T4/T5 ¥ HOMO — LUMO+5 33 30
r* HOMO-3 — LUMO 31 32

¥ HOMO-1 — LUMO+2 13 13

T5/T4 nr* HOMO-2 — LUMO 71 69
nt* HOMO-2 — LUMO+5 11 13

Berechnungen verwendet.

Die an den wichtigsten Anregungen beteiligten BH-LYP-Orbitale sowie die Differenz-
dichten sind in den Abbildungen [5.3 und zu finden.
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Abbildung 5.5: Absorptionsspektrum des Esculetins (Konformer 3) im Vakuum mit
dem Original- und dem R2016-Hamiltonoperator.

5.1.3 Emission

Mit dem Programm VIBES wurden schwingungsaufgeloste Emissionsspektren aus
dem niedrigsten angeregten Singulettzustand (Fluoreszenz) und aus dem niedrigsten
angeregten Triplettzustand (Phosphoreszenz) berechnet. Diese sind in den beiden
folgenden Abbildungen bei 300 K und bei 77 K dargestellt.
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l I I I | I | I
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Abbildung 5.6: Schwingungsaufgeltstes Fluoreszenzspektrum — des  Esculetins
(Konformer 3) fiir den S;-Sp-Ubergang im Vakuum bei 300 K und
77 K.

Das Fluoreszenzspektrum weist bei der gew#hlten Auflosung keine Schwingungsstruk-
tur auf. Es ist ein glatter Peak zu sehen, der gleichzeitig dem Emissionsmaximum
entspricht. Dieses liegt bei 77 K bei 402 nm und bei 300 K bei 412 nm. Strukturell
unterscheiden sich die Spektren in Abhéngigkeit von der Temperatur kaum. Als
einziger Unterschied kann die Breite der Bande festgemacht werden, die bei 300 K
deutlich groBer ist. Dafiir verantwortlich ist die im VIBES verwendete harmonische
Néherung, die fiir eine Verbreiterung der Bande bei hohen Temperaturen durch
zahlreiche Anregungen in viele nah beieinander liegende Schwingungsniveaus sorgt.
Das Emissionsmaximum wird bei tiefen Temperaturen hypsochrom verschoben. Die
Bande weist keine Schwingungsstruktur auf, da die Emission aus einem verzerrten
angeregten Singulettzustand in den planaren elektronischen Grundzustand stattfindet.
Die Lage des Emissionsmaximums ist im fiir ein blaulich fluoreszierendes Molekiil

erwarteten Wellenldngenbereich.
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Abbildung 5.7: Schwingungsaufgelostes Phosphoreszenzspektrum des Esculetins
(Konformer 3) fiir den T;-Sp-Ubergang im Vakuum bei 300 K und
77 K.

Das Phosphoreszenzspektrum weist dagegen eine klare Schwingungsstruktur auf,
welche bei 300 K schwécher zu sehen und bei 77 K stirker ausgepragt ist. Hier ist der
niedrigste angeregte Triplettzustand, aus welchem die Phosphoreszenz stattfindet,
planar. Die erste Bande liegt bei 77 K bei 509 nm (300 K: 514 nm). Die zweite
Bande, das Emissionsmaximum fiir die Phosphoreszenz, ist bei 77 K bei 553 nm
(300 K: 556 nm) zu finden. Alle weiteren Emissionsbanden bei 77 K sind in Tabelle
[5.4] aufgelistet. Wie schon bei der Fluoreszenz sind die Emissionsbanden bei tiefen
Temperaturen leicht hypsochrom verschoben. Anhand des energetischen Abstands der
Emissionsbanden kann auf eine der Frequenz entsprechenden Schwingung geschlossen
werden. Der durchschnittliche Abstand zwischen den fiinf im Emissionsspektrum

dargestellten Banden betréigt 1533 cm™! .
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Tabelle 5.4: Emissionsbanden der Phosphoreszenz und deren energetischer Abstand
zueinander bei 77 K.

Bande Emissionsmaximum [nm] Emissionsmaximum [em™! ] A [em™! ]

1 509 19646 -

2 953 18083 1563
3 604 16556 1527
4 663 15083 1473
) 740 13514 1569

@ 1533

In diesem Bereich gibt es zum einen eine Geriistschwingung mit einer Frequenz von
1543 cm™! und zum anderen eine Biegeschwingung an der 7-OH-Gruppe mit einer
Frequenz von 1579 cm™ (siehe Abbildung . Die Emissionswellenlénge liegt im

Bereich der griinlich bis gelben Phosphoreszenz.

(a) Geriistschwingung 1543 cm ™! (b) TOH-Biegeschwingung 1579 cm™*

Abbildung 5.8: Schwingungen, die fiir die Schwingungsstruktur der Phosphoreszenz
verantwortlich sein kénnen.

5.1.4 Ratenkonstanten

In der folgenden Abbildung ist die energetische Lage des Grundzustandes und der
ersten angeregten Zusténde in beiden Spinmultiplizitdten und Symmetrien an der
Grundzustandsgeometrie und an den Geometrien der angeregten Zustiande relativ
zum Grundzustandsminimum dargestellt.

An jeder optimierten Geometrie ist der optimierte Zustand selbst relativ zu den
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5.1 Vakuum

anderen Geometrien an seiner Geometrie energetisch am niedrigsten. An den op-
timierten w7m*-Geometrien werden tendenziell 7m*-Zusténde energetisch abgesenkt
und nr*-Zustidnde energetisch angehoben, an den optimierten nr*-Geometrien ist es

genau umgekehrt.
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Abbildung 5.9: DFT/MRCI-Energien an der Sy-Geometrie und an den Geometrien
angeregter Zustinde im Vakuum. Alle Energien sind relativ zum
So-Minimum angegeben.

Die Berechnung der Ratenkonstanten fiir die strahlenden und nicht-strahlenden
Uberginge geben Aufschluss iiber einen wahrscheinlichen Verlauf nach der Anregung
des Molekiils mit Licht.

Im Vakuum bzw. in unpolaren Losungsmitteln und bei Raumtemperatur (300 K)
wird nach der Anregung der erste angeregte Singulettzustand mit 7w7*-Symmetrie
populiert. Im Anschluss gibt es mehrere Moglichkeiten: Die Fluoreszenz aus die-
sem Zustand in den Singulett-Grundzustand lduft mit einer Ratenkonstante von
7.1 - 107 s7! ab. Das entspricht einer Fluoreszenzlebensdauer von 14 ns. Mit der
Fluoreszenz konkurrieren nichtstrahlende Ubergénge wie die interne Konversion (IC)
in den Grundzustand oder das Intersystem Crossing (ISC) in einen elektronisch
angeregten Triplettzustand. Die Rate fiir das ISC in den ersten angeregten Triplett-
zustand mit w7*-Symmetrie liegt bei 5.0 - 108 s~' . Dieser Ubergang ist um eine

GroBlenordnung schneller als die Fluoreszenz, obwohl zu erwarten wére, dass das
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5 Ergebnisse

ISC nach El-Sayed durch die gleichbleibende Anregungsart (beide 77*) langsam ist.
Die Summe der quadrierten direkten Spin-Bahn-Kopplungsmatrixelemente ist mit
12.2308 relativ klein. Ausschlaggebend ist die verschiedene Geometrie der beiden
angeregten Zustiande: Wihrend der erste angeregte Triplettzustand in w7*-Symmetrie
planar ist, ist der erste angeregte Singulettzustand in 77*-Symmetrie nicht planar.
Seine Wellenfunktion enthélt aus diesem Grund neben 77* -Anregungen auch nz* -
bzw. o7* - und wo* -Anteile.

Eine weitere interessante Mdoglichkeit, um den Singulettzustand zu verlassen, ist das
ISC vom ersten angeregten S .«-Zustand in den ersten angeregten T,,,--Zustand, da
die adiabatische Energiedifferenz lediglich 330 cm™! (mit Nullpunktsschwingungs-
korrektur 555 cm™! ) betréigt. Mit einer der Fluoreszenz dhnlichen Ratenkonstante
von 6.7 - 107 s~ ist dieser Ubergang nicht zu vernachlissigen. Nach El-Sayed ist hier
eine schnelle Reaktion zu erwarten, da sich sowohl Multiplizitdt als auch Charakter
der Anregung dndern. Dass diese Rate die des ISCs in den T} ,«-Zustand nicht {iber-
schreitet, kann am schlechteren Schwingungsiiberlapp durch die geringe adiabatische
Energiedifferenz liegen (weak coupling limit). Zusétzlich ist die Rate geringer als
erwartet, da der T,,+-Zustand energetisch hoher als der S, ,«-Zustand liegt.
Wiéhrend die Riickreaktion (rISC) aus dem T +«-Zustand durch die grofie adiabatische
Energiedifferenz zwischen T «- und Sy+-Zustand (etwa 8600 cm™! ) auszuschliefen
ist, wird aus gleichem Grund eine umso gréflere rISC-Ratenkonstante vom T}, .+~ in
den S, ,+-Zustand zu erwarten sein.

Neben der Fluoreszenz wird demnach mit hoher Wahrscheinlichkeit auch der erste
angeregte Triplettzustand in m7*-Symmetrie populiert. Dieser Zustand kann {iber die
Phosphoreszenz sowie durch einen strahlungslosen Ubergang in den elektronischen
Grundzustand entpopuliert werden. Die Phosphoreszenz ist mit einer Lebensdauer
von fast 3 s langlebig und folglich ein sehr langsamer Prozess. Die Phosphoreszenz
wird nur sichtbar, wenn der nichtstrahlende Ubergang in den elektronischen Grund-
zustand, der typischerweise schnell ist, verlangsamt wird.

Eine Ubersicht iiber die berechneten nichtstrahlenden Ratenkonstanten ist in Abbil-
dung fiir 77 K und 300 K im Vakuum dargestellt. Der Losungsmitteleinfluss auf
die Ratenkonstanten wird in den néchsten Abschnitten am Beispiel von Wasser mit

verschiedenen Solvensmodellen gezeigt.
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Abbildung 5.10: Ratenkonstanten der nichtstrahlenden Prozesse im Vakuum bei 77 K

(a) und 300 K (b).
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5 Ergebnisse
5.2 Implizite Solvatisierung: COSMO und PCM

Fiir die implizite Solvatisierung steht im Turbomole-Paket das COSMO zur Verfii-
gung, bei dem das Losungsmittel ausschlielich {iber die Dielektrizitdtskonstante,
welche der Polaritat entspricht, dargestellt wird. Im Gaussian 16 ist das PCM imple-
mentiert, welches zusétzlich zur Dielektrizitédtskonstante auch den Brechungsindex
des Losungsmittels beriicksichtigt. Nach der Geometrieoptimierung im Vakuum kann
diese Wechselwirkung nachtraglich hinzugeschaltet werden. Dabei werden Stabili-
sierungseffekte wie das Ausbilden von Wasserstoffbriickenbindungen bei protischen

Losungsmitteln durch das Fehlen expliziter Losungsmittelmolekiile vernachléssigt.

5.2.1 Geometrien des Grundzustandes und der angeregten

Zustande

Zunichst soll der Einfluss durch implizite Solvatisierung auf die optimierte Grundzu-
standsgeometrie und die Geometrien angeregter Zustinde untersucht werden.

Mit COSMO konnten wie im Vakuum der Grundzustand sowie die zuvor beschrie-
benen angeregten Zusténde optimiert werden. Da COSMO fiir die Optimierung
angeregter Zusténde in den neueren Turbomole-Versionen nicht mehr implementiert
ist, musste die &ltere Version Turbomole V5.10 verwendet werden. Wegen fehlender
Parallelisierung sind diese Rechnungen zeitaufwendig und vor allem fiir groie Mole-
kiile ineffizient. Deshalb wurde auf die Optimierung weiterer Zustéinde mit COSMO
verzichtet. Alle weiteren Optimierungen sind mit PCM durchgefiihrt. Aufgrund der
meist dhnlichen Ergebnisse zwischen COSMO und PCM ist diese Entscheidung ak-
zeptabel. Die erzielten Ergebnisse aus den Rechnungen mit COSMO werden trotzdem
prasentiert.

Die mit COSMO optimierten Strukturen unterscheiden sich von denen im Vakuum
kaum. Der S~ bleibt weiterhin abgeknickt, jeweils der erste angeregte Triplettzu-
stand in 77" bzw. in nm* sowie der elektronische Grundzustand bleiben planar.
Mit PCM gibt es eine interessante Verdnderung der Struktur des S, «-Zustandes.
Diese ist nach der Optimierung anndhernd planar. Zusétzlich zu den im Vakuum
optimierten Strukturen wurde ein Minimum fiir einen planaren S,,,--Zustand gefun-

den und weitere planare Triplettzustiande mit w7*-Symmetrie (75 und T3) optimiert,
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5.2 Implizite Solvatisierung: COSMO und PCM

die in polaren Losungsmitteln energetisch niedriger als im Vakuum und damit unter
dem T),«-Zustand liegen.

Zur moglichen Kldrung der Tatsache, dass in stark polaren Losungsmitteln mit
dem PCM der S+ -Zustand von einer geknickten Struktur zu einer fast planaren
Struktur gelangt, wurde eine Versuchsreihe aufgestellt. Es wurden Optimierungen
unter gleichen Randbedingungen jeweils mit anderen Losungsmitteln durchgefiihrt,
die den gesamten Dielektrizitdtskonstanten-Bereich géngiger Solventien abdeckt. In
aufsteigender Reihenfolge beziiglich der Permittivitdt wurden folgende Losungsmittel
verwendet: Cyclohexan (e = 2.0165), Diethylether (¢ = 4.2400), Dichloromethan
(e = 8.9300), Aceton (e = 20.4930), Ethanol (¢ = 24.8520), Methanol (e = 32.6130),
1,2-Ethandiol (e = 40.2450), Dimethylsulfoxid (¢ = 46.8260), Wasser (¢ = 78.3553).
Der erhoffte Trend, dass mit zunehmender Losungsmittelpolaritit eine fortschreitende
Planarisierung zu erkennen ist, konnte nicht bestétigt werden. Schon bei unpolaren
Losungsmitteln wurde mit PCM eine annédhernd planare Struktur optimiert. Mogliche
Griinde dafiir und den grofien Unterschied zur Geometrie mit COSMO wurden nicht

weiter untersucht.

5.2.2 Anregungen und Uberginge

Das Absorptionsspektrum in Wasser als implizites Solvens zeigt zwischen COSMO
und PCM keine wesentlichen Unterschiede. Die Absorptionsbanden entsprechen
in beiden Féllen den Anregungen aus dem elektronischen Grundzustand Sy in die
angeregten Singulettzustiande S;,S und Sy. Bei allen Ubergéingen handelt es sich
um m7*-Anregungen. Das Absorptionsmaximum und damit der intensivste Ubergang
liegt mit PCM bei 325 nm (COSMO: 324 nm) und hat eine normierte Intensitét
von 1.00 (Normierung auf das Absorptionsmaximum). Die Anregung wird durch den
HOMO—LUMO-Ubergang dominiert. Die zweite Bande bei 281 nm kommt durch den
HOMO-1—LUMO-Ubergang und durch den HOMO—LUMO+2-Ubergang zustande.
Die dritte Bande bei 246 nm wird vom HOMO—LUMO+2-Ubergang und vom
HOMO-1—LUMO-Ubergang dominiert.
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5 Ergebnisse

(a) HOMO-1 (b) HOMO

(c) LUMO (d) LUMO+2

Abbildung 5.11: Ausgewéhlte BH-LYP-Orbitalbilder fiir das Esculetin in Wasser mit
COSMO und PCM.

Die Absorptionsspektren mit COSMO und mit PCM unterscheiden sich leicht in
den Intensitdten der Banden. Im Vergleich zum Absorptionsspektrum im Vakuum
ist das Absorptionsmaximum durch die Stabilisierung der m7*-Zusténde in polaren
Losungsmitteln um 3 - 4 nm rotverschoben. Zusétzlich dndert sich das Verhéltnis der
Bandenintensitaten: Wahrend im Vakuum die dritte Bande die zweitintensivste Bande
war, ist in implizitem Solvens die zweite Bande die mit der zweithéchsten Intensitét.
Grundsétzlich nehmen die Intensitdten der zweiten und dritten Bande nicht unbedingt
ab, sondern werden durch die steigende Intensitat des Absorptionsmaximums und
der anschliefenden Normierung auf dieses im Verhéltnis geringer.

Die an den wichtigsten Anregungen beteiligten BH-LYP-Orbitale unterscheiden sich
zwischen COSMO und PCM nicht und sind in Abbildung dargestellt.

Der Vergleich von Tabelle |5.5| und Tabelle zeigt eine unterschiedliche energetische
Lage des niedrigsten angeregten S,,,«- und des niedrigsten angeregten T, ,«-Zustands.
Die wr*-Zusténde sind in beiden Féllen dhnlich berechnet. Die an den Anregungen

beteiligten Orbitale und die Anteile an der Gesamtanregung entsprechen sich.
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250 275 300 325 350 375 400
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Abbildung 5.12: Absorptionsspektrum des Esculetins im Vakuum und in implizitem
Losungsmittel Wasser mit COSMO und mit PCM.

Beziiglich der Absorption des Esculetins in polaren Losungsmitteln unter Verwendung
eines impliziten Solvensmodells ist das Modell frei wahlbar, da die Ergebnisse kaum

zu unterscheiden sind.
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Tabelle 5.5: Ausgewihlte Anregungen und Uberginge fiir das dritte Konformer des
Esculetins auf DFT/MRCI-Niveau mit dem R2016-Hamiltonoperator in
Wasser mit PCM.

Zustand nm  cm?  f(L) Art Anregung Orbitale %
S1 325.4 30726 0.31573 7wr* HOMO — LUMO 82
52 280.5 35647 0.17212 7r* HOMO-1 — LUMO 29

mr* HOMO  — LUMO+2 22
S3 253.3 39477 0.00014 nr* HOMO-3 — LUMO 74
S4 246.4 40581 0.10008 77* HOMO — LUMO+2 46

¥ HOMO-1 — LUMO 21
T1 436.9 22886 ¥ HOMO — LUMO 83
T2 333.5 29977 ¥ HOMO-1 — LUMO 70
T3 305.1 32768 7 HOMO — LUMO+2 61
T4 290.5 34416 mr*  HOMO — LUMO+5 34

mr* HOMO-2 — LUMO 33
TS 261.8 38184 nt* HOMO-3 — LUMO 74
T6 259.4 38537 rr* HOMO-1 — LUMO+2 47

r* HOMO  — LUMO+5 28

Tabelle 5.6: Ausgewiihlte Anregungen und Uberginge fiir das dritte Konformer des
Esculetins auf DFT/MRCI-Niveau mit dem R2016-Hamiltonoperator in
Wasser mit COSMO.
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Zustand nm  cm?t  f(L) Art Anregung Orbitale %
S1 324.5 30816 0.32767 7m* HOMO — LUMO 82
S2 281.4 35536 0.17301 #x* HOMO-1 — LUMO 62

¥ HOMO  — LUMO+2 20
S3 246.8 40509 0.00013 nz* HOMO-3 — LUMO 75
S4 246.1 40630 0.08387 wx* HOMO — LUMO+2 47

rr* HOMO-1 — LUMO 19
T1 434.9 22992 mr*  HOMO —  LUMO 83
T2 333.5 29977 ¥ HOMO-1 — LUMO 72
T3 303.6 32938 mr*  HOMO — LUMO+2 60
T4 290.3 34446 ar* HOMO-2 — LUMO 34

mr* HOMO  — LUMO+5 33
TS 259.9 38465 ar* HOMO-1 — LUMO+2 47

mr*  HOMO — LUMO+5 28
T6 255.0 39201 nt* HOMO-3 — LUMO 74



5.2 Implizite Solvatisierung: COSMO und PCM

5.2.3 Emission

Mit dem Programm VIBES wurden schwingungsaufgeloste Emissionsspektren in
Wasser mit PCM aus dem niedrigsten angeregten Singulettzustand (Fluoreszenz)
und aus dem niedrigsten angeregten Triplettzustand (Phosphoreszenz) berechnet.
Diese sind in den beiden folgenden Abbildungen bei 300 K und bei 77 K dargestellt.
Die Fluoreszenz hat ihr Emissionsmaximum mit PCM bei 77 K bei 386 nm (300 K:
400 nm). Das Fluoreszenzspektrum bei 77 K weist eine schwach ausgepriagte Schwin-
gungsstruktur auf, da die Emission aus dem nahezu planaren angeregten Singu-
lettzustand stattfindet. Die Lage des Emissionsmaximums ist im fiir ein bldulich
fluoreszierendes Molekiil erwarteten Wellenldngenbereich. Das Emissionsmaximum

wird bei tiefen Temperaturen um 14 nm hypsochrom verschoben.

— Vakuum (300 K) —
— Vakuum (77 K)
— Wasser (PCM, 300 K) —
Wasser (PCM, 77 K)

90(} 350 400 450 500 550 600 650 70 750 800
Wellenlinge [nm]

Abbildung 5.13: Schwingungsaufgeldstes Fluoreszenzspektrum des Esculetins fiir den
S1-So-Ubergang in Wasser mit PCM im Vergleich zum Vakuum bei
300 K und 77 K.
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Im Vergleich zum Fluoreszenzspektrum im Vakuum ist die Emission in Wasser bei
300 K etwa 12 nm und bei 77 K etwa 15 nm hypsochrom verschoben. Das entspricht
nicht den Erwartungen, da der Zustand, aus dem die Emission stattfindet, in pola-
ren Losungsmitteln energetisch abgesenkt wird und das Spektrum zu niedrigeren
Energien (= langeren Wellenlédngen) verschoben werden miisste. Da das PCM keine
Losungsmittelrelaxation beriicksichtigt und auch im angeregten Zustand das SCRF
(self consistent reaction field) des Grundzustands beibehélt, muss bspw. das cLR
(corrected Linear Response) verwendet werden. In Abbildung ist die Berticksich-
tigung der Losungsmittelrelaxation durch Verwendung des cLR-Modells zu sehen.
Im Vergleich zum Vakuum ist erwartungsgeméafl eine bathochrome Verschiebung der
Fluoreszenz erkennbar.

