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Abstract 

Understanding the underlying mechanisms of chemical reactions enables the control of 

biophysical and chemical processes. Proton transfer (PT) is thereby one of the most fundamental 

reactions. Despite extensive research, there is still a lack of understanding its environmental 

dependence. The used systems fail to differentiate between proton acceptor and environment. 

In this work, a new probe system is introduced, which fulfills this key aspect. This is realized 

by a photoacid complexed with a phosphine oxide. Due to the acidity increase of the photoacid 

upon electronic excitation, the PT can be triggered by a photon and occurs along the hydrogen 

bond of the complex to the phosphine oxide. It can be shown that the PT-efficiency increases 

with the polarity of the environment. Furthermore, time-resolved measurements in acetonitrile 

reveal an adiabatic solvent-controlled PT mechanism, with a long living equilibrium between 

complex and contact ion pair (ns-timescale). Finally, the system is transferred to the single 

molecule level and observed by a custom-build single molecule spectrometer.  

Kurzzusammenfassung 

Das Verständnis der Mechanismen hinter chemischen Reaktionen ermöglicht die gezielte 

Steuerung von biophysikalischen und chemischen Prozessen. Einer der fundamentalsten 

Reaktionen ist dabei der Protonentransfer (PT). Trotz ausführlicher Behandlung in der Literatur 

fehlen bis heute jedoch Studien zu dessen Umgebungsabhängigkeit. Dies scheiterte in der 

Vergangenheit an der Möglichkeit zwischen Protonenakzeptor und Umgebung zu 

differenzieren. In der vorliegenden Arbeit wird die Entwicklung eines neuen Sonden-Systems 

gezeigt, welches genau dazu in der Lage ist. Realisiert wird dies durch die Komplexierung einer 

Photosäure mit einem Phosphinoxid. Die Photosäure erfährt durch elektronische Anregung eine 

Aziditätserhöhung, wodurch der PT zum Phosphinoxid gezielt entlang der Wasserstoff-

brückenbindung des Komplexes ausgelöst werden kann. Es zeigt sich, dass die PT-Effizienz 

mit der Umgebungspolarität zunimmt. Des Weiteren offenbaren zeitaufgelöste Messungen in 

Acetonitril einen adiabatischen, solvatationskontrollierten PT-Mechanismus im elektronisch 

angeregten Zustand, mit einem langlebigen Gleichgewicht zwischen Komplex und 

Kontaktionenpaar (ns-Zeitskala). Dass dieses System auch auf das Einzelmolekülniveau 

übertragbar ist, wird anschließend mit Hilfe eines eigens konstruierten Einzelmolekül-

spektrometers demonstriert.  
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1. Einleitung 

Lehrbücher vermitteln oft den Eindruck, die Mechanismen bereits bekannter chemischer 

Reaktionen seien vollständig verstanden und alle Rätsel um das Zusammenspiel der beteiligten 

Teilchen gelöst. Treffen diese Lehrbuchreaktionen jedoch auf die Realität, so ist jedem 

synthetisch arbeitenden Chemiker die Diskrepanz bekannt: Längst nicht jede Reaktion lässt sich 

leicht auf ein Derivat des Eduktes übertragen und selten finden chemische Reaktionen ohne die 

Bildung unbekannter Nebenprodukte statt. Was im Alltag eher ein Ärgernis sein mag, kann 

jedoch auch als Chance gesehen werden. Wird verstanden, wie Reaktionsmechanismen im 

Detail aussehen, unter welchen Umständen sich welche Nebenprodukte oder Intermediate 

bilden und wie sich bestimmte Reaktionspfade durch äußere Faktoren beeinflussen lassen, kann 

dies neue Syntheserouten ermöglichen. Die Weiterentwicklung spektroskopischer Methoden 

ermöglichte in den letzten Jahrzehnten immer detailliertere Einsichten in die verschiedensten 

Reaktionsmechanismen. So konnten neue Intermediate[1–3], alternative Reaktionspfade[3] und 

Abhängigkeiten einzelner Schritte von der Umgebung[4–9] aufgedeckt werden. Insbesondere 

Einzelmolekülstudien eröffnen die Chance alternative Prozesse zu entdecken, die in 

herkömmlichen Ensembleuntersuchungen unbemerkt bleiben.[10] Während in einer 

Ensemblemessung stets über eine große Anzahl von Molekülen gemittelt wird, ist in der 

Einzelmoleküldetektion der individuelle Reaktionspfad eines einzelnen Teilchens beobachtbar. 