Das Phosphoreszenzspektrum weist wie im Vakuum eine klare Schwingungsstruktur
auf, welche bei 300 K schwicher zu sehen und bei 77 K stéirker ausgeprigt ist. Eben-
falls ist der niedrigste angeregte Triplettzustand, aus welchem die Phosphoreszenz
stattfindet, planar. Die Emissionsbanden werden bei tiefen Temperaturen leicht
hypsochrom verschoben. Mit PCM ist das Emissionsmaximum bei 563 nm (300 K)
zu finden und damit um etwa 7 nm zum Vakuum rotverschoben. Bei 77 K liegt die
maximale Intensitét der Phosphoreszenz bei 557 nm und ist etwa 4 nm zum Vakuum
rotverschoben. Strukturell unterscheiden sich die Spektren im Vakuum und mit PCM
lediglich in den Intensitdten. Die bathochrome Verschiebung bei Beriicksichtigung po-
larer Losungsmittel war zu erwarten, da der T«-Zustand energetisch abgesenkt wird
und keine grofle Strukturdnderung zum Vakuum vorliegt. Die Emissionswellenlénge

liegt im Bereich der griinlich bis gelben Phosphoreszenz.
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Abbildung 5.14: Schwingungsaufgeléstes Phosphoreszenzspektrum des Esculetins fiir
den T;-Sg-Ubergang in Wasser mit PCM im Vergleich zum Vakuum
bei 300 K und 77 K.

5.2.4 Ratenkonstanten

In Abbildung [5.15] sind alle mit PCM und Wasser optimierten angeregten Zustéinde
mit ihrer adiabatischen Energiedifferenz zum elektronischen Grundzustand und ihrem
Charakter dargestellt.

Der niedrigste angeregte Singulettzustand hat 77* -Symmetrie und wird im Vergleich
zum Vakuum um 0.10 eV stabilisiert und liegt 3.51 eV iiber dem Grundzustand.
Dieser Zustand nimmt die Hauptrolle in der Photophysik dieses Molekiils ein, da
meist mit einer Anregungswellenlénge von etwa 350 nm angeregt wird. Das entspricht
einer Anregung, die nur in den niedrigsten angeregten Singulettzustand erfolgt. Der
angeregte Singulettzustand mit n7* -Symmetrie hat eine adiabatische Energiedif-
ferenz von 4.12 eV. Er liegt damit deutlich iiber dem S,.+ -Zustand und wird mit

hoher Wahrscheinlichkeit nicht direkt populiert. Fiir die weiteren Betrachtungen
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spielt der S, daher vor allem in einem polaren Losungsmittel keine wichtige Rolle.
Die Fluoreszenz findet aus dem S~ -Zustand mit einer Ratenkonstante von 1.19 - 108 s~!
statt und entspricht einer Fluoreszenzlebensdauer von 8.39 ns. Zwar wird die adiaba-
tische Energiedifferenz zum Grundzustand kleiner, aber das Ubergangsdipolmoment

grofler. Daraus resultiert eine leicht schnellere Rate im Vergleich zu der im Vakuum.

To (Ts) 4,84 ev

Snn*
4.12 eV
_Tor(T3) 380ev

ISC: 3.14-10% 51
S rlSC: 3.25 -101 s
3.51 eV _— 1.'_'_'_'_'_-_—_-_:__h ~

S e
\\\\\\ — __m ( 2) 3.32 eV
~
. . - \\ *
P 1191077 s a0 s |* — ) 251 ey
P:0.37 5
So

0.00 eV -

Abbildung 5.15: Energetische Lage der Zustédnde in Wasser mit PCM. Alle angege-
benen Ratenkonstanten sind bei 300 K berechnet. Ratenkonstanten
von nichtstrahlenden Ubergéingen mit einem Wert unter 1 s~ sind
fiir die Photophysik irrelevant und deshalb nicht abgebildet.

Die drei energetisch niedrigsten Triplettzustinde haben alle 77* -Symmetrie. Zwei
der drei liegen unterhalb des S,,+ -Zustandes. Der optimierte T« liegt mit einer
adiabatischen Energiedifferenz von 4.84 eV zum Grundzustand energetisch viel zu
hoch, als dass dieser fiir die Photophysik in einem polaren Solvens eine Rolle spielen
wiirde. Ein schneller strahlungsloser Ubergang wire wegen des verschiedenen Charak-
ters vom S, in den T+ zu erwarten, wird durch die Energiedifferenz von mehr als
13000 cm~! aber nicht schnell genug sein, um in Konkurrenz mit anderen Prozessen

zu stehen.
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Die strahlungslosen Ubergéinge aus dem S, in den 77 und den T5 werden wegen
des gleichen Anregungscharakters nach El-Sayed langsam sein. Wahrend die Raten-
konstante in den T} bei 300 K lediglich 1.34 - 10! s~! betriigt, ist das ISC in den 75
mit 3.14 - 10* s~! durch die geringere adiabatische Energiedifferenz schneller. Das
rISC aus dem 75 erfolgt mit 3.25 - 10! s™! bei 300 K vergleichsweise langsam (77 K:
4.57 - 107° s71 ). Die mit dem rISC konkurrierende IC in den 77 wird hichstwahr-
scheinlich schneller erfolgen und aus dem 75 bevorzugt.

Beim ISC zwischen Zustidnden mit gleichem Anregungscharakter, insbesondere bei
aromatischen Ketonen, sollte jenseits der Condon-Néherung auch die spin-vibronische
Kopplung beriicksichtigt werden. Als Beispiele dienen hier zur qualitativen Beschrei-
bung das Xanthon und das Thioxanthon. B/ 63! Im Xanthon ist der Sy(77* )—To(7m* )
nach El-Sayed ein langsamer Ubergang. Die adiabatische Energiedifferenz liegt bei
5352 cm~! . Obwohl die direkte Spin-Bahn-Kopplung sehr klein und die Energiediffe-
renz relativ grof} ist, betriigt die ISC-Ratenkonstante etwa 10'° s=! . Ein dhnliches
Verhalten ist beim Thioxanthon fiir den Sy(77* )—T,(77* )-Ubergang mit einer
adiabatischen Energiedifferenz von 4546 cm™! zu finden. Daraus lisst sich schliefien,
dass die grofle Ratenkonstante lediglich aus der spin-vibronischen Kopplung zustande
kommt. Bei einigen anderen aromatischen Ketonen (z.B. Benzophenon) ist eine
Zunahme der ISC-Ratenkonstante zu erkennen.

Beziiglich der relativ langsamen Uberginge aus dem S,.- in den 77 und den T
des Esculetins kann davon ausgegangen werden, dass mit Beriicksichtigung spin-
vibronischer Kopplungen die Ratenkonstanten fiir das ISC gréfler werden und in
starkerer Konkurrenz mit der Fluoreszenz stehen. Die Phosphoreszenz findet aus dem
niedrigsten angeregten Triplettzustand 7} mit einer Ratenkonstante von 0.37 s!
statt und entspricht einer Lebensdauer von 2.72 s. Damit ist diese sehr langlebig
und nur zu sehen, wenn der nichtstrahlende Ubergang in den Grundzustand stark
verlangsamt wird.

Nach Anregung in den S, .+ -Zustand stehen die Fluoreszenz in den Grundzustand
und das ISC in den 75 in Konkurrenz zueinander. Da die Fluoreszenz um vier Gro-
Benordnungen schneller ist, wird die Emission hauptséchlich in Form von Fluoreszenz
stattfinden. Trotzdem wird der T5 populiert, gefolgt von einer schéitzungsweise schnel-
len IC in den T} und anschliefender eingeschréankter Phosphoreszenz aus dem 77 in

den Grundzustand.
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5.3 Explizite Solvatisierung

Als rechenintensivste Variante konnen in der ersten Solvatationsschicht explizite
Losungsmittelmolekiile die exakte Wechselwirkung zwischen Solvens und geldstem
Molekiil darstellen. In den weiteren Losungsmittelschichten wird die Wechselwirkung
zwischen Solvensmolekiilen wieder als Dielektrikum beriicksichtigt.

Die Anzahl an relevanten Wassermolekiilen in der ersten Solvatationsschicht wur-
de mittels einer Molekiilmechanik-Simulation bestimmt. Als Kriterium, ab wann
eine Wasserstoffbriickenbindung zwischen Molekiil und Solvensmolekiil gezéhlt wird,
wurde ein maximaler Bindungsabstand zwischen D-H---A von 3.0 A und ein Bin-
dungswinkel D-H---A von 135 - 180° gewihlt.

Es hat sich gezeigt, dass durchschnittlich sechs Wassermolekiile {iber Wasserstoff-
briickenbindungen an das Esculetin in seiner vollsténdig protonierten Form binden.
Zwei der sechs Wassermolekiile binden an den Sauerstoff der Ketogruppe, wobei dieser
als Akzeptor wirkt. Jeweils zwei Wassermolekiile binden an jede Hydroxygruppe,
wobei die Hydroxygruppe jeweils einmal als Akzeptor und einmal als Donor fungiert.

An den Ringsauerstoff bindet kein Wassermolekiil.

5.3.1 Geometrien des Grundzustandes und der angeregten

Zustande

In Abbildung[5.16]ist die Grundzustandsgeometrie fiir das Esculetin in seiner giinstigs-
ten Anordnung mit expliziten Wassermolekiilen gezeigt. Es ist nach der Optimierung
im Grundzustand planar.

Zur Uberpriifung, ob sich die Wahl des dritten Konformers auch mit Beriicksichti-
gung expliziter Solvensmolekiile als eine gute darstellt, sind in Tabelle erneut
die DFTCI-Energien der optimierten Grundzustandsgeometrien mit sechs expliziten
Wassermolekiilen und COSMO fiir die drei Konformere des Esculetins und das Tau-
tomer dargestellt.

Es ist zu erkennen, dass sich alle Konformere mit expliziter Wasserumgebung ener-
getisch nicht mehr nennenswert unterscheiden, da in protischen Losungsmitteln die
Wasserstoffbriickenbindungen nicht mehr intramolekular, sondern intermolekular

mit den expliziten Losungsmittelmolekiilen ausgebildet werden. Die Grundzustands-
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5.3 Explizite Solvatisierung

Abbildung 5.16: Grundzustandsgeometrie des Esculetins (Konformer 3) mit sechs
expliziten Wassermolekiilen.

energie des Tautomers liegt immernoch 0.66 eV {iber der Grundzustandsenergie der
drei Konformere und ist in allen weiteren Betrachtungen zu vernachlassigen. Um
eine gute Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewéhrleisten, wird Konformer 3 weiter
untersucht. Es ist nicht auszuschliefen, dass alle Konformere zu bestimmten Anteilen
gleichzeitig vorliegen, da eine freie Rotation der Hydroxygruppen gegeben ist und

keine Form energetisch deutlich ungiinstiger ist.

Tabelle 5.7: Grundzustandsenergien der protonierten Konformere mit sechs expliziten
Wassermolekiilen und COSMO fiir &uflere Losungsmittelschichten.
E [Hartree]  AE [eV] zu Konf.1
Konformer 1 -1106.096138 0
Konformer 3 -1106.095656 0.0131
Konformer 2 -1106.094036 0.0572
Tautomer -1106.071755  0.6635

Der erste angeregte Singulett- und der erste angeregte Triplettzustand mit 77*-

Symmetrie konnten in expliziter Wasserumgebung optimiert werden und bleiben
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5 Ergebnisse

planar. Diese Strukturen stellen laut Frequenzanalyse leider kein Minimum dar.
Die Struktur des S,,«-Zustands weist eine imaginire Frequenz mit einem negativen
Eigenwert von -20.3990 auf, welche die Biegeschwingung einer Hydroxygruppe eines
expliziten Losungsmittelmolekiils beschreibt. Die Struktur des Ty +«-Zustands weist
zwei imaginire Frequenzen mit negativen Eigenwerten von -8.3285 und -4.2416 auf,
welche jeweils die Biegeschwingung einer Hydroxygruppe eines expliziten Losungs-
mittelmolekiils beschreiben.

Die Anordnung der Wassermolekiile &ndert sich bei den angeregten Zustdnden im
Vergleich zum Grundzustand kaum. Teilweise sind die Bindungsabsténde dieser zum

Esculetin geringer.

5.3.2 Anregungen und Uberginge

In diesem Abschnitt werden zum einen die berechneten Absorptionsspektren in
Abhéngigkeit vom verwendeten Losungsmittelmodell untereinander und zum anderen
diese mit experimentellen Spektren® verglichen.

Abbildung zeigt das Absorptionsspektrum des Esculetins (Konformer 3) im
Vakuum, in Wasser als implizites Solvens (hier mit PCM) und in Wasser mit sechs
expliziten Solvensmolekiilen in der ersten Schicht und mit implizitem Solvens (PCM)
in allen weiteren Schichten. Diese Abbildung soll den Einfluss eines polaren Solvens
und den unterschiedlich starken Einfluss von impliziter und expliziter Solvatisierung
auf das Absorptionsverhalten zeigen.

Die Beriicksichtigung der Polaritédt und des Brechungsindex von Wasser hat eine
bathochrome Verschiebung des Absorptionsspektrums verursacht. Nun wird zusétz-
lich der stabilisierende Effekt der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen
beriicksichtigt und hat wie zu erwarten eine erneute bathochrome Verschiebung des
Spektrums zur Folge. Das Absorptionsmaximum wird von 321 nm (Vakuum) nach
325 nm (PCM; COSMO: 324 nm) und letztendlich nach 334 nm (PCM + 6H,0;
COSMO + 6H,0: 332 nm) rotverschoben. Die Oszillatorstirke des Ubergangs ist
ein MaB fiir die Intensitdt im Spektrum. Diese nimmt stetig zu: 0.27533 < 0.31573
< 0.35035 (Vakuum < PCM < PCM + 6H,0). Der Intensitéitszuwachs der ersten
Bande und die anschliefende Normierung auf das Absorptionsmaximum bewirken

einen relativen Intensitatsverlust der zweiten und dritten Bande.
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Abbildung 5.17: Veranderung des Absorptionsspektrum des Esculetins vom Vakuum
zu PCM und zu PCM + 6H,0.

Der intensivste Ubergang entspricht einer 77*-Anregung vom Grundzustand in den
S1-Zustand, die sich mit einem Absorptionsmaximum bei 334 nm und einer normier-
ten Intensitét von 1.00 hauptsichlich als HOMO—LUMO-Ubergang charakterisieren
lasst. Die zweitintensivste Absorptionsbande kommt durch die 77*-Anregung in
den Sy-Zustand mit einem HOMO-1—LUMO-Ubergang bei 291 nm zustande. Die
schwéchste dritte Absorptionsbande bei 253 nm ist erneut eine 77*-Anregung in den
Ss-Zustand und entspricht hauptsichlich dem HOMO—LUMO+3-Ubergang.

Die an den Anregungen beteiligten BH-LYP-Orbitale sind in Abbildung darge-
stellt.
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5 Ergebnisse

Tabelle 5.8: Ausgewihlte Anregungen und Ubergiinge fiir das dritte Konformer des
Esculetins auf DFT/MRCI-Niveau mit dem R2016-Hamiltonoperator in
Wasser mit PCM und sechs expliziten Losungsmittelmolekiilen.

Zustand nm  cm?  f(L) Art Anregung Orbitale %
S1 334.4 29899 0.35035 w7 HOMO —  LUMO 83
52 291.1 34346 0.16984 7w HOMO-1 — LUMO 69
S3 253.2 39484 0.06133 w7 HOMO — LUMO+3 33

mr* HOMO-1 — LUMO 13
S4 235.8 42404 0.00013 n7* HOMO-3 — LUMO 64
Tl 1409 22677 7 HOMO — LUMO 8
T2 3444 29036 7 HOMO-1 — LUMO 75
T3 307.5 32517 7 HOMO  — LUMO4+3 37

mr* HOMO  — LUMO+4 11
T4 293.0 34110 7 HOMO-2 — LUMO 32

o HOMO — — LUMO+5 20
T5 266.4 37528 ar* HOMO-I — LUMO13 31

o HOMO — — LUMO+45 17
T6 2140 40817 7 HOMO2 — LUMO 38

mr* HOMO  — LUMO+3 11
T7 212.6 41214 nr HOMO-3 — LUMO 63

In Tabelle ist die energetische Lage der ersten angeregten Singulett- und Triplett-
zusténde in 77*- und nr*-Symmetrie an der jeweiligen Grundzustandsgeometrie und
die energetische Verschiebung zum Vakuum aufgelistet.

Generell hat die Beriicksichtigung eines polaren Solvens zur Folge, dass die S,,+- und
T,-Zustéinde energetisch angehoben und gleichzeitig die S+~ und T +-Zustande
stabilisiert und damit energetisch abgesenkt werden. Dabei sind die Betrége fiir die
Destabilisierung und die Stabilisierung nicht gleich. Wie die verschiedenen Losungs-
mittelmodelle schon im Absorptionsspektrum einen grofien Unterschied gezeigt haben,
wird fiir die energetische Lage der angeregten Zusténde ebenfalls davon ausgegangen,
dass diese sich in Abhéngigkeit vom verwendeten Modell unterscheiden.

An der Grundzustandsgeometrie wird mit einem impliziten Solvensmodell der erste
angeregte 1 --Zustand um 0.02 eV und der erste angeregte S,,+-Zustand um fast
0.05 eV stabilisiert. Die ersten angeregten Zustéinde mit nm*-Symmetrie werden
dagegen um etwa 0.33 eV destabilisiert. Mit expliziten Solvensmolekiilen wird der

erste angeregte T «-Zustand um 0.047 eV und der erste angeregte S, --Zustand um
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5.3 Explizite Solvatisierung

(a) HOMO-1 (b) HOMO

(c) LUMO (d) LUMO+3

Abbildung 5.18: Alle an den Anregungen beteiligten Orbitale fiir das Konformer 3
des Esculetins mit sechs expliziten Wassermolekiilen und PCM.

0.15 eV stabilisiert, die ersten angeregten Zustédnde mit n7*-Symmetrie werden sogar
um etwa 0.70 eV destabilisiert.

Der Stabilisierungs- bzw. Destabilisierungseffekt ist bei Verwendung eines expliziten
Solvensmodells durch die Beriicksichtigung expliziter Wechselwirkungen (vor allem
Wasserstoffbriickenbindungen bei protischen Losungsmitteln) wie zu erwarten gro-
Ber. Der starke Einfluss des Losungsmittels auf die Absorption des Esculetins kann

mithilfe der Resonanzstrukturen und der dadurch steigenden Polaritét erkldrt werden.
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5 Ergebnisse

Tabelle 5.9: Einfluss des Losungsmittelmodells auf die energetische Lage der Zusténde
fir Konformer 3 des Esculetins an der Syp-Geometrie.

Vakuum [eV] PCM [eV] A zu Vak. [eV] +6H50 [eV] A zu Vak. [eV]

Trre 2.8584 2.8375 -0.0209 2.8116 -0.0468
Spre 3.8590 3.8096 -0.0494 3.7070 -0.1520
Tor 43977 4.7342 +0.3365 5.1099 +0.7122
Spre 45649 4.8946 +0.3297 5.2575 +0.6926

In Abbildung ist das Absorptionsspektrum des Esculetins mit PCM und sechs
expliziten Wassermolekiilen mit experimentellen Spektren bei pH = 4 und pH = 5
abgebildet. Es passt von der Verschiebung zum Experiment am besten und beschreibt

die Wechselwirkung zwischen Molekiil und Solvens richtig.

Das experimentelle Spektrum ist 12 nm (= 0.13 eV) bathochrom gegeniiber dem Ab-
sorptionsmaximum des berechneten Spektrums verschoben und weist einen dhnlichen
Verlauf auf. Die Abweichung liegt im Toleranzbereich fiir DFT/MRCI-Rechnungen. 24!
Ebenfalls kann es zwischen berechneten vertikalen Energien und experimentell ge-
messenen Absorptionsmaxima zu Abweichungen von 0.1 eV und mehr kommen. 64
Die drei Banden der berechneten Spektren sind im experimentellen Spektrum gut
wiederzufinden. Diese weisen lediglich eine leicht abweichende Intensitét und energe-
tische Lage auf. Im Bereich bei 400 nm zeigt sich im experimentellen Spektrum mit
steigendem pH-Wert eine zusétzliche Schulter, die bei den Absorptionsspektren der
vollstéandig protonierten Konformere nicht zu finden ist. Wéahrend bei pH = 4 diese
Schulter noch nicht zu sehen ist, kommt diese bei pH = 5 schon vor.

Obwohl das Absorptionsspektrum des Tautomers im Bereich von 275 nm und 375 nm
keine Absorption aufweist und das Absorptionsmaximum bei etwa 400 nm liegt,
erklart es nicht zwingend das Vorliegen des Tautomers in geringen Mengen. Die hohe
Energiedifferenz dieser Struktur relativ zu den drei Konformeren lésst die Vermutung
zu, dass das Tautomer in Losung keinen bzw. einen sehr geringen Einfluss auf die

Absorption des Esculetins bei verschiedenen pH-Werten hat.
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Abbildung 5.19: Absorptionsspektrum Konformer 3 und experimentelle Spektren in
wéssriger Losung bei pH=4 und pH=5.

Es kann ausgeschlossen werden, dass die Schulter durch ein anderes Konformer
verursacht wird. Die berechneten Absorptionsspektren fiir die drei untersuchten
Konformere unterscheiden sich kaum. Die Lage der Absorptionsmaxima und die nor-
mierte Intensitiat der Absorptionsbanden ist nahezu gleich. Vor allem im langwelligen
Bereich gibt es keine Unterschiede (s. Abb. [A.4).

FEine plausible Erklarung ist die Tatsache, dass der Protonierungszustand des Es-
culetins vom pH-Wert abhéngig ist. Bei pH = 4 wird hauptséchlich die vollstindig
protonierte Form vorliegen und bei steigendem pH-Wert die Wahrscheinlichkeit von
deprotonierten Strukturen gréfier werden (siehe Kapitel .

Zusétzlich kann im experimentellen Spektrum der Ansatz einer Schwingungsstruktur
nahe des Absorptionsmaximums bei etwa 350 nm vermutet werden. Zur Aufklérung
wurde ein schwingungsaufgelostes Absorptionsspektrum vom Grundzustand in den
ersten angeregten Singulettzustand mit dem Programm VIBES berechnet und ist in
Abbildung dargestellt.

o7



5 Ergebnisse

Das berechnete Spektrum lédsst die Vermutung zu, dass diese kleine Schulter nahe
des experimentellen Absorptionsmaximums durch die Anregung in den S;-Zustand
zustande kommt. Im berechneten Spektrum sind zusétzlich weitere Banden der
Schwingungsstruktur zu erkennen, wie sie vermutlich auch bei einem besser aufgelos-

ten experimentellen Spektrum zu sehen wéren.

Tabelle 5.10: Zusammenfassung literaturbekannter Absorptionsmaxima in verschie-
denen Losungsmitteln, sortiert in aufsteigender Reihenfolge der Absorp-

tionsmaxima.
Absorptionsmaximum [nm]|
Berechnung mit PBEQ 5! 319 nm
Berechnung mit PBE0-PCM in Methanol®® 329 nm
Exp. in Phosphat-Puffer pH=6H 335 nm
Exp. in Phosphat-Puffer pH=7H 347 nm
Exp. in Methanol ¥ 348 nm
Exp. in Ethanol 69 357 nm
Exp. in Phosphat-Puffer pH=8H 373 nm

In Tabelle sind weitere experimentelle und berechnete Absorptionsmaxima ange-
geben. An den experimentellen Daten ist zu erkennen, dass mit steigendem pH-Wert
das Absorptionsmaximum in den langwelligen Bereich verschoben wird®. Fiir das
Experiment im Phosphat-Puffer bei pH = 6 gibt es die beste Ubereinstimmung zum
berechneten Absorptionsmaximum. Zu den Experimenten in Ethanol und Methanol
ist die Abweichung gréfler. Das kann an der verwendeten Methode und dem verwen-
deten Basissatz liegen. Generell ist die Ubereinstimmung zum Experiment und zu

den in®% berechneten Absorptionsmaxima gut.
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Abbildung 5.20: Schwingungsaufgeltstes Absorptionsspektrum fiir Konformer 3 im
Vakuum vom Grundzustand in den ersten angeregten Singulettzu-
stand.

5.3.3 Emission

Im Anschluss wurden erneut schwingungsaufgeloste Emissionsspektren fiir die Fluo-
reszenz und die Phosphoreszenz bei 77 K und 300 K mit dem Programm VIBES
berechnet. Diese wurden abhéngig vom verwendeten Losungsmittelmodell unterein-
ander und mit Spektren aus der Literatur verglichen.

Die Berechnung von Emissionsspektren bei frei beweglichen Losungsmittelmolekiilen
stellt sich als Problem dar. Zur Abschéitzung der Emissionsspektren wurden die
durch das explizite Losungsmittel verursachten energetischen Verschiebungen der
angeregten Zustdnde an der Grundzustandsgeometrie mit PCM berechnet und auf
die energetische Lage der angeregten Zusténde an der optimierten Geometrie des
jeweiligen angeregten Zustandes addiert (siche Tabelle .
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Tabelle 5.11: Zusammenfassung literaturbekannter Emissionsmaxima (Fluoreszenz
und Phosphoreszenz) in verschiedenen Losungsmitteln, sortiert in auf-
steigender Reihenfolge der Fluoreszenzmaxima.

Fluoreszenz Phosphoreszenz

Exp. in WS-Schmelze™ 420 nm 490 nm
Exp. im Weinsiure-Kristall ¥ 440 nm 515 nm
Exp. in Ethanol 6 440 nm
Exp. in Methanol ¥ 440 nm
Exp. in Gelatine™ 446 nm 524 nm
Exp. kristallin® 448 nm
Exp. in Phosphat-Puffer pH=8H 454 nm
Exp. in Phosphat-Puffer pH=7H 455 nm
Exp. in 0.1N H,S0,M 455 nm
Exp. in Phosphat-Puffer pH=6H 456 nm
Exp. in VE-Wasser & 460 nm
Exp. in Puffer pH=1010 465 nm
Exp. in PVAH 473 nm 534 nm
Exp. in Diethylether/Isopentan/Ethanol 5/5/26! 499 nm

In Abbildung ist das Fluoreszenzspektrum des dritten Konformers und sechs
expliziten Wassermolekiilen mit verschiedenen experimentellen Fluoreszenzspektren
aufgetragen. Das Emissionsmaximum der Fluoreszenz liegt bei 401 nm (77 K) bzw.
bei 417 nm (300 K) und ist in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Spek-
tren in der erstarrten Weinsdure-Schmelze (420 nm) und in dem Weinsdure-Kristall
(440 nm). Dabei stellen also die sechs expliziten Wassermolekiile die vielen ausgebil-
deten Wasserstoffbriickenbindungen in der Weinséaure gut dar. Die Emission liegt im
erwarteten bldulichen Wellenldngenbereich. Zusétzlich ist ein Fluoreszenzspektrum in
Wasser bei pH = 7.4 abgebildet. Es féllt auf, dass das Emissionsmaximum gegeniiber
dem berechneten Fluoreszenzspektrum deutlich bathochrom verschoben ist. Grund
dafiir wird der pH-Wert sein, da das Esculetin bei steigendem pH-Wert nicht mehr in
der vollsténdig protonierten Form vorliegen wird (siche Kapitel[5.4.3). Auch die Form
des berechneten Spektrums spiegelt die der experimentellen Spektren gut wieder.
Weitere experimentelle Fluoreszenzmaxima sind in Tabelle dargestellt.
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Abbildung 5.21: Emissionsspektrum (Fluoreszenz) Sy - Sy bei 77 K (schwarz) und bei
300 K (rot) im Vergleich mit experimentellen Spektren bei 300 K
in einem Weinsdure-Kristall (griin), in einer erstarrten Weinsdure-
Schmelze (blau) und in wéssriger Losung bei pH = 7.4 (magenta).

In Abbildung soll der Einfluss eines polaren Losungsmittels und des verwen-
deten Modells auf die Fluoreszenz gezeigt werden. Im Vakuum befindet sich das
Emissionsmaximum der Fluoreszenz bei 412 nm (300 K). Die Beriicksichtigung von
Wasser als implizites Losungsmittel sorgt durch die groBe strukturelle Anderung des
ersten angeregten Singulettzustandes fiir eine hypsochrome Verschiebung um 12 nm
(=~ 0.09 eV) und als explizites Losungsmittel fiir eine bathochrome Verschiebung
zum PCM um 17 nm (= 0.13 eV). Die Korrektur durch das cLR (corrected linear
response) verschiebt die Fluoreszenz um 36 nm (PCM, ~ 0.26 ¢V') bzw. um 49 nm
(PCM+6H,0, =~ 0.31 eV).
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Abbildung 5.22: Emissionsspektrum (Phosphoreszenz) Ty - Sy bei 77 K (schwarz)
und bei 300 K (rot) im Vergleich mit experimentellen Spektren bei
300 K in einem Weinséure-Kristall (griin) und in einer erstarrten
Weinsaure-Schmelze (blau).

Abbildung zeigt das Phosphoreszenzspektrum des dritten Konformers und
sechs expliziten Wassermolekiilen bei 77 K und 300 K mit experimentellen Spek-
tren in der erstarrten Weinsdure-Schmelze und in einem Weinsdure-Kristall. Die
erste Bande liegt fiir 300 K bei 527 nm und das Emissionsmaximum bei 571 nm
(77 K: Emissionsmaximum 523 nm, zweite Bande 566 nm). Wie bei der Fluoreszenz
ist auch fiir die Phosphoreszenz eine bathochrome Verschiebung des berechneten
Spektrums bei hoheren Temperaturen zu erkennen. Im Vergleich dazu sind die ab-
gebildeten experimentellen Spektren um etwa 0.20 eV hypsochrom verschoben. Die
Griinde dafiir konnten Kristalleffekte oder andere Umgebungseffekte sein, welche
die Messung beeinflussen. Zusétzlich wurden die experimentellen Spektren wegen
fehlender Korrekturdaten nicht korrigiert und konnen deshalb auch fiir die vorlie-

gende Abweichung verantwortlich sein®. Ebenso liegt der Fehler in der Toleranz fiir
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DFT/MRCI-Rechnungen. Der Abstand zwischen den Emissionsbanden betrégt in
den berechneten Spektren 1452.62 cm™! (77 K) bzw. 1462.20 cm™~! (300 K). Fiir die
Schwingungsstruktur kénnen die in Abbildung[5.23] dargestellten Geriistschwingungen
in Frage kommen, welche eine starke Auslenkung aufweisen.

In den experimentellen Spektren ist der Bandenabstand mit 1238.72 cm ™! (Weinséure-
Kristall) und 918.65 cm™! (erstarrte Weinséure-Schmelze) deutlich kleiner.

Ein Spektrum in Wasser kann nicht fiir den Vergleich herangezogen werden, da in
wassriger Losung keine Phosphoreszenz stattfindet. Weitere experimentelle Phospho-
reszenzmaxima sind in Tabelle [5.11] aufgefiihrt.

Abbildung [A.6] zeigt erneut den Einfluss eines polaren Losungsmittels und des ver-
wendeten Modells auf die Emissionsmaxima bei 77 K und 300 K. Im Vakuum liegt
die erste Bande bei 514 nm und das Phosphoreszenzmaximum bei 556 nm (300 K).
Mit Wasser als implizitem Losungsmittel werden beide Banden um 7 nm (= 0.02 eV')
und als explizitem Losungsmittel um 8 nm zur Berechnung mit PCM verschoben
(= 0.03 eV). Die Korrektur durch das cLR verschiebt die Phosphoreszenz im Falle
des impliziten Losungsmittel gar nicht, sorgt jedoch beim expliziten Solvens fiir einen
Shift von 37 nm (PCM+6H,0, ~ 0.13 eV).

Es wird deutlich, dass der Losungsmitteleinfluss bei der Fluoreszenz grofier als bei

der Phosphoreszenz ist.
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1

(a) Geriistschwingung 1531 cm™ (b) Geriistschwingung 1562 cm™*

(¢) Geriistschwingung 1592 cm ™1

Abbildung 5.23: Schwingungen, die fiir die Schwingungsstruktur der Phosphoreszenz
verantwortlich sein konnen.

5.3.4 Ratenkonstanten

Bei der Berechnung der Ratenkonstanten mit explizitem Losungsmittel wurden
ghnlich wie fiir die Emissionsspektren nur die Anderungen der adiabatischen Ener-
giedifferenzen betrachtet, um die Ratenkonstanten ndherungsweise bestimmen zu
konnen. Das hat sich als gute Naherung fiir 77* -Zusténde, aber als eine eher schlechte
Néherung fiir n* -Zustéinde herausgestellt. In diesem Fall ist es ausreichend, da die
nr* -Zustédnde fiir die Lumineszenz in polaren Losungsmitteln nicht von Bedeutung
sind. Bei dieser Abschéitzung besteht jedoch die Gefahr, dass sich die Geometrie
mit Beriicksichtigung eines Losungsmittels stérker als erwartet dndert und dadurch
die berechneten Spektren und Ratenkonstanten falsch abgeschéitzt werden. Zu den

mit PCM optimierten Geometrien haben sich der erste angeregte S,,+ und der erste
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angeregte T, .~ mit expliziter Losungsmittelumgebung strukturell kaum verdndert.
Das Esculetin bleibt in beiden Fillen (nahezu) planar. Fiir die anderen w7* -Zusténde
wird die Ndherung eine gute Abschétzung sein.

Dadurch, dass der S, «-Zustand energetisch weiter abgesenkt und die Energiedifferenz
zum elektronischen Grundzustand verringert wird, sollte die Fluoreszenzratenkon-
stante langsamer werden. Das Ubergangsdipolmoment verdndert sich zum PCM
kaum, wodurch die Fluoreszenz geringfiigig langsamer wird (9.78 - 107 s™! bei 300 K).
Die starke Destabilisierung des T;,,+-Zustandes hat zur Folge, dass das ISC vom S «-
in den 7),«-Zustand um mehrere Groflenordnungen langsamer wird und auch in
explizit beriicksichtigten polar-protischen Losungsmitteln nicht mehr von Bedeutung
ist. Das ISC in den niedrigsten T +-Zustand wird durch die Abnahme der adiabati-
schen Energiedifferenz leicht schneller, bleibt jedoch in der gleichen Gréflenordnung.
Von dort findet weiterhin kein rISC statt. Fiir das ISC in den zweiten angeregten
T, und fiir das rISC aus diesem Zustand ist mit Beriicksichtigung expliziter Lo-
sungsmittelmolekiile keine wesentliche Anderung festzustellen.

Wie auch in implizitem Solvens ist der Ubergang in den dritten angeregten Triplettzu-
stand ungiinstig, da dieser energetisch hoher als der erste angeregte Singulettzustand
liegt.

Da die interne Konversion aus dem zweiten in den ersten angeregten Triplettzustand
immernoch deutlich schneller als das rISC aus dem 75 zuriick in den S; sein sollte,
wird dieser Ubergang zur Entvilkerung des Ty-Zustandes fithren.

Die Ratenkonstante fiir die Phosphoreszenz bleibt unveréndert und ist immernoch
klein. In stark polaren Losungsmitteln wie Wasser tritt keine Phosphoreszenz auf,
da der strahlungslose Ubergang in den Grundzustand deutlich schneller ist als die
Phosphoreszenz und diese also in Wasser gequencht wird. Die Beobachtung der
Phosphoreszenz ist nur moglich, wenn das ISC in den Grundzustand verlangsamt

wird (z.B. durch Einbringen des Molekiils in ein rigides Medium). !
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Abbildung 5.24: Ratenkonstanten mit Energieshifts durch Beriicksichtigung expliziter
Solvensmolekiile bei 300 K zu PCM.

Fiir einen Vergleich mit Literaturdaten werden die experimentellen Ratenkonstanten
fiir das Esculin in Glucoseglas™! herangezogen (Abbildung .

Zunéchst eine kurze Beschreibung der experimentellen Daten: Die mit k; bezeichnete
Ratenkonstante beschreibt die Fluoreszenz aus dem niedrigsten angeregten Singulett-
zustand und betrigt 4.27 - 108 s7! . Mit der Fluoreszenz konkurrieren zum einen die
strahlungslose interne Konversion in den Grundzustand mit einer Ratenkonstante
von ky = 1.81 - 10% s7! und das strahlungslose ISC in den angeregten Triplettzustand
mit einer Ratenkonstante von ks = 8.55 - 10% s~ . Alle Uberginge, die aus dem
angeregten Triplettzustand stattfinden, sind vergleichsweise sehr langsam. Das rISC
zuriick in den angeregten Singulettzustand lduft mit ks = 0.0578 s~ ab und deutet
darauf hin, dass die Energiedifferenz zwischen den beiden beteiligten angeregten
Zustanden hoch sein muss. Das ISC in den Grundzustand ist mit k4 = 0.0385 s+
ebenfalls langsam, da das Molekiil in einer rigiden Glucoseglas-Matrix starr und die
Zahl an Stofen reduziert ist. Die Phosphoreszenz, beschrieben iiber Ratenkonstante
ks, hat eine Lebensdauer im Sekundenbereich und ist in diesem Fall nur wegen der
langsamen nichtstrahlenden Ratenkonstanten zu sehen.

Mit der Annahme, dass sich die Ratenkonstanten zwischen dem Esculetin und dem
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5.3 Explizite Solvatisierung

Esculin nicht nennenswert dndern, decken sich die experimentellen Ergebnisse grofiten-
teils mit den berechneten Ergebnissen. Die Fluoreszenz- und die Phosphoreszenzrate
liegen in der gleichen Gréflenordnung. Die Vermutung, dass die Phosphoreszenz nur
sichtbar wird, wenn das Molekiil in ein rigides Medium eingebracht wird, ldsst sich mit
den experimentellen Daten bestétigen. Die Ratenkonstante des ISC vom angeregten
Singulett- in den angeregten Triplettzustand stimmt von der Grofenordnung gut mit
der berechneten Ratenkonstante aus dem Vakuum iiberein. Mit Sicherheit wird zu
einem bestimmten Prozentsatz der Triplettzustand bevolkert, wodurch die gemessene
Phosphoreszenz zu erkléaren ist. Zusétzlich ist festzustellen, dass der Temperaturef-
fekt, der bei der Lumineszenz in erstarrter Weinsiure-Schmelze zu erkennen ist
mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht durch das rISC vom angeregten Triplett- in den
angeregten Singulettzustand zustandekommt. Zu diesen Ergebnissen ist zum einen

das Experiment mit Esculin in Glucoseglas und zum anderen die in dieser Arbeit

prasentierten Berechnungen gekommen.

ky = 4.27 x 108
kp = 1,81 x 107

G . B |

Abbildung 5.25: Ratenkonstanten der elektronischen Ubergénge fiir das Esculin in
Glucoseglas bei 300 K. M
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5 Ergebnisse
5.4 Einfluss des pH-Wertes

Das Esculetin liegt nicht immer in seiner vollstdndig protonierten Form vor. Eine
Verédnderung des pH-Wertes verursacht eine schrittweise Deprotonierung. Experimen-
tell wurde die Absorption des Esculetins in wéssrigen Losungen mit verschiedenen
pH-Werten von sauer bis basisch untersucht und ergab eine starke Verdnderung des
Absorptionsspektrums ab pH = 78!,

In der folgenden Abbildung sind alle méglichen Protonierungszustinde des Es-
culetins dargestellt. Dabei liegt die vollsténdig protonierte Struktur bei stark sauren
pH-Werten vor, die doppelt deprotonierte Struktur bei stark basischen pH-Werten
und die einfach deprotonierten Strukturen dazwischen. Die Ubergénge sind nicht klar
definiert; es ist nicht auszuschlielen, dass zwei verschiedene Strukturen gleichzeitig

in Losung vorliegen.

(a) Konformer 3 (b) an 7-OH deprotoniert

(c) an 6-OH deprotoniert (d) doppelt deprotoniert

Abbildung 5.26: Verschiedene Protonierungszustinde des Esculetins.
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5.4 FEinfluss des pH-Wertes

5.4.1 Geometrien des Grundzustandes und der angeregten

Zustande

Fiir alle deprotonierten Strukturen wurde der Grundzustand im Vakuum, in Wasser
als implizites Losungsmittel (mit PCM) und mit expliziter Losungsmittelumgebung
optimiert. Die Grundzustandsgeometrien der einfach deprotonierten Strukturen sind
im Vakuum und in Wasser planar. Dabei ist das Wasserstoffatom der Hydroxygruppe
in Richtung der deprotonierten Hydroxygruppe ausgerichtet. Diese Anordnung war
auch schon in der protonierten Form giinstiger, da die Ausbildung einer intramoleku-
laren Wasserstoftbriickenbindung moglich ist. Die doppelt deprotonierte Form ist im
Vakuum planar, in Wasser aber leicht verdreht.

Im Vergleich zu der protonierten Form lagern sich bei den deprotonierten Formen
in der ersten expliziten Solvatationsschicht eine hohere Anzahl Wassermolekiile an,
da die Sauerstoffe mehr freie Elektronenpaare zur Verfiigung stellen. Die einfach
deprotonierte Form wird von sieben und die doppelt deprotonierte Form von neun
Wassermolekiilen umgeben (s. Abb. [5.27). In der Wasserstoffbriickenbindung fungiert
das Losungsmittelmolekiil immer als Donor und das Sauerstoff am Esculetin als
Akzeptor.

(a) einfach deprotoniert (b) doppelt deprotoniert

Abbildung 5.27: Grundzustandsgeometrien der deprotonierten Strukturen des Escu-
letins in expliziter Losungsmittelumgebung.

69



5 Ergebnisse

5.4.2 Anregungen und Uberginge

Der Protonierungszustand des Esculetins zeigt in den berechneten Absorptionsspek-
tren einen groffen Einfluss. In Abbildung ist der langwellige Teil der Absorp-

tionsspektren im Vakuum fiir alle hier behandelten Protonierungszustéinde dargestellt.

— Konformer 3| —
— TOH-depr
— O60H-depr —
— Beide-depr

I
900 350 400 450 500 550 600 650 700
Wellenlinge [nm]

Abbildung 5.28: Langweilliger Teil der Absorptionsspektren in Abhéngigkeit vom
Protonierungszustand des Esculetins bei 300 K im Vakuum. Alle
Spektren sind auf die Intensitit der jeweiligen einen Bande normiert.
Es handelt sich nicht zwingend um das Hauptabsorptionsmaximum
des gesamten Spektrums.

Die erste Absorptionsbande entspricht in allen Fillen dem HOMO—LUMO-Ubergang
und der Anregung vom elektronischen Grundzustand in den ersten angeregten Sin-
gulettzustand. Die protonierte Struktur hat ihr Absorptionsmaximum bei einer
Wellenldnge von A = 321 nm. Wenn die Losung basischer wird, dann findet zuerst die
Deprotonierung der 7-OH-Gruppe statt. Das Absorptionsmaximum liegt bei 402 nm.

Dass die Deprotonierung zuerst an dieser Stelle stattfindet ist sinnvoll, da trotz
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5.4 FEinfluss des pH-Wertes

Deprotonierung die Mesomeriestabilisierung des Esculetins nicht stark beeintréchtigt
wird. Anschlieend findet die Deprotonierung an der 6-OH-Gruppe statt. Die Ab-
sorptionsbande liegt bei 466 nm. Zuletzt wird das Esculetin bei hohen pH-Werten in
der doppelt deprotonierten Form vorliegen. Die Absorptionsbande befindet sich bei
544 nm.

Generell wird das Absorptionsspektrum im Vakuum mit steigendem pH-Wert schritt-
weise bathochrom verschoben. Die Schrittweite und damit der energetische Abstand
zwischen den Banden nimmt im Laufe der Verschiebungen von fast 6300 cm~! zu

etwa 3400 cm™! und schliellich zu fast 3100 cm™! stetig ab.