Beispielweise wird so die Untersuchung der Heterogenität einer einzelnen Probe auf 

molekularer Ebene zugänglich.[5,11] Ein zweites wichtiges Werkzeug zur Untersuchung von 

Reaktionsmechanismen sind die zeitaufgelösten Spektroskopiemethoden, die in den letzten 

Jahrzehnten ebenfalls deutlich zum Verständnis von chemischen Reaktionen[12–16], elektro-

nischen Übergängen[17–19] oder Solvatationsdynamiken[20–25] beigetragen haben. Dabei ermög-

licht die immer besser werdende Zeitauflösung dieser Methoden mittlerweile Prozesse bereits 

auf der Femtosekunden- oder sogar Attosekunden-Zeitskala zu beobachten.[26–30] Diesen Unter-

suchungen geht jedoch die Verfügbarkeit eines Systems voraus, anhand dessen die 

entsprechende chemische Reaktion bzw. der entsprechende physikochemische Prozess verfolgt 

werden kann. Kern dieser Arbeit ist daher die Entwicklung eines solchen Systems, mit welchem 

die Umgebungsabhängigkeit des Protonentransfers, eine der fundamentalsten Reaktionen in 

Natur und Technik, untersucht werden soll.[31–37] Die damit einhergehende Kontrolle des pH-

Wertes ist essenziell für Enzymaktivitäten und chemische Reaktionen in der Industrie. Ein 

leistungsstarkes Werkzeug zur Untersuchung des Protonentransfers ist dabei die Klasse der 

sogenannten Photosäuren.[38–41] Diese erfahren nach einer elektronischen Anregung, d. h. nach 

Absorption eines Photons, eine Erhöhung ihrer Azidität um mehrere Größenordnungen und 

ermöglichen gezielt durch ein Photon bzw. einen Laserpuls den Protonentransfer auszulösen.  
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2. Theorie 

2.1. Lösungsmitteleinflüsse 

Die Umgebung einer chemischen Reaktion wird in den meisten Fällen durch das Lösungsmittel 

definiert. Reaktionen in fester Phase oder Gasphase spielen in der synthetischen Chemie oder 

der Biochemie hingegen nur eine untergeordnete Rolle. Der Begriff Solvatation beschreibt 

dabei die Umhüllung eines Teilchens durch Lösungsmittelmoleküle. Die zeitliche Entwicklung 

der Lösungsmittelreaktion auf eine Veränderung des gelösten Moleküls wird 

Solvatationsdynamik genannt. Solche Veränderungen können beispielweise durch chemische 

Reaktionen, elektronische Anregung oder Ladungstransfer-Reaktionen hervorgerufen 

werden.[9,21,42] Dabei wird ersichtlich, dass die Eigenschaften des umgebenden Lösungsmittels 

auch wiederum Einfluss auf die jeweiligen Prozesse haben können. So ist beispielsweise in der 

organischen Synthese die Wahl des Lösungsmittels essenziell für Reaktionsabläufe nach SN1 

bzw. SN2: Polare protische Lösungsmittel stabilisieren geladene Übergangszustände bzw. 

Abgangsgruppen besser und favorisieren den SN1 Reaktionsweg, der solche geladenen 

Zustände und Abgangsgruppen beinhaltet.[43–45] Somit wird durch die Wahl der Umgebung 

Kontrolle über die chemische Reaktion erlangt. Allgemein können diese Einflüsse in 

spezifische und unspezifische intermolekulare Wechselwirkungen zwischen gelöstem Stoff und 

Solvens eingeteilt werden. Unspezifische Wechselwirkungen beschreiben ungerichtete Kräfte 

wie Dipol-, Induktions- und Dispersionswechselwirkungen, wohingegen spezifische 

Wechselwirkungen gerichtete Kräfte wie Wasserstoffbrückenbindungen oder Ladungs-

transferwechselwirkungen beschreiben. 

Im Folgenden sollen die unspezifischen Wechselwirkungen zwischen polaren 

Lösungsmittelmolekülen und einer polaren molekularen Sonde näher betrachtet werden. In 

einer solchen molekularen Sonde können gezielt die angesprochenen Veränderungen zur 

Untersuchung von Solvatation und Solvatationsdynamik herbeigeführt werden. Hier haben sich 

Fluoreszenzfarbstoffe in der Vergangenheit als nützliches Werkzeuge erwiesen.[21,42,46–52] Durch 

optische Anregung wird die Verteilung der Elektronendichte innerhalb des Moleküls verändert. 