1 | |
— Konformer 3
0.9 — TOH-depr
— 60H-depr
0.8 — Beide-depr
0.7 -
£0.6 |
§
E£0.5 _
B
£0.4 -

0.3
0.2
0.1

| | | | | |
0350 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500

Wellenldnge [nm]

Abbildung 5.29: Absorptionsspektren in Abhéngigkeit vom Protonierungszustand
des Esculetins bei 300 K mit sechs expliziten Wassermolekiilen und

COSMO.
In Tabelle sind theoretisch berechnete Absorptionsmaxima zum Vergleich darge-

stellt. Auch dort ist mit steigender Deprotonierung eine bathochrome Verschiebung

des Absorptionsmaximums zu sehen.
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5 Ergebnisse

In Abbildung sind die ab 235 nm vollstindig berechneten Absorptionsspektren
in Abhéngigkeit des Protonierungszustandes in expliziter Wasserumgebung und COS-
MO dargestellt.

In schwarz ist das Spektrum der protonierten Form zu sehen. Das Absorptionsmaxi-
mum liegt nun bei 332 nm.

Die Spektren der einfach deprotonierten Strukturen unterscheiden sich im Vergleich
zum Vakuum nicht mehr in der Lage des Absorptionsmaximums (7OH: 363 nm, 60H:
365 nm) und der schwachen Bande bei etwa 270 nm, aber umso deutlicher im Verlauf
dazwischen. Wahrend die am O7 deprotonierte Struktur im Bereich von 275 - 350
nm keine Absorption aufweist, hat die am O6 deprotonierte Struktur eine mit einer
normierten Intensitét von 0.8 stark intensive Bande bei etwa 300 nm. Wahrend die
intensivste Bande durch die Anregung aus dem Grundzustand in den S; zustande
kommt, entsteht die zweitintensivste Bande durch die Anregung aus dem S in den S5.

Die doppelt deprotonierte Struktur weist im Bereich von 235 - 500 nm drei Absorptions

banden auf. Das Absorptionsmaximum liegt bei 420 nm. Die zweite Bande hat eine
schwache Intensitét, wohingegen die dritte Bande wieder intensiver ist. Die letzte
Bande ist sehr breit, da sie zwei Schultern bei etwa 260 nm und 280 nm besitzt.
Interessant ist die Erkenntnis, dass die erste Bande der protonierten Form mit Be-
riicksichtigung eines polar-protischen Losungsmittels eine bathochrome Verschiebung
erfahrt, wiahrend die erste Bande aller deprotonierten Formen eine hypsochrome
Verschiebung erfahrt. Je basischer die Losung, desto weiter wird die Absorption
in den sichtbaren Bereich verschoben. Es miisste also schon mit blolem Auge eine
Farbverdnderung der Losung von farblos nach farbig zu sehen sein. Die fiir alle
Absorptionsbanden verantwortlichen Uberginge und Anregungen sind im Anhang zu
finden.

Tabelle 5.12: Theoretisch berechnete Absorptionsmaxima !
Struktur Wellenldnge [nm] Energie [eV] f(L)

Prot 337 3.68 0.247
70OH 378 3.28 0.487
60H 445 2.79 0.128
Beide 486 2.55 0.264
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5.4 FEinfluss des pH-Wertes

5.4.3 Emission

Wie bei der Absorption ist mit fortschreitender Deprotonierung eine schrittweise
bathochrome Verschiebung der Fluoreszenz- und Phosphoreszenzmaxima zu sehen.
Dieser Trend ist zum einen tabellarisch (Tabelle fiir alle Strukturen bei 77 K
und 300 K im Vakuum und in Wasser (PCM) und zum anderen grafisch (Abbildung
nur fiir die Fluoreszenz in Abhéngigkeit des Protonierungszustands bei 77 K

im Vakuum dargestellt.

Tabelle 5.13: Berechnete Emissionsmaxima (Fluoreszenz und Phosphoreszenz) der
verschiedenen Protonierungszusténde des Esculetins im Vakuum und
in Wasser (PCM) bei 77 K und 300 K.
Amaz (Fluoreszenz) [nm] Amaz (Phosphoreszenz) [nm]
Vakuum PCM Vakuum PCM
7TK 300K 77K 300K 77K 300K 77K 300K
Konformer 3 401 412 386 400 553 556 557 563
7TOH-depr 460 473 421 435 623 630 591 597
60H-depr 628 653 548 564 919 948 783 808
Beide-depr 702 691 572 603 1213 1370 855 981

Das Fluoreszenzmaximum bei 77 K im Vakuum liegt bei 401 nm. Die erste De-
protonierung am O7 bewirkt eine bathochrome Verschiebung der Fluoreszenz von
etwa 3200 cm~! . Eine Deprotonierung am O6 hat im Vergleich zum Vakuum eine
Anderung um fast 9000 cm™! zur Folge. Die Behauptung, dass an der 7TOH-Gruppe
zuerst deprotoniert wird, erscheint weiterhin plausibel, da die strukturelle Veréan-
derung der Geometrien gering ist und das delokalisierte m-System weniger als bei
der anderen einfach deprotonierten Struktur beeinflusst wird. Das zeigt sich auch
in der geringeren Verschiebung im Emissionsspektrum. Die doppelt deprotonierte
Struktur dhnelt strukturell und von ihren Emissionseigenschaften eher der 60H-
deprotonierten Struktur. Eine bathochrome Verschiebung des Emissionsmaximums
von rund 1500 cm ™! ist zu erkennen. In Wasser ldsst sich der Trend bestitigen.
Gleiches gilt fiir die Phosphoreszenz. Der gréfite Unterschied des Emissionsmaximums
liegt zwischen den einfach deprotonierten Strukturen.

Generell ist mit steigender Temperatur eine leichte bathochrome Verschiebung der

Emission zu erkennen. Im Falle der doppelt deprotonierten Struktur ist diese sehr
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5 Ergebnisse

grof, da die berechneten Bandenintensitéiten tauschen. Der Einfluss eines polaren
Losungsmittels auf die Emission der deprotonierten Strukturen &uflert sich in einer

hypsochromen Verschiebung.

— Konformer 3 (77K)
09k — TOH-depr (77K)
' — 60H-depr (77K)
0.8+ — Beide-depr (77K)

0 .I}.I.I.I|||I||I.

350 400 450 500 550 600 650 700 750 ﬁ)o
Wellenldnge [nm]

850 900 950

Abbildung 5.30: Fluoreszenzspektren in Abhéngigkeit vom Protonierungszustand des
Esculetins bei 77 K im Vakuum.

In Abbildung [5.31] sind Fluoreszenzspektren in Abhéngigkeit des Protonierungs-
zustands in Wasser (PCM) gemeinsam mit dem bereits zuvor behandelten expe-
rimentellen Spektrum in Wasser bei pH = 7.4 dargestellt. Das Experiment zeigt
eine maximale Intensitit der Fluoreszenz bei etwa 475 nm. Nach den Berechnungen
sollte es sich dabei um eine einfach deprotonierte Struktur handeln, die fiir dieses
Emissionsspektrum verantwortlich ist. Genauere Aussagen wiirden sich mit einer
neuen Studie treffen lassen, in der die Emission des Esculetins fiir verschiedene
pH-Werte von sauer bis basisch untersucht werden wiirde.

Abschlieflend ist zu sagen, dass vor allem fiir die deprotonierten Strukturen die

Berechnungen mit implizitem Solvens realitéitsgetreuer als die im Vakuum sind, da
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5.4 FEinfluss des pH-Wertes

durch Deprotonierung entstehende negative Ladungen in polaren Losungsmitteln
besser stabilisiert werden. Der Verdnderung des pH-Wertes kann ein grofler Einfluss

auf die Absorption und Emission des Esculetins zugeschrieben werden.

I ! ! — Kenformer 3 (77 K)
0.9} — TJO0H-depr (77 K)
N — 60H-depr (77 K)
0.8 — Beide-depr (77 K)
' —— Experiment pH=7.4 (300 K)
0.7 ]
g 0.6~ -
2050 i
i
£0.4| .
0.3 |
0.2 |
0.1 |
0 | ! | ! | ! | = | ! 1 | | | |
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Wellenlidnge [nm]

Abbildung 5.31: Fluoreszenzspektren in Abhéngigkeit vom Protonierungszustand
des Esculetins bei 77 K in Wasser mit PCM. Vergleich mit einem
experimentellen Spektrum bei pH = 7.4 in Wasser bei 300 K.

5.4.4 Ratenkonstanten

In diesem Abschnitt werden die berechneten Ratenkonstanten der Fluoreszenz und
Phosphoreszenz sowie des ISC und rISC zwischen dem S, und dem T, .- gezeigt
und mit denen der protonierten Form verglichen. Der Losungsmitteleinfluss auf die
Ratenkonstanten wird am Beispiel von Wasser als implizitem Losungsmittel (PCM)
im Vergleich zum Vakuum dargestellt.

Zur Bestimmung der Ratenkonstanten mit dem VIBES wurden der erste S+ - und

der erste T, ,+ -Zustand optimiert. Die n7* -Zustédnde liegen energetisch sehr hoch
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und spielen in der Photophysik der deprotonierten Formen keine Rolle.

Da die Ergebnisse fiir die deprotonierten Strukturen recht dhnlich sind, werden diese
verallgemeinert. Das ISC aus dem S,,« in den T, .+ wird nach den El-Sayed-Regeln
sehr langsam sein. Zusétzlich ist die adiabatische Energiedifferenz zwischen den
beiden Zustinden sehr grofi (5500 - 7500 cm™! ). Auch mit Beriicksichtigung der
Nullpunktsschwingungskorrektur wird der energetische Abstand kaum kleiner. Die
Spin-Bahn-Kopplungsmatrixelemente sind erwartungsgeméf klein und sorgen dafiir,
dass nach Multiplikation der Quadratsumme derer mit der berechneten VIBES-Rate
die letztendliche Ratenkonstante fiir das ISC unter 1 s™! liegt. Die Ratenkonstante
fiir das rISC geht wegen der hohen Energiedifferenz gegen Null.

Die Fluoreszenz- und die Phosphoreszenzratenkonstante liegen im selben Bereich
wie bei der protonierten Form. Je weiter deprotoniert wird, desto niedriger befinden
sich die ersten angeregten Zusténde energetisch zum Grundzustand. Das bedeutet,
dass das Ubergangsdipolmoment zunehmen muss, damit die Ratenkonstante in der

gleichen Groélenordnung bleiben kann.

Tabelle 5.14: Fluoreszenz und Phosphoreszenz in Abhéngigkeit von Losungsmittel
und Protonierungszustand.

Fluoreszenz Phosphoreszenz
Ratenkonstante Lebensdauer Ratenkonstante Lebensdauer

Konf3 Vak 7.13 - 107 s~ 1 14.02 ns 0.33 s7! 3.00 s
Konf3 PCM 1.19 - 10% 71 8.39 ns 0.37s7! 2.72 s
7OH-depr Vak 1.41 - 10% 71 7.09 ns 0.10 s7! 10.51 s
7OH-depr PCM  1.94 - 10% s~} 5.15 ns 0.16 s7* 6.40 s
60H-depr Vak 1.76 - 107 s~ 1 56.92 ns 0.04 s~ ! 22.96 s
60H-depr PCM  3.50 - 10" s~ * 28.57 ns 0.05 57! 18.81 s
Beide-depr Vak = 2.78 - 107 s7! 35.93 ns 0.004 s71 267.50 s
Beide-depr PCM  5.94 - 107 s7! 16.82 ns 0.02 571 58.88 s

In den Tabellen [5.14 und [£.15] sind alle Ratenkonstanten im Vakuum und mit PCM in
Wasser fiir die protonierte Form und die deprotonierten Formen des Esculetins aufgelis-
tet. Folgende Trends sind zu erkennen: In unpolaren Lésungsmitteln bzw. im Vakuum
wird die ISC-Rate aus dem ersten S, .+ in den ersten T+ von vollstdndig protoniert zu
doppelt deprotoniert deutlich langsamer (Konf3 > 7OH-depr >> 60H-depr > Beide-depr).

76



5.4 FEinfluss des pH-Wertes

Bei der vollstandig protonierten Form und der am O7 deprotonierten Form ist der
S nicht planar, wodurch die Rate trotz der hohen adiabatischen Energiedifferenz
grof3 ist. Die rISC-Rate ist in allen Féllen nahe Null. Die Fluoreszenz befindet sich
in der gleichen Groéflenordnung, wird jedoch tendenziell langlebiger, je weiter depro-

toniert wird. Fiir die Phosphoreszenzratenkonstante und -lebensdauer gilt das Gleiche.

Tabelle 5.15: ISC- und rISC-Ratenkonstanten in Abhéngigkeit von Losungsmittel
und Protonierungszustand.

ISC S,pv — Thne rISC Trpe — Syps
300 K 77T K 300 K 77T K
Konf3 Vak 4.98 - 10% s7! 253 -10%s71  933-1072 st 5781071 57!
Konf3 PCM 1.34 - 10! 571 5.16 s71 6.52 - 1070 st 3.97.10710 57!
7TOH-depr Vak 3.96 - 10°s7t 976 - 10°s! 23210719 s7t 6.44-107Y 57!
70OH-depr PCM 444 - 107's7! 3.12-107's™' 6.42-107s7! 6.37-10710g7!
60H-depr Vak 3.8 - 10t s7t 228 -10'st 7441071957t 1.80-107Y s
60H-depr PCM 842 -1072s7! 6.09-10"2s7! 206107 st 202 1071 st
Beide-depr Vak  1.00 s7* 1.08 st 2.75 - 10710 st 832.10719 7!
Beide-depr PCM  2.09 s 1 1.74 571 4.69 - 10719 s7t 9.52.10719 g7t

In polaren Losungsmitteln sind die erwéhnten Strukturen planar, wodurch nach den
Regeln von El-Sayed die Ratenkonstante fiir das ISC in Condon-Néherung gering ist.
Unabhéngig vom Protonierungszustand sind ISC und rISC nicht schnell genug, um
in Konkurrenz zur Fluoreszenz stehen zu kénnen. Fiir die Fluoreszenz ist kein klarer
Trend zu erkennen. Die Lebensdauer ist aber in allen Féllen kiirzer als im Vakuum,
ebenso fiir die Phosphoreszenz.

Letztendlich zeigt der pH-Wert einen grofien Effekt auf die Absorption, die Emission
und die strahlenden bzw. nichtstrahlenden Uberginge, welcher definitiv beriicksichtigt

werden muss.
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5 Ergebnisse

5.5 Einfluss der Dimerisierung

Das Esculin liegt in der Kristallstruktur™ in zwei Konformeren vor, welche sich ledig-
lich in der Ausrichtung des Glucoserests unterscheiden. Die Esculetin-Reste ordnen
sich dabei fast parallel zueinander mit einem Abstand von durchschnittlich 3.5 A an.

57 Tm Folgenden

Diese Anordnung erinnert an das m-stacking des Benzol-Dimers
soll ein Dimer des Esculetins ausgehend von der gefundenen Kristallstruktur des
Esculins untersucht werden. Im Mittelpunkt steht der Einfluss der Dimerisierung auf
den Absorptions- und Emissionsprozess. Dazu wurden die Glucosereste jeweils durch

ein Wasserstoffatom ersetzt und die Struktur optimiert.

5.5.1 Geometrien des Grundzustands und der angeregten

Zustande

Abbildung 5.32: Optimierte Grundzustandsgeometrie des Esculetin-Dimers im Vaku-
um.

In den Tabellen |A.19| und [A.20| sind die Bindungsldngen und Bindungswinkel der
optimierten Grundzustandsgeometrie des Dimers dargestellt. Dabei beschreiben die
Atombezeichnungen ohne Strich das auf Abbildung obere Monomer, folglich

jene mit Strich das untere Monomer. In der Grundzustandsgeometrie weisen beide

Monomere bis auf sehr geringe Abweichungen die gleichen Bindungslédngen und
Bindungswinkel auf. Der durchschnittliche Abstand zwischen den Monomeren betrégt
3.5 A. Die m-Systeme sind leicht aus einer parallelen Anordnung gegeneinander
verdreht.
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(a) S1 (b) Ty

Abbildung 5.33: Optimierte Geometrien des Esculetin-Dimers im Vakuum fiir den
ersten angeregten Singulett- und den ersten angeregten Triplettzu-
stand.

Die Geometrie des ersten elektronisch angeregten Singulettzustands (5 ) unterscheidet
sich stark von der des Grundzustandes (s. Abb. [5.33). Wihrend im Grundzustand
die Esculetin-Fragmente fast parallel zueinander angeordnet sind, dreht sich hier das
eine Fragment so, dass es beinahe senkrecht auf dem anderen Fragment steht. Diese
Anordnung kann in Anlehnung an das Benzol-Dimer als T-shaped 3 bezeichnet
werden.

Der Versuch, den ersten angeregten Singulettzustand im Vakuum in einer parallelen
Anordnung zu optimieren, schlug fehl. Gleiches gilt fiir einen Grundzustand, bei dem
die Fragmente senkrecht zueinander angeordnet sind. Damit der S; parallel angeordnet
bleibt, miisste verhindert werden, dass sich die Fragmente frei drehen konnen. Es ist
auch nicht wahrscheinlich, dass sich beispielsweise in einem Kristallverbund solch
eine Geometrieinderung realisieren ldsst.

Die Fragmente unterscheiden sich, anders als im Grundzustand, stérker voneinander.
Die Bindungsldngen (Tabelle zeigen Abweichungen im Bereich von 0.01 A bis
0.09 A. Dabei sind die Bindungslédngen auf dem in der Abbildung oberen Fragment
tendenziell kiirzer als beim unteren Fragment. Bei den Bindungswinkeln (Tabelle
A.22) sind Anderungen im Bereich von 0° und 3.8° (02 - C2 - C3) zu finden. Dort
ist kein Trend festzustellen. Zwei Bindungswinkel sind in beiden Fragmenten gleich,

die restlichen sind zur Halfte kleiner und zur Hélfte grofler als im anderen Fragment.
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5 Ergebnisse

Die Geometrie des ersten elektronisch angeregten Triplettzustands (7)) weist erneut
parallel angeordnete Esculetin-Fragmente auf (s. Abb. . Diese unterscheiden
sich untereinander in den Bindungsldngen zwischen 0.001 A und 0.077 A und in
den Bindungswinkeln im Bereich von 0° und 2.5° (O7 - C7 - C8). Tendenziell ist
die Hélfte der Bindungsléngen im einen Fragment kiirzer als im anderen (bzw. die
andere Halfte langer) und die Hélfte der Bindungswinkel kleiner (bzw. die andere
Hilfte grofer).

Alle Bindungslédngen und Bindungswinkel der beiden angeregten Zusténde sind im
Anhang zu finden (Tabellen [A.21] |A.22] [A.23] |A.24]).

5.5.2 Anregungen und Uberginge

Fiir die energetische Lage der angeregten Zusténde im Esculetin-Dimer an der Grund-
zustandsgeometrie ist zu erwarten, dass sogenannte Excimer-Zusténde, bei denen
sich die Elektronendichte iiber beide Fragmente verteilt (CT-Zusténde), energetisch
niedriger im Vergleich zu denen im Monomer liegen. Dadurch sollte sich das Absorp-
tionsverhalten des Esculetins durch die Dimerisierung signifikant verdndern.

Die Uberginge vom Grundzustand in die angeregten Singulett- und Triplettzustinde
sind im Falle des Dimers stark gemischt. Die starke Mischung hat zur Folge, dass
es nicht ausreicht, sich nur die an der Anregung beteiligten BH-LYP-Orbitale anzu-
schauen. Aus diesen geht niamlich hervor, dass z.B. der Ubergang in den S;-Zustand
zum Teil ein CT-Ubergang ist. Wenn jedoch die Kombination der Anregungen in den
Differenzdichten betrachtet wird, dann ist festzustellen, dass sich Beitrige gegenseitig
aufheben und in der Summe hauptséchlich eine lokale Anregung auf einem Fragment
vorliegt. Zusétzlich wird das Programmpaket TheoDORE zur Charakterisierung der
Anregungen verwendet. Abbildung zeigt den Charakter der Uberginge in die
ersten zehn angeregten Singulettzustéinde, Abbildung teilt die lokale Anregung
und den CT-Ubergang in die gewiihlten Fragmente auf und in Abbildung sind
die Differenzdichten dargestellt.

Der Ubergang in den S;-Zustand entspricht zu 75 % einer lokalen Anregung auf dem
ersten Fragment und zu 17 % auf dem zweiten. Der CT-Anteil liegt bei insgesamt 8 %.
Fiir den Sp-Zustand ist es umgekehrt: Es liegt zu 74 % eine lokale Anregung auf dem
zweiten Fragment und zu 17 % eine lokale Anregung auf dem ersten Fragment vor.
Der CT-Anteil liegt bei 9 %. Die Ubergénge in den S;- und den Sp-Zustand sind 77*
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5.5 FEinfluss der Dimerisierung

-Anregungen. Es handelt sich also hauptséchlich um gekoppelte lokale Anregungen
(Frenkel-Excitonen). Das erkldart den geringen Einfluss der Dimerisierung auf die
energetische Lage der ersten beiden angeregten Singulettzustéinde im Vergleich zum
Monomer.

Erst die Anregung in den S3-Zustand weist einen CT-Anteil von 68 % auf, haupt-
sichlich von Fragment 2 nach Fragment 1. Zusétzlich findet zu 30 % eine lokale
Anregung auf dem ersten Fragment statt. Die erste nm* -Anregung (S7) ist mit 87 %

auf dem zweiten Fragment lokalisiert.

(a) S1, LE 7rc* (b) S2, LE n7* (c) S3, CT 7r* (d) S7, LE nr*

Abbildung 5.34: Darstellung der Elektronen-Loch-Korrelation fiir das Dimer des
Esculetins im Vakuum. Die Skala reicht von 0 (weif) bis 1 (schwarz).
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Abbildung 5.35: Charakter der Ubergéinge in die ersten zehn angeregten Singulettzu-
stéinde aus TheoDORE. Lokale Anregungen auf dem ersten oder auf
dem zweiten Fragment sind in blau und CT-Ubergéinge vom ersten
auf das zweite bzw. vom zweiten auf das erste Fragment sind in rot
dargestellt.

In Abbildung ist das Absorptionsspektrum des Monomers und des Dimers im

Vakuum und in Wasser (implizites Losungsmittel) gezeigt. Die Absorptionsbanden des
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Dimerspektrums kommen durch Ubergiinge aus dem elektronischen Grundzustand in
den zweiten, den fiinften und in einen hoheren angeregten Singulettzustand zustande.
Das Absorptionsmaximum im Vakuum deckt sich vollstéandig mit dem des Monomers
und liegt mit einer normierten Intensitdat von 1.00 bei A, = 321.3 nm. Die zweite
Bande hat eine leicht geringere Intensitdat und ist bathochrom verschoben. Die letzte
Bande ist im Vergleich zum Monomer weniger stark ausgeprégt. Die Beriicksichtigung
eines polaren Losungsmittels sorgt fiir die erwartete bathochrome Verschiebung des
Absorptionsspektrums. Im Falle des Dimers ist das Absorptionsmaximum um fast
1000 ecm ™! verschoben und liegt bei A4, = 331.7 nm. Die Anderung ist somit um
das zweieinhalb-fache grofler als beim Monomer und kommt durch den vorhandenen
CT-Anteil zustande, wodurch die polareren Zusténde energetisch stiarker abgesenkt
werden. Wie beim Monomer nimmt die Intensitdt des Absorptionsmaximums zu
und bewirkt nach der Normierung eine Absenkung der Intensitéiten der weiteren
Absorptionsbanden. Bei der Beriicksichtigung expliziter Losungsmittelmolekiile ist
ebenfalls ein starkerer Effekt auf das Absorptionsverhalten im Vergleich zum Monomer
zu erwarten.

Zusatzlich ist in magenta das schon beim Monomer beschriebene experimentelle
Absorptionsspektrum bei pH = 4 dargestellt. Das Absorptionsverhalten wird nach
der Dimerisierung besser beschrieben und weist nur noch eine kleine Abweichung auf.
Nach Beriicksichtigung expliziter Losungsmittelmolekiile wird das experimentelle
Spektrum gut wiedergegeben und lédsst vermuten, dass sich in Losung Dimere des

Esculetins bilden konnen.
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l T | T | T |
Monomer (Vakuum)
Monomer (PCM)
Dimer (Vakuum)
Dimer (PCM)
Experiment (pH = 4)

1 | 1 | 1 | | | Tl [
0 250 275 300 325 350 375 400

Wellenlinge [nm]

Abbildung 5.36: Absorptionsspektrum des Monomers und des Dimers im Vakuum
und mit PCM in Wasser.

5.5.3 Emission

Die Berechnung schwingungsaufgeloster Emissionsspektren mit dem VIBES funktio-
niert nur fiir die Phosphoreszenz, da sich die Geometrien des Grundzustandes und
des ersten angeregten Triplettzustands dhneln. Dadurch, dass der erste angeregte
Singulettzustand T-formig ist und kein Zustand in paralleler Anordnung optimiert
werden konnte, kann die Emission nur anhand der energetischen Lage des Zustands
an seiner Geometrie geschétzt werden. Diese Abschéatzung wird in diesem Fall auch
fiir die Phosphoreszenz vorgenommen und mit dem berechneten Emissionsspektrum
verglichen.

Der S;-Zustand liegt bei einer adiabatischen Energie von 3.3734 eV (= 27209 cm™! ).
Mit Beriicksichtigung der Nullpunktsschwingungsenergie (Sp: 0.275485 Hartree,

S1: 0.272204 Hartree) wird die adiabatische Energiedifferenz um etwa 720 cm™!

kleiner und entspricht einer Emissionswellenlénge der Fluoreszenz von 378 nm. Der
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Ty-Zustand liegt bei einer adiabatischen Energie von 2.4626 eV (= 19862 cm™! ).
Mit Beriicksichtigung der Nullpunktsschwingungsenergie (Sy: 0.275485 Hartree,

Ty: 0.271880 Hartree) wird die adiabatische Energiedifferenz um etwa 790 cm™!
kleiner und entspricht einer Emissionswellenlénge der Phosphoreszenz von 524 nm.
Wenn ndherungsweise die durch ein polares implizit beriicksichtigtes Losungsmittel
verursachten energetischen Verschiebungen an der Grundzustandsgeometrie auf die
adiabatischen Energien am jeweiligen optimierten Zustand gerechnet wird, verschiebt
sich das Emissionsmaximum der Fluoreszenz zu 389 nm und das der Phosphoreszenz
zu 535 nm. Die energetische Verschiebung der Emissionsbanden ist mit explizitem
Losungsmittel sehr wahrscheinlich noch grofier.

Im Vergleich zum berechneten Emissionsspektrum der Phosphoreszenz (s. Abb.
wird die Lage der ersten Bande gut abgeschétzt. Die Abschidtzung kann demnach
verwendet werden, um ein Gefiihl dafiir zu bekommen, in welchem Wellenléngenbe-
reich die Emission liegt. Es ist aber wie bei der Phosphoreszenz des Dimers nicht
zwingend das Emissionsmaximum, sondern gibt nur niherungsweise den ersten Uber-
gang wieder.

Wihrend die Phosphoreszenz gut mit den experimentellen Werten iibereinstimmt,
ist die berechnete Fluoreszenz leicht hypsochrom verschoben (vgl. Tabelle [5.11)). Es
ist unwahrscheinlich, dass sich in einer erstarrten Schmelze oder in einem Weinséu-
rekristall ein T-formiges Dimer bildet. Das System ist starr und miisste in einer
parallelen Anordnung bleiben. Das ist fiir den ersten angeregten Singulettzustand
moglicherweise energetisch ungiinstiger, wiirde aber die unerwartete hypsochrome
Verschiebung der Fluoreszenz erkldaren. Um dieses Problem zu losen, kénnte eine
MM-Umgebung erstellt werden, die verhindert, dass das Dimer seine Anordnung
verandert.

Die berechnete Phosphoreszenz ist als sinnvoll zu erachten und liegt im gleichen
Wellenldngenbereich wie die des Esculetins.

Fiir das Esculetin ist ein Einfluss auf die Absorption und Emission durch Dimerisie-

rung zu erkennen.
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Abbildung 5.37: Schwingungsaufgelostes Phosphoreszenzspektrum des Dimers im
Vakuum bei 77 K und 300 K.

5.6 Substitutionseffekt: Esculin

Das Esculin (Esculetin-6-Glykosid) ist ein Derivat des Esculetins und besitzt an Po-
sition 6 statt einer Hydroxygruppe eine glykosidische Bindung zu einer 5-D-Glucose.
Es kommt in der Kristallstruktur@ in zwei verschiedenen Konformeren vor, die sich
in der Ausrichtung des Glucoserests unterscheiden (E6A und E6B). Zur Veranschauli-
chung des Substitutionseffekts auf die Absorptions- und Emissionseigenschaften wird

im Folgenden ausgehend von der Kristallstruktur das Konformer E6A behandelt.
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5 Ergebnisse

5.6.1 Geometrien des Grundzustands und der angeregten

Zustande

Abbildung 5.38: Grundzustandsgeometrie des Esculins im Vakuum mit verwendeter
Atombezeichnung.

In den Tabellen und werden zunéchst die Bindungsldngen und Bindungs-
winkel der Kristallstruktur mit denen der optimierten Grundzustandsgeometrie
verglichen. Generell sind die Abweichungen gering. Anderungen in den Bindungslin-
gen liegen unter 0.1 A, bei den Bindungswinkeln gibt es maximale Abweichungen
von 3.0 °. Um eine Aussage iiber die Ausrichtung des Glucoserests beziiglich des
Esculetins treffen zu konnen, wird der Diederwinkel C1’ - 06 - C6 - C5 bestimmt.
Waihrend dieser in der Kristallstruktur -60.4 © betragt, ist dieser in der optimierten
Struktur mit -69.9 ° um fast 10 ° verschieden.

Die Strukturen des ersten angeregten Singulett- und des ersten angeregten Triplett-
zustands unterscheiden sich hauptséchlich in der Ausrichtung des Glucoserests. Die
Bindungsléingen und Bindungswinkel weisen keine grofien Unterschiede auf. Bei der
Geometrie des Si-Zustands betriagt der Diederwinkel 8.6 ° und bei der Geometrie des
Ty-Zustands 12.3 °. Damit weichen diese stark von dem der Grundzustandsgeometrie
ab.

Der Losungsmitteleinfluss wurde in Wasser mit PCM als implizites Losungsmit-
telmodell beriicksichtigt. Bei der optimierten Grundzustandsgeometrie betrigt der

Diederwinkel -65.1 ° und weicht damit um etwa 5 °© von dem im Vakuum ab.
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Tabelle 5.16: Vergleich der Bindungsldngen der Kristallstruktur mit denen der opti-
mierten Struktur des Grundzustands im Vakuum.

o o o o

Bindung X-Ray [A] Opt [A] Bindung X-Ray [A] Opt [A]

01-C2 1.380 1.384 c9-01 1.397 1.350
C2-C3 1.456 1.450 06 - C17  1.427 1.394
C2-02 1.196 1.198 C1’-C2" 1511 1.519
C3-C4 1.336 1.345 C2' - C3" 1.537 1.514
C4-C10 1.442 1.429 C2"- 02" 1.404 1.409
C5- C10 1.400 1.399 C3-C4 1524 1.516
C5-C6 1.355 1.375 C3 - 03 1.428 1.409
C6-C7  1.390 1.407 C4 - C5 1.533 1.522
C6-06 1.408 1.372 C4’- 04" 1.460 1.406
C7-C8 1.407 1.386 Ch - Ob” 1.448 1.422
C7-07 1.367 1.344 Ch - C6" 1474 1.512
C8-C9 1.386 1.385 C6" - 06" 1.430 1.405
C9-C10 1.385 1.397 05" - C1” 1.409 1.399

Tabelle 5.17: Vergleich der Bindungswinkel der Kristallstruktur mit denen der opti-
mierten Struktur des Grundzustands im Vakuum.

Winkel X-Ray [°] Opt [°] Winkel X-Ray [°] Opt [°]
01-C2-02 116.7 117.6 C8-C9-01 115.5 117.3
01-C2-C3 116.0 116.1 C8-C9-C10 123.2 121.2
02-C2-C3 1273 126.3 C9-C10-C5 118.0 118.2
C2-C3-C4 1221 121.5 C6-06-C1"  113.7 116.7
C3-C4-C10 121.1 120.6 Cl'-C2' - C3 108.6 108.9
C4-C10-Ch 1247 124.4 C1’-C2-02" 1118 112.2
C4-C10-C9 117.2 117.4 02’ -C2-C3 107.7 107.4
C10-C9-01 121.3 121.5 C2 - C3 -C4 1089 110.8
C9-01-C2 1222 122.8 C2’-C3 -03 110.6 112.2
C10- Ch5-C6 120.5 121.3 03 -C3 -C4” 110.1 107.5
C5-C6-06 1214 1217 C3-C4-C5 1104 109.7
C5-C6-C7 121.0 119.7  C37-C4’- 04> 107.4 111.2
06-C6-C7 1174 118.5 04’ - C4 - C5 109.1 108.5
C6-C7-07 117.6 117.6 C4 - C5 -0C6" 1138 113.0
C6-Cr-C8 1204 1198 C4’-C5 - 05 109.0 109.5
O7-C7-C8 1219 1227 C5 -05-C1" 1108 112.8
C7-C8-C9 116.9 119.8 C5 - C6”- 06" 109.6 111.8
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5.6.2 Anregungen und Uberginge

In diesem Abschnitt wird der Einfluss des Glucoserests auf das Absorptionsverhalten
untersucht.

Abbildung zeigt das Absorptionsspektrum des Esculetins und des Esculins im
Vakuum und in Wasser (berechnet mit PCM). Das Spektrum des Esculins weist
im Bereich von 235 und 400 nm drei Banden auf, wobei die mittlere Bande nur
schwach ausgepriigt ist. Der intensivste und hellste Ubergang (S nach S;) kommt
durch die HOMO—LUMO-Anregung zustande und liegt im Vakuum bei 306.5 nm.
Alle Spektren sind auf deren Absorptionsmaximum normiert. Die Intensitét fiir den
intensivsten Ubergang betrigt demnach 1.00. Die Anregung findet zu 97 % lokal auf
dem Esculetin-Fragment statt. Die zweite schwichere Bande (Sy nach S;) beschreibt
die Anregung vom HOMO-1 ins LUMO und vom HOMO ins LUMO+1 mit einer
normierten Intensitédt von 0.32 und liegt bei 277 nm. Es handelt sich erneut haupt-
sdchlich um eine lokale Anregung auf dem Esculetin-Fragment. Die letzte Bande
(Sp nach Sy) bei 241 nm mit einer normierten Intensitét von 0.37 kommt ebenfalls
durch die Anregung aus dem HOMO-1 ins LUMO und aus dem HOMO ins LUMO+1
zustande.

Der n7* -Ubergang hat keine hohe Oszillatorstéirke und demnach auch keine sichtbare
Intensitdt im Absorptionsspektrum. Es handelt sich dabei um den Ubergang in den
dritten elektronisch angeregten Singulettzustand, ebenfalls eine lokale Anregung vom
nichtbindenden Orbital der Ketogruppe des Esculetin-Fragments in das m-Geriist des
Esculetin-Fragments.

Wie auch beim Esculetin bewirkt die Beriicksichtigung eines polaren Losungsmittels
eine bathochrome Verschiebung des Absorptionsspektrums durch die Stabilisierung
von 7 -Ubergéngen. Das Absorptionsmaximum gewinnt an Intensitét, wodurch
nach der Normierung die zweite und dritte Bande an Intensitét verlieren, und liegt
nun bei 309.3 nm. Aus den DFT/MRCI-Rechnungen wird deutlich, dass die n7*

-Zustande stark destabilisiert werden.
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Die Beriicksichtigung expliziter Losungsmittelmolekiile sorgt erneut fiir eine batho-
chrome Verschiebung des Absorptionsspektrums.
Im Vergleich zum Esculetin ist das Absorptionsspektrum des Esculins durch die

Substitution der Hydroxygruppe mit der 3-D-Glucose hypsochrom verschoben.

l T T T T T | T | T
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Abbildung 5.39: Absorptionsspektrum Esculetin und Esculin im Vakuum und in
Wasser (PCM).

Abschlieend werden die berechneten Absorptionsspektren des Esculins mit litera-
turbekannten Absorptionsmaxima in verschiedenen Losungsmitteln verglichen (s.
Tabelle .

Am besten lassen sich die eigenen Ergebnisse mit den Werten in Phosphat-Puffer
vergleichen, da das Losungsmittel in beiden Féllen Wasser ist. Da hier eine vollsténdig
protonierte Form berechnet wurde, ist der Vergleich mit dem niedrigsten pH-Wert
sinnvoll. Das experimentelle Spektrum weist in Phosphat-Puffer bei pH = 6 ein Ab-
sorptionsmaximum bei 335 nm auf. ¥ Dieser Wert stimmt gut mit dem berechneten

Wert in explizitem Losungsmittel iiberein. Mit steigendem pH-Wert verschiebt sich
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(a) S1-S0, LE, 7wr*

(c) $3-S0, LE, n7*

(b) S2-S0, LE, 77*

(d) S4-S0, LE, 7r*

Abbildung 5.40: Differenzdichten fiir das Esculin im Vakuum.

wie beim Esculetin das Absorptionsmaximum in den langwelligen Bereich. Grund

dafiir wird ebenfalls das Entstehen einer deprotonierten Struktur sein.

Tabelle 5.18: Zusammenfassung literaturbekannter Absorptionsmaxima in verschie-

denen Losungsmitteln.

Absorptionsmaximum [nm]

Exp. in Phosphat-Puffer pH = 6¥ 335 nm
Exp. in Isopropanol 12 337 nm
Exp. in Phosphat-Puffer pH = 7H 347 nm
Exp. in Phosphat-Puffer pH = 8¥ 373 nm
Exp. in Ethanol 0 391 nm

5.6.3 Emission

Die Berechnung von schwingungsaufgelosten Emissionsspektren war mit dem VIBES

nicht moglich, da der Glucoserest iiber die glykosidische Bindung sehr flexibel ist.

Anhand der energetischen Lage der angeregten Zustédnde an ihrer jeweiligen opti-

mierten Geometrie kann abgeschétzt werden, inwiefern das Emissionsmaximum zu
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dem des Esculetins verschoben sein wird. Ratenkonstanten fiir die strahlenden und

nichtstrahlenden Ubergéinge wurden aus zuvor genannten Griinden nicht bestimmt.
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Abbildung 5.41: DFT/MRCI-Energien an der Sy-Geometrie und an den Geometrien
angeregter Zustinde im Vakuum. Alle Energien sind relativ zum
So-Minimum angegeben.

In Abbildung sind die adiabatischen Energiedifferenzen der ersten angeregten
Singulett- und Triplettzustdnde in 77" - und n7* -Symmetrie an der Grundzustands-
geometrie, an der S;- und an der T;-Geometrie dargestellt. Der S;-Zustand liegt bei
einer adiabatischen Energie von 3.6370 eV (= 29335 cm™! ). Mit Beriicksichtigung
der Nullpunktsschwingungsenergie (Sy: 0.310785 Hartree, S;: 0.306669 Hartree) wird
die adiabatische Energiedifferenz um etwa 900 cm™! kleiner und entspricht einer
Emissionswellenlénge der Fluoreszenz von 352 nm. Der T-Zustand liegt bei einer
adiabatischen Energie von 2.4789 eV (= 19994 cm™! ). Mit Beriicksichtigung der
Nullpunktsschwingungsenergie (Sp: 0.310785 Hartree, 77: 0.307144 Hartree) wird
die adiabatische Energiedifferenz um etwa 800 cm™! kleiner und entspricht einer
Emissionswellenlénge der Phosphoreszenz von 521 nm. Wenn ndherungsweise die
durch ein polares implizit beriicksichtigtes Losungsmittel verursachten energetischen
Verschiebungen an der Grundzustandsgeometrie auf die adiabatischen Energien am

jeweils optimierten Zustand gerechnet werden, verschiebt sich das Emissionsmaximum
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der Fluoreszenz zu 355 nm und das der Phosphoreszenz zu 522 nm. Mit explizitem
Losungsmittel verschieben sich diese weiter bathochrom.

Wihrend die Phosphoreszenz gut mit den experimentellen Werten iibereinstimmt,
ist die berechnete Fluoreszenz deutlich hypsochrom verschoben (vgl. Tabelle .
Durch die hohe Flexibilitdt des Esculetinrests wird es auf der Potentialhyperfliche
viele lokale Minima geben. Es ist also moglich, dass ein anderes Minimum energetisch
niedriger als das optimierte liegt und mit der experimentell bestimmten Fluoreszenz
besser iibereinstimmt. Dazu konnte der Diederwinkel, an dem die glykosidische Bin-
dung beteiligt ist, schrittweise verdndert werden, um alle Minima zu finden. Obwohl
das auch fiir die Triplettgeometrie gilt, wurde ein passendes Minimum gefunden,
welches mit den experimentellen Werten gut iibereinstimmt.

Grundsétzlich ist die Fluoreszenz im Vergleich zum Esculetin hypsochrom verschoben.
Die Phosphoreszenz verschiebt sich dagegen kaum.

Abschlielend ist zu sagen, dass der Substitutionseffekt einen grofien Einfluss auf die

Absorption und die Emission des Esculetins hat.

Tabelle 5.19: Zusammenfassung literaturbekannter Emissionsmaxima (Fluoreszenz
und Phosphoreszenz) in verschiedenen Losungsmitteln.
Fluoreszenz Phosphoreszenz

Lit. Esculin Weinsdure-Kristall® 410 nm 500 nm
Lit. Esculin kristallin ¥ 421 nm -

Lit. Esculin in WS-Schmelze ™ 421 nm 513 nm
Lit. Esculin in Glucose™ 440 nm 550 nm
Lit. Esculin in Gelatine™ 444 nm 528 nm
Lit. Esculin in Wasser & 455-460 nm -

Lit. Esculin in Ethanol 69 458 nm
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In dieser Arbeit wurde der Umgebungseinfluss auf die Lumineszenzeigenschaften des
Esculetins untersucht. Dazu wurden drei Konformere im Vakuum optimiert, die sich in
der Ausrichtung ihrer Hydroxygruppen beziiglich der Ketogruppe unterscheiden. Zwei
Konformere haben sich durch Ausbildung intramolekularer Wasserstoffbriickenbin-
dungen als energetisch giinstig erwiesen, von welchen das Konformer mit Ausrichtung
zur Ketogruppe hin (Konformer 3) energetisch das wahrscheinlichste ist.

In polar-protischen Losungsmitteln werden die Wasserstoftbriickenbindungen inter-
molekular mit den Losungsmittelmolekiilen ausgebildet, wodurch alle Konformere
gleich wahrscheinlich sind.

Der Losungsmitteleinfluss wurde am Beispiel von Wasser als polares Losungsmittel
implizit (COSMO bzw. PCM) und als polar-protisches Losungsmittel mit expliziten
Wassermolekiilen (MM) untersucht. Die Berechnungen fiihrten zu folgenden Erkennt-
nissen: Die Beriicksichtigung eines Losungsmittels hat unabhéngig vom verwendeten
Modell einen groflen Effekt auf die Absorptions- und Emissionseigenschaften des
Esculetins. Je polarer das Losungsmittel, desto eher werden n7* -Zustédnde energe-
tisch abgesenkt und gleichzeitig n7* -Zustdnde energetisch angehoben. Dabei ist die
Destabilisierung der n7* -Zusténde vom Betrag deutlich groler als die Stabilisierung
der mm* -Zusténde. Zusétzlich hdngt die Stérke der energetischen Verschiebung stark
vom verwendeten Losungsmittelmodell (implizit/explizit) ab. Bei Verwendung von
expliziten Solvensmolekiilen ist der Einfluss durch die stabilisierenden Wasserstoft-
briickenbindungen auf die energetische Lage der angeregten Zusténde gréfer.

Aus den berechneten Emissionsspektren in Wasser als polar-protisches Losungsmittel
lasst sich schlieflen, dass die Effekte in der Weinsdure mit ihren vielen ausgebildeten
Wasserstoffbriickenbindungen gut beschrieben wird.