Maß für die Änderung ist die Differenz Δμ der permanenten Dipolmomente des elektronischen 

Grundzustands 𝜇𝐺 und des elektronisch angeregten Zustands 𝜇𝐸: 

 Δμ = |𝜇𝐸 − 𝜇𝐺| (1) 
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der Lösungsmittelrelaxation eines Fluoreszenzfarbstoffes mit positiver 

Solvatochromie (|𝜇𝐸| > |𝜇𝐺|). Links ist der Übergang zwischen elektronischem Grundzustand (G) und angeregtem 

Zustand (E) in der Gasphase (V) gezeigt, in der keinerlei Lösungsmittelrelaxation die Zustände stabilisiert. Rechts 

dagegen sind die Übergänge in Lösung gezeigt, in der die Energieniveaus jeweils durch die 

Lösungsmittelstabilisierung (𝑅⃑⃑𝑜𝑟
𝐺 → 𝑅⃑⃑𝑜𝑟

𝐸  𝑏𝑧𝑤. 𝑅⃑⃑𝑜𝑟
𝐸 → 𝑅⃑⃑𝑜𝑟

𝐺 ) abgesenkt werden. 𝑅⃑⃑𝑜𝑟
𝐺  und 𝑅⃑⃑𝑜𝑟

𝐸  beschreiben die 

Orientierung der Lösungsmittelmoleküle im Grundzustand bzw. angeregten Zustand (siehe dazu das folgende 

Unterkapitel). 

Das umgebende Lösungsmittel reagiert auf diese Änderung durch elektronische Bewegungen 

und molekulare Umorientierungen, was auch als Lösungsmittelrelaxation bezeichnet wird. Dies 

ruft eine energetische Absenkung des angeregten Zustandes hervor. Ist die Fluoreszenz-

lebensdauer länger als die Relaxation, was in der Regel der Fall ist, wird durch das stationäre 

Fluoreszenzspektrum der relaxierte elektronisch angeregte Zustand ausgelesen. Zu beachten ist 

jedoch, dass die Emission wieder mit einer Änderung des permanenten Dipolmoments 

einhergeht und daher in einen nicht-relaxierten Grundzustand erfolgt. Erst anschließend erfolgt 

wiederum eine Lösungsmittelrelaxation zurück zum Ausgangspunkt (Abbildung 1). Die 

jeweilige Stabilisierung der Energieniveaus ist abhängig von der Polarisierbarkeit des 

Lösungsmittels. Dies bedeutet, dass Absorptions- und Fluoreszenzspektrum, sowie deren auch 

Stokes-Verschiebung genannter Unterschied in der spektralen Lage, lösungsmittelabhängig 

sind. Dieses Phänomen wird als Solvatochromie bezeichnet: Die Abhängigkeit der 

Farberscheinung vom Lösungsmittel. In den überwiegenden Fällen erfährt ein Farbstoff durch 

elektronische Anregung eine Erhöhung des permanenten Dipolmomentes, was im Falle einer 

Polaritätserhöhung des Lösungsmittels eine bathochrome Verschiebung der Spektren zur Folge 

hat. Es sind jedoch auch konträre Systeme bekannt, deren Lösungsmittelabhängigkeit als 

negative Solvatochromie bezeichnet wird.[53–56] 



Lösungsmitteleinflüsse 

 

18 

Lippert-Mataga-Gleichung 

Eine der etabliertesten Methoden zur Analyse von Solvatochromie ist die Verwendung der 

Lippert-Mataga-Gleichung.[57–60] Diese Gleichung ermöglicht die Änderung Δμ des 

permanenten Dipolmoments eines Farbstoffes während der elektronischen Anregung zu 

bestimmen.[57–61] Dazu werden die Stokes-Verschiebungen des Farbstoffes in verschiedenen 

Lösungsmitteln bestimmt. In der zugrundeliegenden Theorie wird von einem punktförmigen 

Dipol in einem sphärischen Hohlraum ausgegangen, welcher von einem dielektrischen 

Kontinuum umgeben ist. Das dielektrische Kontinuum wird durch die Dielektrizitätskonstante 

ε, auch dielektrische Leitfähigkeit oder Permittivität genannt, beschrieben.1 Die folgende 

Herleitung der Lippert-Mataga-Gleichung folgt den Beschreibungen von Lakowicz[61] und 

Bünau[62], ist jedoch beispielsweise von Rau[63] oder in der Originalliteratur[57–60] noch 

ausführlicher zu finden. 