Die Berechnung von Ratenkonstanten fiir strahlende und nichtstrahlende Prozesse
lésst einen Mechanismus nach Anregung des Molekiils vermuten.

Unabhéngig vom gewéhlten Losungsmittel wird in den ersten angeregten Singulettzu-
stand mit 77* -Symmetrie angeregt. Diese Annahme kann mit der in Experimenten
verwendeten Anregungswellenldnge bestéitigt werden. Die Fluoreszenz aus diesem Zu-
stand in den Singulett-Grundzustand lauft ebenfalls unabhéngig vom Losungsmittel
mit einer Ratenkonstante von etwa 10 s=! ab. Das entspricht einer Fluoreszenzlebens-

dauer im ns-Bereich. Mit der Fluoreszenz konkurrieren nichtstrahlende Uberginge
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wie die interne Konversion (IC) in den Grundzustand oder das Intersystem Crossing
(ISC) in einen elektronisch angeregten Triplettzustand. Die Rate fiir das ISC in
den ersten angeregten Triplettzustand mit 77* -Symmetrie liegt im Vakuum in der
gleichen Groflenordnung, obwohl zu erwarten wére, dass das ISC nach El-Sayed
langsam ist. Ausschlaggebend ist die verschiedene Geometrie der beiden angeregten
Zustédnde: Wihrend der erste angeregte Triplettzustand in 77* -Symmetrie planar
ist, ist der erste angeregte Singulettzustand in 77* -Symmetrie nicht planar. Seine
Wellenfunktion enthélt aus diesem Grund neben 77* -Anregungen auch n7* - bzw.
om* - und mo* -Anteile. In polaren Losungsmitteln ist das ISC relativ zur Fluo-
reszenz eher langsam und erfolgt wahrscheinlich eher in den zweiten angeregten
Triplettzustand. Beim ISC zwischen Zustéinden mit gleichem Anregungscharakter,
insbesondere bei aromatischen Ketonen, sollte jenseits der Condon-N&herung auch die
spin-vibronische Kopplung beriicksichtigt werden. Im Xanthon (So(77* )—Ta(7w7* ))
und im Thioxanthon (Sq(77* )—T;(7m7* )) ist die direkte Spin-Bahn-Kopplung sehr
klein und die Energiedifferenz relativ grofS. Dennoch betrégt die ISC-Ratenkonstante
etwa 10'° s7! . Daraus liisst sich schlieBen, dass die groe Ratenkonstante lediglich aus
der spin-vibronischen Kopplung zustande kommt. Bei einigen anderen aromatischen
Ketonen (z.B. Benzophenon) ist eine Zunahme der ISC-Ratenkonstante zu erkennen.
Fiir die in dieser Arbeit berechneten ISC-Ratenkonstanten kann daher auch davon
ausgegangen werden, dass mit Beriicksichtigung spin-vibronischer Kopplungen eine
Beschleunigung des ISCs zu sehen wére.

Im Vakuum ist ein schneller ISC-Ubergang vom ersten angeregten S, -Zustand in
den ersten angeregten T, ,« -Zustand moglich, da die adiabatische Energiedifferenz
lediglich 330 cm™' (mit Nullpunktsschwingungskorrektur 555 cm™! ) betréigt. In
polaren Losungsmitteln kommt dieser Ubergang jedoch nicht mehr in Frage, da die
nr* -Zusténde energetisch stark destabilisiert werden.

Wihrend die Riickreaktion (rISC) aus dem T+ -Zustand durch die grofie adia-
batische Energiedifferenz zwischen T .- - und S, -Zustand (etwa 8600 cm™! )
auszuschlieflen ist, wird aus gleichem Grund eine umso groflere rISC-Ratenkonstante
vom T+ - in den S,,+ -Zustand zu erwarten sein.

Neben der Fluoreszenz wird demnach mit verschieden hoher Wahrscheinlichkeit auch
der erste angeregte Triplettzustand in 77* -Symmetrie populiert. In polaren Solven-
tien erfolgt dies iiber Umwege durch ISC in den Ty und anschliefender IC in den

T;. Dieser Zustand kann iiber die Phosphoreszenz sowie durch einen strahlungslosen
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Ubergang in den elektronischen Grundzustand entpopuliert werden. Die Phosphores-
zenz ist mit einer Lebensdauer im s-Bereich langlebig und folglich ein sehr langsamer
Prozess. Die Phosphoreszenz wird nur sichtbar, wenn der nichtstrahlende Ubergang
in den elektronischen Grundzustand, der typischerweise schnell ist, verlangsamt wird.
Durch Einbringen des Molekiils in ein rigides Medium kann die nichtstrahlende Rate
so langsam werden, dass Raumtemperatur-Phosphoreszenz beobachtet werden kann.
Aus den gewonnenen Erkenntnissen kann mit Sicherheit ausgeschlossen werden, dass
der Temperatureffekt fiir die Phosphoreszenz in erstarrter Weinsdure-Schmelze auf
das Trre - Sppe 1ISC zuriickzufithren ist.¥ Es muss sich um die Verlangsamung
des Ty« - Sp ISC bei niedrigen Temperaturen handeln. Mit dieser Schlussfolgerung
stimmen auch die Ergebnisse des Esculins in Glucoseglas iiberein. 1!

Experimentelle Ergebnisse haben gezeigt, dass die Verdnderung des pH-Wertes die
Absorption beeinflusst. Auf dieser Grundlage wurden deprotonierte Strukturen des
Esculetins beziiglich der Absorption und Emission quantenchemisch untersucht. Mit
steigendem pH-Wert ist eine deutliche bathochrome Verschiebung der Absorption
und Emission zu sehen. Fiir die strahlenden und nichtstrahlenden Ratenkonstanten
lassen sich folgende Schliisse ziehen: Das ISC aus dem S, .+ in den T+ wird nach den
El-Sayed-Regeln sehr langsam sein. Zusétzlich ist die adiabatische Energiedifferenz
zwischen den beiden Zustinden sehr grof§ (5500 - 7500 cm™! ). Auch mit Beriick-
sichtigung der Nullpunktsschwingungskorrektur wird der energetische Abstand kaum
kleiner. Die Ratenkonstante fiir das ISC liegt unter 1 s=! | fiir das rISC geht diese
wegen der hohen Energiedifferenz gegen Null. Die Fluoreszenz- und die Phospho-
reszenzratenkonstante liegen im selben Bereich wie bei der protonierten Form. Je
weiter deprotoniert wird, desto niedriger befinden sich die ersten angeregten Zustéin-
de energetisch zum Grundzustand. Das bedeutet, dass das Ubergangsdipolmoment
zunehmen muss, damit die Ratenkonstante in der gleichen Gréflenordnung bleiben
kann.

Folgende Trends sind zu erkennen: In unpolaren Losungsmitteln bzw. im Vakuum wird
die ISC-Rate aus dem ersten S, in den ersten T+ von vollstandig protoniert zu dop-
pelt deprotoniert deutlich langsamer (Konf3 > 7OH-depr >> 60H-depr > Beide-depr).
Bei der vollstindig protonierten Form und der am O7 deprotonierten Form ist der
S+ nicht planar, wodurch die Rate trotz der hohen adiabatischen Energiedifferenz
grof} ist. Die rISC-Rate ist in allen Féllen nahe Null. Die Fluoreszenz befindet sich in

der gleichen Groflenordnung, wird jedoch tendenziell langlebiger, je weiter deproto-
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niert wird. Fiir die Phosphoreszenzratenkonstante und -lebensdauer gilt das Gleiche.
In polaren Losungsmitteln sind die erwéhnten Strukturen planar, wodurch nach den
Regeln von El-Sayed die Ratenkonstante fiir das ISC in Condon-Né&herung gering ist.
Unabhéngig vom Protonierungszustand sind ISC und rISC nicht schnell genug, um
in Konkurrenz zur Fluoreszenz stehen zu kénnen. Fiir die Fluoreszenz ist kein klarer
Trend zu erkennen. Die Lebensdauer ist aber in allen Féllen kiirzer als im Vakuum,
ebenso fiir die Phosphoreszenz.

Aus Kristallstrukturdaten des Esculins konnte die Bildung eines Esculetin-Dimers
vermutet werden. Es wurde gezeigt, dass die Dimerisierung im Vakuum weniger,
jedoch in polaren Losungsmitteln einen groflen Einfluss hat. Die Analyse der ange-
regten Zusténde brachte interessante Erkenntnisse iiber den Charakter der Anregung.
Gegen die anfingliche Vermutung war der Charge-Transfer-Anteil nach Dimerisie-
rung vergleichsweise gering. Dennoch reichte der Effekt aus, um die Existenz des
Dimers durch Verbesserung der berechneten Daten im Vergleich zum Experiment zu
vermuten.

Abschlielend wurde eine Hydroxygruppe des Esculetins durch eine S-D-Glucose
ersetzt. Das daraus resultierende Esculin wurde als Substitutionseffekt auf das Es-
culetin untersucht. Der Glucoserest sorgt fiir eine hypsochrome Verschiebung der
Absorption und fiir verdnderte Emissionseigenschaften. Dafiir ist hauptséchlich das
Esculetin-Geriist verantwortlich.

Grundsétzlich sind die berechneten und experimentellen Ergebnisse unter Beriick-
sichtigung der moglichen Abweichung durch die Methode in guter Ubereinstimmung.
Die Verwendung impliziter Solvensmodelle ist vorteilhaft, da die Berechnungen schnel-
ler sind und kein Sampling wegen der Losungsmittelmolekiile nétig ist. Letzteres
ist gleichzeitig Nachteil expliziter Solvatisierungen. Allerdings werden mit expliziten
Losungsmittelmolekiilen die Wechselwirkungen zwischen Molekiil und Solvens, auch
wenn mit deutlich gréferem Rechenaufwand, exakt beschrieben. Wenn der Einfluss
bspw. von Wasserstoftbriickenbindungen gering ist, kann aufgrund des Kosten-Nutzen-
Vergleichs auf die implizite Solvatisierung zuriickgegriffen werden. Bei groflen Effekten

ist die Beriicksichtigung nicht vernachlassigbar.
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In unpolaren Losungsmitteln kénnte es bei der protonierten Form des Esculetins zu
einer schnellen S, .« - T« ISC/rISC kommen. Falls Esculetin in Losungsmitteln wie
Cyclohexan gelost werden kann, wire das fiir weitere Untersuchungen spannend.
Zur besseren Vergleichbarkeit der eigenen Ergebnisse fiir die deprotonierten Struktu-
ren wiren Emissionsspektren bei verschiedenen pH-Werten hilfreich. Daraus ldsst sich
dann vermuten, welcher Protonierungszustand bei welchem pH-Wert hauptséchlich
vorliegt.

Die Beschreibung der Dimer-Emission scheiterte an den verschiedenen Geometrien
der optimierten Strukturen. Um das Vorliegen dieses Dimers in einem rigiden Medium
realistischer darzustellen, kann méglicherweise eine MM-Umgebung helfen, damit
das Dimer in einer parallelen Anordnung bleibt.

Geometrieoptimierungen des Esculins brachten durch den flexiblen Glucoserest Pro-
bleme mit sich. Die Potentialhyperfliche weist vermutlich viele lokale Minima auf. Fiir
die Optimierung eines Minimums, dessen Ergebnisse besser zu denen experimenteller
Studien passt, konnte ein Scan um die glykosidische Bindung durchgefiihrt werden.
Der geeignete Wert fiir den Diederwinkel kann anschliefend in der Optimierung
festgehalten werden.

Zum Vergleich, ob die explizite Wasserumgebung die Situation in der erstarrten
Weinsédure-Schmelze oder im Weinsédure-Kristall gut beschreibt, kénnte eine MM-
Umgebung mit Weinsaure-Molekiilen erstellt werden.

Beziiglich der didaktischen Aufbereitung von Experimenten mit Esculetin und Esculin
konnte die theoretische Behandlung der Thematik ebenfalls didaktisch aufbereitet

werden.
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Abbildung A.1: Experimentelles Absorptionsspektrum von Esculetin in Ethanol und
Dioxan. !
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Abbildung A.3: Denkbare mechanistische Schritte einer intramolekularen Pinakoli-
sierung von Esculin. 12
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A Anhang
A.2 Geometrien

A.2.1 Optimierte Grundzustandsgeometrien im Vakuum

Tabelle A.1: Optimierte Grundzustandsgeometrie des Esculetins (Konformer 3).

Atom X y z
01 1877640 -1.081668 0.000000
C2 2991246 -0.265836 0.000000
02 4.069104 -0.792151 0.000000
C3  2.734918 1.161011 0.000000
H3 3.610227 1.794682 0.000000
C4  1.482329 1.651366 0.000000
H4 1.311181 2.722733 0.000000
C5 -0.977039 1.210183 0.000000
H5 -1.201944 2.269761 0.000000
C6 -2.013177 0.307583 0.000000
06 -3.295849  0.734797 0.000000
H6 -3.873182 -0.034787 0.000000
C7 -1.723144 -1.067217 0.000000
O7 -2.808770 -1.882033 0.000000
H7 -2.540291 -2.802677 0.000000
C8 -0.420271 -1.521465 0.000000
H8 -0.191166 -2.580727 0.000000
C9 0.614734 -0.597164 0.000000
C10  0.353456  0.773607 0.000000

v
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Tabelle A.2: Optimierte Grundzustandsgeometrie des Esculetins (Konformer 3) mit

6 H,O.
Atom

X

y

Z

01
C2
02
C3
H3
C4
H4
C5
Hb5
C6
06
H6
C7
o7
H7
C8

TZTOEmTEOoOEREOEZZOZER DO O

27.000500
28.279109
28.839427
28.862021
29.885578
28.144060
28.588304
25.989797
26.387626
24.695063
23.962061
23.079038
24.172897
22.900892
22.667457
24.961892
24.567175
26.260716
26.798960
27.492105
28.152229
27.958556
31.493606
30.560895
31.468885
23.867912
23.908877
24.352923
21.527741
21.370028
20.976219
20.448668
21.299085
20.391614
22.088686
22.569254
21.946207

12.485312
12.888629
13.343135
12.752603
13.079093
12.235551
12.133493
11.269128
11.137673
10.883988
10.363652

9.994713
11.053916
10.679497
10.684328
11.588552
11.720478
11.962468
11.817952
13.503922
13.813876
13.446265
14.216340
13.945883
15.150620
11.825527
11.290558
11.319586

9.337797

8.566188
10.049377
11.506932
11.548594
12.315134
10.606733
10.050185
11.439363

29.710968
29.545202
30.536948
28.244772
28.131380
27.222023
26.238551
26.414501
25.415761
26.673985
25.670265
25.923964
27.977450
28.181580
29.144685
28.983059
29.981689
28.695899
27.417378
33.004138
33.626146
32.153161
30.393804
30.441707
30.181153
23.244029
24.051625
22.590037
25.706357
26.254392
26.088716
26.969327
27.429049
26.454780
30.688048
31.306169
31.145404
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Tabelle A.3: Optimierte Grundzustandsgeometrie des am O6 einfach deprotonierten
Esculetins.

Atom X y z
O1 1.453101 -1.494892 0.000000
C2 2702014 -0.936693 0.000000
02 3.657524 -1.689028 0.000000
C3  2.744680  0.498085 0.000000
H3 3.727232  0.949369 0.000000
C4  1.602711  1.234222 0.000000
H4 1.661972  2.319470 0.000000
C5 -0.893781  1.360502 0.000000
H5 -0.860046  2.445110 0.000000
C6 -2.122726  0.709232 0.000000
06 -3.306285 1.198131 0.000000
C7 -2.069856 -0.743326 0.000000
O7 -3.290968 -1.278303 0.000000
H7 -3.818903 -0.419040 0.000000
C8 -0.901838 -1.469558 0.000000
H8 -0.904733 -2.552377 0.000000
C9  0.299728 -0.764960 0.000000

C10 0.320174  0.634055 0.000000

vi
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Tabelle A.4: Optimierte Grundzustandsgeometrie des am O6 einfach deprotonierten
Esculetins mit 7 H5O.

Atom

X

y

Z

01
C2
02
C3
H3
C4
H4
C5
H5
C6
06
Cr
o7
H7
C8

TN OoOZDEODEOoOEmEOEZEOEZOZE O

17.156710
16.217401
15.056166
16.641917
15.877992
17.953603
18.270916
20.303116
20.662146
21.219733
22.513681
20.706011
21.515547
22.467598
19.354350
18.990524
18.480415
18.930300
14.456275
15.205381
14.722119
12.911923
12.800065
13.675445
23.603993
23.218578
23.773995
23.367426
23.024760
23.450847
23.050383
22.815423
22.356507
24.144192
23.725062
24.453151
20.979528
21.235231
21.172701

31.042226
31.862863
31.636102
32.905212
33.557198
33.047077
33.838400
32.244219
33.018072
31.361554
31.430446
30.355359
29.451503
29.561996
30.265155
29.491642
31.166675
32.168597
29.283141
29.048960
30.104560
33.098029
33.867294
32.621694
33.436901
32.731923
34.163909
33.171250
32.564218
32.621286
29.871333
30.390611
29.214359
29.726320
30.437454
29.067329
28.243027
28.859888
28.701409

28.786650
29.297108
28.955599
30.174930
30.573517
30.485578
31.155332
30.223786
30.892649
29.673151
29.937208
28.797061
28.216252
28.450554
28.512309
27.848194
29.086635
29.946746
27.583489
27.031672
28.034329
29.949612
29.387172
29.578209
28.386726
28.944019
28.989367
31.881605
31.193216
32.663972
32.160351
31.367062
32.247687
28.764404
29.303923
29.391674
25.704761
25.015373
26.536293

vil
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Tabelle A.5: Optimierte Grundzustandsgeometrie des am O7 einfach deprotonierten
Esculetins.

Atom X y z
O1 1.397299 -1.581978 0.000000
C2  2.672698 -1.060495 0.000000
02 3.592814 -1.855028 0.000000
C3  2.767846 0.365611 0.000000
H3 3.763736  0.785323 0.000000
C4  1.642238 1.139786 0.000000
H4 1.736179  2.223001 0.000000
C5 -0.850916  1.334628 0.000000
H5 -0.804659  2.418902 0.000000
C6 -2.047071 0.693624 0.000000
06 -3.249674 1.307330 0.000000
H6 -3.843885 0.518697 0.000000
C7 -2.155765 -0.758846 0.000000
O7 -3.326433 -1.232915 0.000000
C8 -0.944826 -1.487679 0.000000
H8 -0.968789 -2.569931 0.000000
C9 0.263860 -0.822713 0.000000

C10 0.355349  0.582688 0.000000

viil
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Tabelle A.6: Optimierte Grundzustandsgeometrie des am O7 einfach deprotonierten
Esculetins mit 7 H5O.

Atom

X

y

Z

01
C2
02
C3
H3
C4
H4
C5
H5
C6
06
H6
Cr
o7
C8

TN OoOZDEODEOoOEmEOEZEOEZOZE O

33.143391
34.426714
34.828784
35.184302
36.208258
34.618691
35.200545
32.622206
33.159594
31.319088
30.720619
29.820683
30.575686
29.339726
31.240417
30.712649
32.554575
33.277998
33.212781
33.677975
33.752672
37.503100
37.692990
36.571135
31.059165
30.617518
30.914735
28.261297
28.225166
28.356916
28.533683
27.760776
28.853262
27.311049
28.040528
27.325588
27.884849
28.404908
26.982082

28.459972
28.411100
27.306198
29.615069
29.565394
30.771342
31.686509
31.953555
32.894054
31.896549
33.026372
32.862423
30.669048
30.653689
29.527242
28.582845
29.605838
30.803541
25.020236
24.391596
25.830413
26.689485
26.866364
26.943649
35.511293
35.465942
34.642979
33.338625
32.551810
34.097658
30.874301
30.322880
30.667152
32.224488
31.632082
32.877789
28.426348
29.231591
28.729664

19.826852
20.249579
20.622590
20.227660
20.569048
19.786510
19.769659
18.864022
18.819498
18.451291
17.997827
17.649507
18.495974
18.109862
18.968419
19.013162
19.378261
19.344016
20.552333
21.108593
20.579667
21.116781
22.040538
20.995124
19.313904
20.164710
18.905821
16.692198
16.111675
16.112084
15.558176
15.415564
16.465879
19.180485
18.919475
18.470858
18.716268
18.501491
18.832704

156
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Tabelle A.7: Optimierte Grundzustandsgeometrie des am O6 und O7 doppelt depro-
tonierten Esculetins.

Atom X y z

O1 1.211099 -1.531347 0.000000

C2  2.486440 -0.995433 0.000000

02 3.417456 -1.811804 0.000000

C3  2.551580  0.409041 0.000000

H3 3.537332 0.857278 0.000000

C4  1.389335 1.183057 0.000000

H4  1.480454  2.268789 0.000000

C5  -1.118067  1.345023 0.000000

H5 -1.077214  2.433973 0.000000

C6 -2.389268 0.755510 0.000000

06 -3.481240 1.395361 0.000000

C7 -2.405543 -0.766271 0.000000

O7 -3.479030 -1.402448 0.000000

C8 -1.140024 -1.449084 0.000000

H8 -1.158906 -2.535154 0.000000

C9  0.060980 -0.789111 0.000000

C10 0.114615 0.632620 0.000000




A.2 Geometrien

Tabelle A.8: Optimierte Grundzustandsgeometrie des am O6 und O7 doppelt depro-
tonierten Esculetins mit 9 HyO.

Atom

X

y

Z

01
C2
02
C3
H3
C4
H4
C5
H5
C6
06
Cr
o7
C8

THNOXDEOXDEOENEOEEOEZOERE DO DO mO

32.518858
32.472242
33.582906
31.209205
31.179367
30.070032
29.100868
29.007376
28.017529
29.117104
28.065896
30.460481
30.621492
31.569815
32.566941
31.400843
30.127819
35.538237
34.865689
35.567298
35.336911
34.910493
34.710186
33.839840
33.570043
33.714098
25.752372
26.615119
25.167938
27.332108
27.568928
26.381921
27.677875
27.849753
28.004392
29.060533
29.601467
28.392870
30.231893
30.510630
29.288072
33.023749
32.144883
32.864064

40.897428
42.016344
42.501186
42.520805
43.420818
41.867225
42.259474
39.958341
40.311553
38.809774
38.134488
38.350111
37.282389
39.092059
38.757958
40.227872
40.696638
40.578898
41.216385
39.909190
43.497267
44.271318
43.159314
44.404301
45.257156
43.777129
38.558642
38.415762
37.872701
38.536741
38.431286
38.412918
35.490074
36.445912
35.422725
36.304773
36.675707
36.996051
34.951795
35.766041
34.927543
36.734120
36.955820
36.637088

27.405417
28.155509
28.457755
28.523765
29.120943
28.129154
28.419115
26.915422
27.186046
26.154931
25.747636
25.795204
25.089312
26.242386
25.981792
27.001356
27.357861
29.124111
28.828252
28.437554
26.472098
26.097765
27.132552
30.474563
30.127522
29.739342
27.008053
26.539433
26.679314
23.235628
24.195977
23.183311
25.482340
25.669785
24.572266
23.073752
23.806989
22.928355
26.539768
26.079230
26.303896
24.017836
24.410877
23.076908

X1
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Tabelle A.9: Optimierte Grundzustandsgeometrie des Esculetin-Dimers.

xii

Atom X y z
O1 2.835704 9.871242  0.554951
C2 2249785  8.644832  0.298736
02 2943314  7.787837 -0.171589
C3  0.844858  8.526704  0.633087
H3 0.391324  7.567557 0.429184
C4 0.166746  9.544904  1.190086
H4 -0.879101  9.429268 1.451898
C5 0.203493 11.867496 2.111708
H5 -0.842364 11.789901  2.388737
C6 0.906305 13.007638  2.421861
06 0.381234 14.074281 3.071287
H6 -0.484465 13.846638 3.417784
C7  2.268069 13.080987  2.087565
O7 2935541 14.193179  2.494688
H7 3.831023 14.169911 2.149815
C8 2.888037 12.037067 1.432216
H8  3.941244 12.079754  1.179697
C9 2.168296 10.887558  1.141680

C10  0.820462 10.782963  1.478520
01" 0.247999  9.061615  4.884391
C2"  0.861903  7.985601 4.270331
02 0.196045  7.007695 4.073779
C3"  2.255371  8.160047  3.918629
H3>  2.735275  7.310477  3.454493
C4  2.889879  9.325647  4.136333
H4>  3.927677  9.447436  3.846114
C5 2776930 11.694736  4.913966
H5  3.806578 11.867308 4.623878
C6”  2.030364 12.730260 5.413845
06’ 2.499925 14.011909 5.550751
H6’  2.711890 14.354597  4.672736
C7 0.697402 12.511492 5.798170
O7 -0.027364 13.541692  6.266099
H7  0.559555 14.310540 6.263516
C8  0.118265 11.265624  5.646323
H8 -0.913438 11.097827 5.923633
C9"  0.870759 10.243409  5.090132
C10”  2.206886 10.430869  4.727964
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Tabelle A.10: Optimierte Grundzustandsgeometrie des Esculins (E6G).

Atom X y z
O1 2764550  9.773263  0.401752
C2  2.180961  8.549871 0.120867
02 2857451  7.723739 -0.422416
C3  0.795601  8.397434  0.520670
H3 0.345989  7.440363  0.297886
C4  0.125952  9.392560 1.129128
H4 -0.910263 9.260040 1.422216
C5  0.148137 11.724928 2.033704
H5 -0.881144 11.635442 2.362472
C6  0.823778 12.900734  2.258699
06  0.242766 13.949679  2.925422
C7 2.169114 13.017885 1.865492
O7 2.793634 14.180371  2.122200
H7  3.704198 14.130041 1.822689
C8  2.799926 11.950892 1.245143
H8 3.836062 12.018997  0.934059
C9  2.100725 10.777685 1.012145

C10  0.765518 10.641902  1.399839
C1” -0.780294 14.624445 2.260991
H1" -1.486982 13.904962 1.815651
C2" -1.490774 15.491903  3.286218
H2” -0.743992 16.162242  3.729922
02" -2.138644 14.724904  4.274823
H2" -1.468193 14.267953 4.787341
C37 -2.551673 16.312500  2.583846
H3” -3.310208 15.622881  2.183500
03" -3.158950 17.247313  3.446257
H3” -3.511808 16.768884  4.200494
C4” -1.955880 17.082792 1.421403
H4” -1.242018 17.816129  1.824599
04’ -2.956881 17.724221  0.670930
H4 -3.515851 18.203179  1.288598
Ch” -1.202853 16.127666  0.505892
H5 -1.914161 15.414201 0.064308
C6” -0.463688 16.836148 -0.606580
H6” -1.179244 17.387265 -1.215832
H6” 0.235428 17.557137 -0.161175
06"  0.203392 15.931446 -1.450278
H6”  0.766883 15.386822 -0.895444
05 -0.222239 15.422874  1.257085

xiii
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A.2.2 Geometrieanderungen

Tabelle A.11: Vergleich der Bindungslédngen des dritten Konformers mit einer Kris-
tallstruktur. (Anm.: Die Werte in Klammern sind nicht aussagekriiftig,
da in der Rontgenstrukturanalyse keine H-Atome sichtbar und diese
nachtriglich modelliert sind.)

o o

Bindung X-Ray [A] Konformer 3 [A] Differenz [A]

Ol-C2 1.358 1.380 10.032
C2-C3  1.429 1.450 +0.021
C2-02 1.227 1.199 -0.028
C3-C4  1.350 1.345 -0.005
C3-H3  (0.99) 1.081 (+0.181)
C4-C10 1.427 1.430 +0.003
C4-H4  (0.99) 1.085 (+0.185)
C5-C10 1.410 1.400 -0.010
C5-C6  1.370 1.374 +0.004
C5-H5  (1.00) 1.083 (+0.083)
C6-C7  1.409 1.405 -0.004
C6-06 1.366 1.352 -0.014
06 - H6  (0.84) 0.962 (+0.122)
C7-C8  1.383 1.380 -0.003
C7-07 1.358 1.357 -0.001
O7-H7  (0.90) 0.959 (++0.059)
C8-C9 1.380 1.388 +0.008
C8-H8  (0.98) 1.084 (+0.104)
C9 - C10 1.392 1.395 +0.003

Cc9-01 1.387 1.353 -0.034
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Tabelle A.12: Vergleich der Bindungswinkel des dritten Konformers mit einer Kris-

tallstruktur. (Anm.: Die Werte in Klammern sind nicht aussagekriftig,
da in der Rontgenstrukturanalyse keine H-Atome sichtbar und diese
nachtriglich modelliert sind.)

Winkel X-Ray [°] Konformer 3 [°] Differenz [°]
01-C2-02 1164 117.7 +1.3
01-C2-C3 1183 116.0 -2.3
02-C2-C3 1254 126.2 +0.8
C2-C3-C4  120.7 121.6 +0.9
C2-C3-H3 (116) 115.7 (-0.3)
H3-C3-C4  (123) 122.7 (-0.3)
C3-C4-C10 120.7 120.8 +0.1
C3-C4-H4 (121) 120.5 (-0.5)
Hi-C4-CL0 (118) 118.8 (+0.8)
C4-C10-Ch 124.2 124.0 -0.2
C4-C10-C9 118.0 117.1 -0.9
C10-C9- 01 120.2 121.8 +1.6
C9-01-C2 1220 122.8 +0.8
C10-C5-C6 120.5 120.8 +0.3
C10-C5-H5 (117) 120.2 (+3.2)
H5-C5-C6  (122) 119.1 (-2.9)
C5-C6-06 119.6 120.5 +0.9
C5-C6-C7 1198 119.1 -0.7
C6-06-H6  (107) 108.5 (+1.5)
06 - C6-C7 120.6 120.3 -0.3
C6-C7-07 1154 115.0 -0.4
C6-C7-C8 1209 121.1 +0.2
C7-07-H7 (112) 110.6 (-1.4)
O7-C7-C8 123.7 123.9 +0.2
C7-C8-C9 118.6 119.0 +0.4
C7-C8$-H8 (119) 121.4 (+2.4)
HS - C8-C9  (123) 119.6 (-3.4)
C8-C9-01 1168 117.2 +0.4
C8-C9-C10 1228 121.0 -1.8
C9-C10-Cs5 117.8 119.0 -1.2

XV



A Anhang

Tabelle A.13: Bindungsldngenvergleich Sy« - Sy fiir Konformer 3 im Vakuum.

o

Bindung Sy, [A] S [A] Differenz [A]
01-C2 1.496 1.380  +0.116
C2-C3 1.401 1.450  -0.049
C2-02 1.200 1.199  +0.001
C3-C4 1.389 1.345  +0.044
C4-C10 1.431 1.430  +0.001
C5-C10 1.378 1.400 -0.022
C5-C6 1.410 1.374  +0.036
C6-C7  1.409 1.405 +0.004
C6-06 1.329 1.352  -0.023
C7-C8 1372 1.380  -0.008
C7-07 1.361 1.357  +0.004
C8-C9  1.407 1.388  +0.019
C9 - C10 1.432 1.395 +0.037
Cc9-01 1.321 1.353  -0.032

Tabelle A.14: Bindungswinkelvergleich S+ - Sy fiir Konformer 3 im Vakuum.
Winkel Sare [°]  So [°] Differenz [°]
01-C2-02 1123 117.7 -54
01-C2-C3 1151 116.0 -0.9
02-C2-C3 1327 126.2 +6.5
C2-C3-C4 1230 1216 +1.4
C3-C4-C10 1182 120.8 -2.6
C4-C10-C5 125.0 124.0 +1.0
C4-C10-C9 1183 1171 +1.2
C10-C9-01 121.2 121.8 -0.6
C9-01-C2 1187 122.8 -4.1
Cl10-C5-C6 121.3 120.8 +0.5
Cs-C6-06 1187 120.5 -1.8
Cs-C6-Cr 121.1 119.1 +2.0
06-C6-C7 1202 120.3 -0.1
C6-C7-07 115.0 115.0 +0
C6-C7-C8 1187 121.1 -2.4
O7-C7-C8 126.3 123.9 424
Cr-C8-C9 120.2 119.0 +1.2
C8-C9-01 1168 1172 -0.4
C8-C9-C10 1219 121.0 +0.9
C9-C10-Ch 116.7 119.0 -2.3
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Tabelle A.15: Bindungslangenvergleich T}« - Sy fiir Konformer 3 im Vakuum.

o

Bindung Ty [A] Sp [A] Differenz [A]
O01-C2 1.407 1.380  +0.027
C2-C3 1413 1.450 -0.037
C2-02 1.210 1.199  +0.011
C3-C4 1422 1.345 +0.077
C4-C10 1.382 1.430  -0.048
C5-C10 1.418 1.400 +0.018
C5-C6  1.367 1.374  -0.007
C6-C7 1.428 1.405 +0.023
C6-06 1.339 1.352  -0.013
C7-C8 1.386 1.380  +0.006
C7-07 1.35%4 1.357  -0.003
C8-C9 1.376 1.388  -0.012
C9 - C10 1.454 1.395  +0.059
C9-01 1.347 1.353  -0.006

Tabelle A.16: Bindungswinkelvergleich T« - Sy fiir Konformer 3 im Vakuum.
Winkel Trne [°]  So [°] Differenz [°]
01-C2-02 1151 117.7 -2.6
0O1-C2-C3 1175 116.0 +1.5
02-C2-C3 1274 126.2 +1.2
C2-C3-C4 1222 121.6  40.6
C3-C4-C10 1189 120.8 -1.9
C4-C10-C5 124.6 124.0 +40.6
C4-C10-C9 1184 117.1 +1.3
C10-C9-01 121.7 121.8 -0.1
C9-01-C2 1213 122.8 -1.5
Cl0-C5-C6 121.1 120.8 +40.3
Ch-C6-06 120.7 120.5 +0.2
Csh-C6-C7 1204 119.1 +1.3
06-C6-C7 1189 120.3 -14
C6-C7-07 115.0 1150 £ 0
C6-C7-C8 120.3 121.1 -0.8
O7-Cr-C8 124.7 123.9 +40.8
C7-C8-C9 119.6 119.0 +40.6
C8-C9-01 116.7 117.2 -0.5
C8-C9-C10 121.6 121.0 +40.6
C9-C10-Cs 117.0 119.0 -2.0

XVil



A Anhang

Tabelle A.17: Bindungslangenvergleich T+ - Sy fiir Konformer 3 im Vakuum.

o

Bindung 7T, [A] Sy [A] Differenz [A]
O01-C2 1.337 1.380  -0.043
C2-C3 1.361 1.450  -0.089
C2-02 1318 1.199  +0.119
C3-C4 1401 1.345  +0.056
C4-C10 1.416 1.430 -0.014
C5-C10 1.405 1.400  +0.005
C5-C6 1.379 1.374  +0.005
C6-C7  1.397 1.405 -0.008
C6-06 1.353 1.352  +0.001
C7-C8 1.387 1.380  +0.007
C7-07 1.364 1.357  +0.007
c8-C9 1377 1.388 -0.011
C9 - C10 1.403 1.395  +0.008
C9-01 1.384 1.353  +0.031

Tabelle A.18: Bindungswinkelvergleich 7).+ - Sy fiir Konformer 3 im Vakuum.
Winkel Tore [°] So [°] Differenz [°]
01-C2-02 110.7 1177 -7.0
01-C2-C3 1244 116.0 +84
02-C2-C3 1248 126.2 -1.4
C2-C3-C4 1188 121.6 -2.8
C3-C4-C10 119.0 120.8 -1.8
C4-C10-C5 124.8 124.0 +40.8
C4-C10-C9 1184 117.1 +1.3
C10-C9-01 121.2 121.8 -0.6
C9-01-C2 1182 122.8 -4.6
Cl10-Ch5-C6 1214 120.8 +40.6
Cs-C6-06 1199 120.5 -0.6
Cs-C6-C7 1199 119.1 +0.8
06-C6-C7 120.2 120.3 -0.1
C6-C7-07 1158 115.0 +0.8
C6-C7-C8 120.2 121.1 -0.9
O7-Cr-C8 124.0 123.9 +0.1
C7-C8-C9 119.0 1190 £ 0
C8-C9-01 116.1 1172 -1.1
C8-C9-C10 1228 121.0 +1.8
C9-C10-C5 116.8 119.0 -2.2
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Tabelle A.19: Bindungsliangen beider Esculetin-Fragmente im Dimer (Vakuum).

o o

Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]

O01-C2 1.383 o1 -C2 1.383
C2-C3 1.449 C2'-C3  1.448
C2-02 1.199 c2'-02 1.199
C3-C4 1344 C3"-C4  1.345
C4-C10 1.429 C4’ - C107 1.428
C5-C10 1.399 G5 - C107 1.399
C5-C6 1.375 Cy -C6"  1.371
C6-C7 1.404 C6’ - C7T  1.404
C6-06 1.355 C6" - 06" 1.372
Cr-0C8 1.380 C7r-08 1.382
Cr-07 1.360 Cr-07 1344
C8-C9 1.387 c8 -C9  1.386
C9-C10 1.393 c9 - C107 1.397
C9-01 1.350 Cc9 -01"  1.352

Tabelle A.20: Bindungswinkel beider Esculetin-Fragmente im Dimer (Vakuum).

Atome Winkel [°]  Atome Winkel [°]
01-C2-02 1175 01 -C2"-02 1174
O01-C2-C3 116.1 01'-C2"-C3 116.2
02-C2-C3 1264 02 -C2-C3 1264
C2-C3-C4 1215 C2'-0C3 -C4 1213
C3-C4-C10 120.6 C3"-C4" - C107 120.8
C4-C10-Ch 1241 C4’ - C10"- G5 124.0
C4-C10-C9 1173 C4 - C10"- C9 1175
C10-C9-01 1218 C10’- C9’- 01" 121.2
C9-01-C2 1226 C9-01-C2" 1229
C10-C5-C6 121.3 C10"- G5’ - C6”  120.6
C5-C6-06 124.3 C5 -C6"-06" 123.8
C5-C6-C7 119.0 C5 -C6-C7 1199
06-C6-C7 116.7 06’ - C6" - CT 116.3
C6-C7-07 116.6 C6’-C7-07 119.2
C6-C7-C8 120.6 C6" - C7 -C8 1205
O7-Cr7-C8 122.7 o7 -C7-C8 120.2
C7-C8-C9 119.6 C7r-0C8-C9 11838
C8-C9-01 1173 C8-C9-01 1171
C8-C9-C10 120.9 C8 -C9 - C10" 121.6

C9-C10-Cs 118.5 C9" - C10"- C5” 1185

XX



A Anhang

Tabelle A.21: Bindungsliangen des Sy«-Zustandes vom Dimer (Vakuum).

o o

Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]

O1-C2 1.403 o1 -C0C2  1.424
C2-C3 1.449 c2'-C3  1.398
C2-02 1.190 Cc2- 02 1.223
C3-C4 1.346 C3-C4 1401
C4 - C10 1.427 C4’ - C107 1.403
C5-C10 1.384 G5 - C10” 1.416
C5-C6 1.383 Ch -C6  1.384
C6-C7 1.451 c6’ - C7T 1.379
C6-06 1.309 C6’ - 06" 1.374
Cr-C8 1377 Cr-C8 1.393
Cr-07 1.315 C7-07 1.402
C8-C9 1.383 cg-C9 1374
C9 - C10 1.437 C9 - C10” 1.418
C9-01 1.325 c9 -01  1.357

Tabelle A.22: Bindungswinkel des S;.+-Zustandes vom Dimer (Vakuum).

Atome Winkel [°]  Atome Winkel [°]
01-C2-02 1164 01’-C2"-02 1134
O01-C2-C3 1166 01'-C2"-C3 1158
02-C2-C3 127.0 02 -C2-C3  130.8
C2-C3-C4 1221 C2-C3-C4 1221
C3-C4-C10 119.6 C3"-C4" - C107 120.3
C4-C10-Ch 1225 C4’ - C10"- G5 126.1
C4-C10-C9 1181 C4 - C10- C9 117.2
C10-C9-01 121.0 C10’- C9’- 01" 121.5
C9-01-C2 1226 C9-01"-C2" 1216
C10-C5-C6 120.1 C10"- G5’ - C6” 121.2
C5-C6-06 127.6 C5 -C6"-06" 124.0
C5-C6-C7 1194 C5 -C6"-C7  120.1
06-C6-C7 113.0 06’ -C6" - C7T 1159
C6-C7-07 1179 Cc6’-C7-07 1209
C6-C7-C8 121.2 Cc6’ - C7-0C8 1203
O7-Cr-C8 1209 o7 -Cr-C8 1181
C7-C8-C9 118.2 C7r-C8-C9 1196
C8-C9-01 1172 C8 -C9-01 116.7
C8-C9-C10 121.7 C8 -C9 - C100 121.7

C9-C10-Cs 1194 C9' - C10"- C5" 116.6
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Tabelle A.23: Bindungslingen des T).«-Zustandes vom Dimer (Vakuum).

o o

Atome Abstand [A] Atome Abstand [A]

O1-C2 1.407 01 -C2 1384
C2-C3 1414 C2-C3 1.449
C2-02 1.209 c2'-02" 1.198
C3-C4 1.422 C3"-C4  1.345
C4-C10 1.378 C4’ - C10" 1.426
C5-C10 1.421 G5 - C107 1.399
C5-C6 1.366 Cy -C6"  1.371
C6-C7 1.422 c6’ - C7T 1.409
C6-06 1.345 C6’ - 06" 1.370
Cr-0C8 1.392 Cc7r-C8 1.381
Cr-07 1.360 C7r-07 1341
C8-C9 1371 Cc8 -C9  1.385
C9 - C10 1.449 c9 - C10" 1.401
C9-01 1.347 C9 -01  1.348

Tabelle A.24: Bindungswinkel des T},+«-Zustandes vom Dimer (Vakuum).

Atome Winkel [°]  Atome Winkel [°]
01-C2-02 1151 01 -C2"-02 1174
O01-C2-C3 1173 01'-C2"-C3 116.2
02-C2-C3 1276 02 -C2-C3 1264
C2-0C3-C4 1220 C2-0C3 -C4 1214
C3-C4-C10 1191 C3-C4" - C107 120.7
C4-C10-Ch 1248 C4’ - C10"- G5 124.0
C4-C10-C9 1185 C4 - C10- C9" 1175
C10-C9-01 1216 C10’- C9’- 01" 121.3
C9-01-C2 1215 C9-01-C2" 1229
C10-C5-C6 121.6 C10"- G5’ - C6”  120.5
C5-C6-06 124.1 C5 -C6"-06" 1243
C5-C6-C7 120.1 C5 -C6-C7 1199
06-C6-C7 1158 06’ - C6" - CT 1158
C6-C7-07 117.0 C6’-C7-07 1189
C6-C7-C8 120.0 Cc6’ - C7 -08  120.7
O7-Cr-C8 1228 or-Cr-C8 1203
C7-C8-C9 120.1 Cr-C8-0C9 1187
C8-C9-01 117.0 C8-C9-01 1171
C8-C9-C10 1214 C8 -C9 - C10" 121.6

C9-C10-Cs 116.7 C9 - C10"- C5” 118.6

xx1



A Anhang

A.3 Spektren

— Konformer 1 + 6H20O
0.9 —— Konformer 2 + 6H20 ||
— Konformer 3 + 6H20O
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Abbildung A.4: Absorptionsspektren des Esculetins in Wasser mit sechs expliziten
Wassermolekiilen und COSMO von Konformer 1 (schwarz), Konfor-
mer 2 (rot) und Konformer 3 (griin).
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Abbildung A.5: Emissionsspektrum (Fluoreszenz) Sy - Sy des Esculetins bei 77 K
und 300 K im Vakuum (schwarz), mit PCM (rot), mit PCM und
cLR (griin), mit PCM und expliziten Wassermolekiilen (blau) und
mit PCM und expliziten Wassermolekiilen und cLR (magenta).
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Abbildung A.6: Emissionsspektrum (Phosphoreszenz) Ty - Sy des Esculetins bei 77

XxXiv

K und 300 K im Vakuum (schwarz), mit PCM (rot), mit PCM und
cLR (griin), mit PCM und expliziten Wassermolekiilen (blau) und
mit PCM und expliziten Wassermolekiilen und cLR (magenta).



A.4 BH-LYP-Orbitale und Differenzdichten

A.4 BH-LYP-Orbitale und Differenzdichten

(a) Sla’ - SO (b) S2a - SO (c) S3a’ - SO
(d) Sla” - SO (e) Tla' - SO (f) T2a" - SO
(g) Tla" - SO

Abbildung A.7: Ausgewéhlte Differenzdichten fiir das Esculetin im Vakuum.
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(a) HOMO 60H-deprotoniert (b) LUMO 60H-deprotoniert
(c) HOMO 7OH-deprotoniert (d) LUMO 7OH-deprotoniert
(e) HOMO doppelt deprotoniert (f) LUMO doppelt deprotoniert

Abbildung A.8: Ausgewihlte BH-LYP-Orbitale fiir die deprotonierten Strukturen
des Esculetins im Vakuum.
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A.4 BH-LYP-Orbitale und Differenzdichten

(a) S1-S0, LE 7mc* (b) S2-S0, LE n7*

(c) S3-S0, CT 7r* (d) S7-S0, LE n7*

Abbildung A.9: Ausgewihlte Differenzdichten fiir das Esculetin-Dimer im Vakuum.
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(a) HOMO-1 (b) HOMO

(¢c) LUMO (d) LUMO+1

Abbildung A.10: Ausgewihlte BH-LYP-Orbitale fiir das Esculin im Vakuum.

XXVIil



A.5 DFT/MRCI-Tabellen

A.5 DFT/MRCI-Tabellen

Im Folgenden sind vertikale Anregungsenergien aus den DFT/MRCI-Rechnungen mit
dem R2016-Hamiltonoperator und die Charakterisierung der Anregungen tabelliert.
Dabei wurde je nach Molekiil auf Verschiedenes Wert gelegt.

Grundsitzlich sind fiir alle Ubergénge lediglich Anregungen mit einem Anteil von
min. 10% angegeben.

Fiir das dritte Konformer des Esculetins sind alle Ubergiéinge aus dem elektronischen
Grundzustand in elektronisch angeregte Singulettzustinde (Sy — S,) und in elek-
tronisch angeregte Triplettzustinde (Sp — T),) im Wellenldngenbereich A > 235 nm
angegeben. Falls das Absorptionsmaximum auflerhalb dieses Bereichs liegt, ist der
dafiir verantwortliche Ubergang zusétzlich dargestellt.

Fiir die deprotonierten Strukturen des Esculetins sind alle Ubergéinge aus dem elek-
tronischen Grundzustand in elektronisch angeregte Singulettzustéinde (So — S, ) mit
einer Oszillatorstarke f(L) > 0.03 im Wellenldngenbereich A > 235 nm angegeben.
Falls das Absorptionsmaximum auferhalb dieses Bereichs liegt, ist der dafiir verant-
wortliche Ubergang zusétzlich dargestellt.

Fiir das Dimer des Esculetins und das Esculin sind die drei energetisch niedrigsten
mr* -Ubergénge in elektronisch angeregte Singulett- und Triplettzustéinde und jeweils

ein n7* -Ubergang angegeben.
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Tabelle A.25: Vertikale Anregungsenergien und Charakterisierung der Anregungen
fiir das dritte Konformer des Esculetins im Vakuum.

Zustand nm  cm?  f(L) Art Anregung Orbitale %
S1 321.2 31125 0.27533 #n* HOMO —  LUMO 80
52 274.3 36456 0.14617 7 HOMO-1 — LUMO 43
m*  HOMO — LUMO+2 35
S3 271.5 36819 0.00018 n7* HOMO-2 — LUMO 72
S4 246.2 40612 0.00002 HOMO — LUMO+1 86
S5 2443 40917 0.17577 wr* HOMO — LUMO+2 35
S15 189.1 52876 0.59214 n7* HOMO-1 — LUMO 35
T1 4337 23055 xr HOMO — LUMO 8l
T2 330.6 30245 7 HOMO-1 — LUMO 59
ar HOMO-1 — LUMO+2 11
mr* HOMO  — LUMO+2 10
T3 300.4 32312 7 HOMO  — LUMO+2 59
ar* HOMO-1 — LUMO 16
T4 289.8 34502 7 HOMO  — LUMO+5 33
a7 HOMO-3 — LUMO 31
ar* HOMO-1 — LUMO+2 13
T5 281.0 35470 nr HOMO2 — LUMO 71
nm* HOMO-2 — LUMO+5 11
T6 256.3 30007 7 HOMO-1 — LUMO+2 45
o HOMO — — LUMO+5 28
T7 250.6 39899 —— HOMO — LUMO+1 83
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Tabelle A.26: Vertikale Anregungsenergien und Charakterisierung der Anregungen

fir das dritte Konformer des Esculetins in Wasser (COSMO).

Zustand nm  cm?t  f(L) Art Anregung Orbitale %
S1 324.5 30816 0.32767 wn* HOMO —  LUMO 82
52 281.4 35536 0.17301 77 HOMO-1 — LUMO 62
mr* HOMO  — LUMO+2 20
S3 246.8 40509 0.00013 n7* HOMO-3 — LUMO 75
S4 246.1 40630 0.08387 wm* HOMO — LUMO+2 47
rr* HOMO-1 — LUMO 19
S12 192.8 51858 0.71779 7wr* HOMO-1 — LUMO+5 52
T1 4349 22902 7w HOMO — LUMO 83
T2 333.5 29077 7 HOMO-1 — LUMO 72
T3 303.6 32038 ar HOMO  — LUMO+2 60
mr* HOMO-1 — LUMO+2 11
mr* HOMO  — LUMO+45 10
T4 290.3 34446 rmr* HOMO-2 — LUMO 34
mr* HOMO  — LUMO+5 33
TH 259.9 38465 mr* HOMO-1 — LUMO+2 47
mr*  HOMO — LUMO+5 28
T6 255.0 39201 nm* HOMO-3 — LUMO 74
7 238.5 41921 mr* HOMO-2 — LUMO 36
mr* HOMO  — LUMO+2 15
mr*  HOMO — LUMO+5 13
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A Anhang

Tabelle A.27: Vertikale Anregungsenergien und Charakterisierung der Anregungen
fiir das dritte Konformer des Esculetins in Wasser (PCM).

Zustand nm  cm?  f(L) Art Anregung Orbitale %
S1 325.4 30726 0.31573 wn* HOMO — LUMO 82
52 280.5 35647 0.17212 wn* HOMO-1 — LUMO 59
o HOMO  — LUMO+42 22
S3 253.3 39477 0.00014 n7* HOMO-3 — LUMO 74
S4 246.4 40581 0.10008 77* HOMO — LUMO+2 46
mr* HOMO-1 — LUMO 21
S12 192.2 52015 0.69416 7n7* HOMO-1 — LUMO+5 54
T1 1369 22836 7 HOMO — LUMO 83
T2 3335 20977 ar* HOMO-I — LUMO 70
T3 305.1 32768 7r* HOMO - LUMO{2 61
T4 200.5 34416 7 HOMO  — LUMO4+5 34
mr* HOMO-2 — LUMO 33
T5 261.8 38184 nt HOMO-3 — LUMO 74
nr* HOMO-3 — LUMO+5 10
T6 250.4 38537 7 HOMO-1 — LUMO+2 47
o HOMO — — LUMO+5 28
T7 537.0 42026 ar* HOMO-2 — LUMO 36
mr* HOMO  — LUMO+2 15
mr*  HOMO — LUMO+5 14
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A.5 DFT/MRCI-Tabellen

Tabelle A.28: Vertikale Anregungsenergien und Charakterisierung der Anregungen
fiir das dritte Konformer des Esculetins in Wasser mit expliziten
Losungsmittelmolekiilen und PCM.

Zustand nm  cm?  f(L) Art Anregung Orbitale %
S1 334.4 29899 0.35035 7wr* HOMO — LUMO 83
S2 291.1 34346 0.16984 n7* HOMO-1 — LUMO 69
S3 253.2 39484 0.06133 w7 HOMO — LUMO+3 33
mr* HOMO-1 — LUMO 13
S4 235.8 42404 0.00013 nz* HOMO-3 — LUMO 64
n* HOMO-5 — LUMO 13
S12 198.4 50382 0.69300 77 HOMO-1 — LUMO+5 31
rmr* HOMO-1 — LUMO+6 14
T1 140.9 22677 7 HOMO — LUMO &
T2 3444 29036 7 HOMO-1 — LUMO 75
T3 3075 32517 7 HOMO = LUMOY3 37
mr* HOMO  — LUMO+4 11
T4 203.0 34119 7 HOMO-2 — LUMO 32
rmr* HOMO  — LUMO+5 20
ar* HOMO  — LUMO+6 13
T5 2664 37523 - HOMO-1 — LUMO+3 31
m*  HOMO — LUMO+5 17
T6 2449 40817 m* HOMO-2 — LUMO 38
mr* HOMO  — LUMO+3 11
T7 242.6 41214 nt* HOMO-3 — LUMO 63
nm* HOMO-5 — LUMO 12
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A Anhang

Tabelle A.29: Vertikale Anregungsenergien und Charakterisierung der Anregungen
fiir das am O6 einfach deprotonierte Esculetin im Vakuum.

Zustand nm  cm?  f(L) Art Anregung Orbitale %
S1 465.5 21480 0.17185 wrn* HOMO — LUMO 85
S3 321.5 31095 0.13257 7n* HOMO-1 — LUMO 62
mr*  HOMO — LUMO+6 15
SH 298.5 33493 0.19094 7m* HOMO — LUMO+6 49
mr*  HOMO-1 — LUMO 17
mr*  HOMO —  LUMO+10 11
S9 267.6 37359 0.54612 77* HOMO —  LUMO+8 49
m*  HOMO —  LUMO+10 12
S13 251.6 39742 0.03337 wr* HOMO-3 — LUMO 44
rr* HOMO-1, HOMO — LUMO, LUMO 12
Tabelle A.30: Vertikale Anregungsenergien und Charakterisierung der Anregungen
fiir das am O6 einfach deprotonierte Esculetin in Wasser (PCM).
Zustand nm  cm?  f(L) Art Anregung Orbitale %o
S1 421.9 23697 0.19441 7nx* HOMO — LUMO 86
52 308.0 32457 0.15850 7r* HOMO-1 — LUMO 66
mn*  HOMO — LUMO+4 17
S4 284.4 35157 0.17594 7n* HOMO — LUMO+4 54
mr* HOMO-1 — LUMO 15
ST 254.6 39275 0.53836 wr* HOMO —  LUMO+6 65
S10 2419 41337 0.03204 77 HOMO-3 —  LUMO 20
rmr* HOMO-1, HOMO — LUMO, LUMO 12
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A.5 DFT/MRCI-Tabellen

Tabelle A.31: Vertikale Anregungsenergien und Charakterisierung der Anregungen
fiir das am O6 einfach deprotonierte Esculetin in Wasser mit expliziten
Losungsmittelmolekiilen und PCM.

Zustand nm  cm?  f(L) Art Anregung Orbitale %
S1 365.0 27397 0.27485 wr* HOMO — LUMO 85
S2 301.1 33209 0.21873 wx* HOMO-1 — LUMO 75
S3 266.1 37569 0.08338 w7 HOMO — LUMO+4 31

mr* HOMO  — LUMO+3 13

mr*  HOMO — LUMO+6 11
SH 237.4 42114 0.25191 77 HOMO — LUMO+8 45
S6 232.4 43012 0.19060 w7* HOMO-3 — LUMO 54

Tabelle A.32: Vertikale Anregungsenergien und Charakterisierung der Anregungen
fiir das am O7 einfach deprotonierte Esculetin im Vakuum.

Zustand nm  cm?  f(L) Art Anregung Orbitale %
S1 402.1 24866 0.58952 wm* HOMO — LUMO 85
S6 285.4 35038 0.11892 #7* HOMO — LUMO+6 53
mr*  HOMO-1 — LUMO 21
S8 262.9 38030 0.05399 7w7* HOMO — LUMO+S8 38
mr*  HOMO — LUMO+12 17
" HOMO-3 —  LUMO 14
mr* HOMO, HOMO — LUMO, LUMO 11
S13 244.5 40890 0.12373 7 HOMO-3 —  LUMO 38
mr*  HOMO — LUMO+S8 16
S21 205.3 48690 0.78635 wm* HOMO-1 — LUMO+S8 41
mr*  HOMO-1 — LUMO+12 16
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A Anhang

Tabelle A.33: Vertikale Anregungsenergien und Charakterisierung der Anregungen
fir das am O7 einfach deprotonierte Esculetin in Wasser (PCM).

Zustand nm  cm?t  f(L) Art Anregung Orbitale %
S1 387.5 25802 0.58681 wrm* HOMO — LUMO 86
S4 275.6 36274 0.11105 7n* HOMO — LUMO+4 95
mr*  HOMO-1 — LUMO 21
ST 254.7 39257 0.04702 wx* HOMO —  LUMO+6 45
mr*  HOMO-3 — LUMO 19
ar*  HOMO, HOMO —» LUMO, LUMO 12
S10 237.9 42034 0.16709 7r* HOMO-3 — LUMO 39
mr*  HOMO — LUMO+6 24
520 202.0 49493 0.64984 7n* HOMO-1 — LUMO+4 27
mr*  HOMO-1 — LUMO+6 23
mr*  HOMO —  LUMO+11 17

Tabelle A.34: Vertikale Anregungsenergien und Charakterisierung der Anregungen
fiir das am O7 einfach deprotonierte Esculetin in Wasser mit expliziten
Losungsmittelmolekiilen und PCM.

Zustand nm  cm?  f(L) Art Anregung Orbitale %
S1 363.1 27540 0.57778 wr* HOMO —  LUMO 87
S3 266.3 37546 0.07978 wr* HOMO — LUMO+4 33
mr*  HOMO-1 — LUMO 14
S5 243.9 40993 0.04468 77 HOMO — LUMO+S8 26
mm*  HOMO — LUMO+7 20
mr*  HOMO-2 —  LUMO 19
mr* HOMO, HOMO — LUMO, LUMO 10
S16 202.7 49330 0.64014 7 HOMO-1 — LUMO+7 17
mr*  HOMO-1 — LUMO+38 12
mr*  HOMO — LUMO+S8 10
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A.5 DFT/MRCI-Tabellen

Tabelle A.35: Vertikale Anregungsenergien und Charakterisierung der Anregungen
fiir das am O6 und O7 doppelt deprotonierte Esculetin im Vakuum.

Zustand nm  cm?  f(L) Art Anregung Orbitale %
S3 543.9 18384 0.32369 =wn* HOMO — LUMO+3 82
S11 375.9 26597 0.17839 wr* HOMO-1 — LUMO+3 66
S13 347.6 28765 0.03999 wr* HOMO-2 — LUMO+1 47
S14 343.2 29137 0.14188 =n* HOMO — LUMO+9 49
S18 320.1 31233 0.04641 77 HOMO — LUMO+15 23

ar* HOMO, HOMO — LUMO+3, LUMO+3 19
520 305.2 32762 0.03717 w7 HOMO-2 — LUMO+4 49
S22 286.1 34949 0.07698 w7 HOMO — LUMO+12 o1
525 277.5 36031 0.05069 7wr* HOMO — LUMO+14 29

m*  HOMO — LUMO+16 15

m*  HOMO — LUMO+12 12

Tabelle A.36: Vertikale Anregungsenergien und Charakterisierung der Anregungen
fiir das am O6 und O7 doppelt deprotonierte Esculetin in Wasser

(PCM).
Zustand nm  cm?  f(L) Art Anregung Orbitale %0
S1 489.8 20414 0.39064 77 HOMO — LUMO 84
S3 355.7 28111 0.10384 7rn* HOMO-1 — LUMO 78
S6 319.1 31332 0.15190 =z* HOMO —  LUMO+5 95
mr*  HOMO —  LUMO+10 11
S8 289.3 34561 0.22417 7rx* HOMO —  LUMO+7 49
mr*  HOMO —  LUMO+10 11
S12 266.9 37467 0.11450 wn* HOMO-4 — LUMO 27
mr*  HOMO —  LUMO+5 18
ar*  HOMO, HOMO — LUMO, LUMO 12
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A Anhang

Tabelle A.37: Vertikale Anregungsenergien und Charakterisierung der Anregungen
fiir das am O6 und O7 doppelt deprotonierte Esculetin in Wasser mit
expliziten Losungsmittelmolekiilen und PCM.

Zustand nm  cm?  f(L) Art Anregung Orbitale %
S1 419.2 23854 047745 wr* HOMO — LUMO 85
S2 337.7 29606 0.08333 7wm* HOMO-1 — LUMO 83
S3 283.7 35240 0.09409 77 HOMO  — LUMO+4 30
mr* HOMO  — LUMO+49 17
mr*  HOMO — LUMO+10 14
S6 262.5 38092 0.14167 7n* HOMO — LUMO+10 24
mr* HOMO  — LUMO+49 17
mr* HOMO  — LUMO+47 17
mr* HOMO  — LUMO+2 10
S9 246.1 40628 0.18427 wn* HOMO-3 — LUMO 48
S19 214.5 46616 0.60825 =wrm* HOMO-1 — LUMO+9 17
rmr* HOMO-1 — LUMO+10 16
mr* HOMO-1 — LUMO+7 13
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A.5 DFT/MRCI-Tabellen

Tabelle A.38: Vertikale Anregungsenergien und Charakterisierung der Anregungen
fiir das Dimer des Esculetins im Vakuum.

Zustand nm  cm?  f(L) Art Anregung Orbitale %
S1 331.8 30136 0.04977 wx* HOMO — LUMO 32
mr* HOMO-1 — LUMO 30
m*  HOMO — LUMO+1 18
S2 320.4 31203 0.43036 w7* HOMO — LUMO+1 46
mr*  HOMO —  LUMO 14
mr* HOMO-1 — LUMO+1 12
S3 290.7 34397 0.01070 7«7 HOMO — LUMO 39
mr* HOMO-1 — LUMO 23
S7 275.4 36303 0.00377 nz* HOMO-5 — LUMO+1 33
nt* HOMO-4 — LUMO+1 27
T1 443.4 22548 ar* HOMO — LUMO 42
mr* HOMO-1 — LUMO 35
T2 433.7 23054 mr*  HOMO — LUMO+1 48
r* HOMO-1 — LUMO+1 31
T3 332.7 30053 r* HOMO-3 — LUMO 27
mr* HOMO-2 — LUMO 23
T10 286.9 34846 nt* HOMO-5 — LUMO-+1 38
nt* HOMO-4 — LUMO-+1 26
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A Anhang

Tabelle A.39: Vertikale Anregungsenergien und Charakterisierung der Anregungen
fiir das Dimer des Esculetins in Wasser (PCM).

Zustand nm  cm?t  f(L) Art Anregung Orbitale %
S1 341.2 29307 0.06259 w7 HOMO — LUMO+1 30
mm* HOMO-1 — LUMO 28
rm*  HOMO — LUMO 25
S2 330.8 30229 0.42839 wm* HOMO — LUMO 35
rm*  HOMO — LUMO+1 26
m* HOMO-1 — LUMO+1 17
S3 2979 33558 0.04168 w7* HOMO-1 — LUMO+1 28
rr* HOMO-2 — LUMO 23
ST 259.0 38596 0.00029 nzm* HOMO-7 — LUMO 37
nt* HOMO-7 — LUMO+1 16
nt* HOMO-6 — LUMO 12
T1 451.3 22157 m*  HOMO — LUMO 50
rr* HOMO-1 — LUMO 18
T2 440.8 22686 o HOMO-1 — LUMO+1 34
mr* HOMO  — LUMO+1 32
mr* HOMO-1 — LUMO 14
T3 340.7 29347 m* HOMO-2 — LUMO 35
rr* HOMO-3 — LUMO 20
T12 2679 37319 n* HOMO-7 — LUMO 30
nm* HOMO-7 — LUMO+1 13
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A.5 DFT/MRCI-Tabellen

Tabelle A.40: Vertikale Anregungsenergien und Charakterisierung der Anregungen
fiir das Esculin im Vakuum.

Zustand nm  cm? (L) Art Anregung Orbitale %
S1 306.6 32612 0.36374 w7 HOMO — LUMO 75
S2 277.0 36094 0.11582 w7* HOMO-1 — LUMO 30
m*  HOMO — LUMO+1 29
mr*  HOMO — LUMO 12
S3 271.0 36890 0.00022 nm* HOMO-4 — LUMO 71
S4 240.6 41553 0.13574 w7* HOMO-1 — LUMO 46
mr* HOMO  — LUMO+1 20
T1 420.2 23793 m*  HOMO —  LUMO 84
T2 312.8 31962 mr* HOMO-1 — LUMO 48
mr* HOMO-1 — LUMO+1 17
T3 306.5 32616 rm*  HOMO — LUMO+1 40
m* HOMO-1 — LUMO 21
mr* HOMO  — LUMO+2 12
TS 281.1 35567 nm* HOMO-4 — LUMO 70

Tabelle A.41: Vertikale Anregungsenergien und Charakterisierung der Anregungen

fir das Esculin in Wasser (PCM).

Zustand nm  cmt (L) Art Anregung Orbitale %
S1 309.4 32319 0.41655 wm* HOMO —  LUMO 79
S2 279.1 35826 0.11358 a7w* HOMO-1 — LUMO 48
mr* HOMO  — LUMO+1 26
S3 253.4 39458 0.00017 nz* HOMO-6 — LUMO 73
S4 241.2 41453 0.08357 wrw* HOMO — LUMO+1 37
rr* HOMO-1 — LUMO 31
T1 4211 23742 - HOMO — LUMO 85
T2 3148 31757 a7 HOMO-1 — LUMO 71
mr* HOMO-1 — LUMO+1 12
T3 299.3 33402 m*  HOMO — LUMO+1 52
mr* HOMO-1 — LUMO+1 14
T6 261.8 38186 nm* HOMO-6 — LUMO 72
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