Die Energie des Dipols im Kontinuum kann nach Onsager beschrieben werden mit:[64] 

 𝐸𝐷𝑖𝑝𝑜𝑙 = −𝜇 ∙ 𝑅⃑⃑ (2) 

 𝑚𝑖𝑡       𝑅⃑⃑⃑⃑ =  
2

𝑎3
∙ 𝜇⃑⃑⃑ ∙ 𝑓 (3) 

𝑅⃑⃑ ist das Reaktionsfeld, welches vom polarisierten Medium zurück auf den Dipol wirkt und 

diesen dadurch stabilisiert. Beschrieben wird 𝑅⃑⃑ durch das permanente Dipolmoment 𝜇 des 

betrachteten Dipols, den Radius des sphärischen Hohlraums 𝑎 und die Polarisierbarkeit des 

Lösungsmittels 𝑓 (Gleichung (3)). Letzteres setzt sich sowohl aus der Mobilität der Elektronen 

als auch aus der molekularen Bewegung der Lösungsmittelmoleküle zusammen und ist gegeben 

durch:2  

 𝑓(𝜀) =
𝜀 − 1

2𝜀 + 1
 (4) 

Die Umverteilung der Elektronen in den Lösungsmittelmolekülen, d. h. die Bildung von 

induzierten Dipolen, erfolgt nach dem Franck-Condon Prinzip bereits instantan mit dem 

Anregungs- bzw. Emissionsübergang und kann allein durch den Brechungsindex n beschrieben 

werden. Dadurch, dass der Prozess auf einer sehr schnellen Zeitskala abläuft, wird die 

Komponente auch hochfrequente Polarisierbarkeit genannt.[60,61,65] Soll dagegen nur die 

 

1 In einem Plattenkondensator erfährt bei Anlegung einer elektrischen Spannung ein Dielektrikum eine dielektrische Verschiebung, 

die proportional zum elektrischen Feld ist. Die Proportionalitätskonstante zwischen dieser dielektrischen Verschiebung und dem 
elektrischen Feld ist die Dielektrizitätskonstante ε.[63] 

2 Durch Gleichung (4) wird ersichtlich, dass die molekulare Gesamtpolarisierbarkeit f(ε) bei steigender Dielektrizitätskonstante ε 

eine Sättigung erfährt. Eine gleichbleibende Erhöhung von ε resultiert daher in einer immer kleineren Erhöhung von f(ε). 
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Komponente der Molekülbewegungen des Lösungsmittels beschrieben werden, kann dies durch 

die Differenz der molekularen Gesamtpolarisierbarkeit 𝑓(𝜀) und der hochfrequenten 

Polarisierbarkeit 𝑓(𝑛) erfolgen. Dies wird als die Orientierungspolarisierbarkeit ∆𝑓 

bezeichnet.[61,66] 

      Elektronische Umverteilung:  
𝑓(𝑛) =

𝑛² − 1

2𝑛² + 1
 

(5) 

      Reorientierung der Moleküle: ∆𝑓 = 𝑓(𝜀) − 𝑓(𝑛) (6) 

   

Das Reaktionsfeld um den Dipol kann für den Fall eines Fluoreszenzfarbstoffes jeweils für den 

elektronischen Grundzustand (G) und den elektronisch angeregten Zustand (E) formuliert 

werden. Diese können wiederum in die Anteile der elektronischen Umverteilung 𝑅⃑⃑el und der 

molekularen Reorientierung 𝑅⃑⃑or aufgeteilt werden: 

 𝑅⃑⃑𝑒𝑙
𝐺 =  

2

𝑎3
∙ 𝜇𝐺 ∙ 𝑓(𝑛) (7) 

 𝑅⃑⃑𝑒𝑙
𝐸 =  

2

𝑎3
∙ 𝜇𝐸 ∙ 𝑓(𝑛) (8) 

 𝑅⃑⃑𝑜𝑟
𝐺 =  

2

𝑎3
∙ 𝜇𝐺 ∙ 𝛥𝑓 (9) 

 𝑅⃑⃑𝑜𝑟
𝐸 =  

2

𝑎3
∙ 𝜇𝐸 ∙ 𝛥𝑓 (10) 

   

Dadurch ergibt sich für die Energieniveaus für die Absorption in Abbildung 1:[67] 

 𝐸𝑎𝑏𝑠
𝐸 = 𝐸𝑉

𝐸 − 𝜇𝐸 𝑅⃑⃑𝑜𝑟
𝐺 − 𝜇𝐸 𝑅⃑⃑𝑒𝑙

𝐸   (11) 

 𝐸𝑎𝑏𝑠
𝐺 = 𝐸𝑉

𝐺 − 𝜇𝐺 𝑅⃑⃑𝑜𝑟
𝐺  − 𝜇𝐺 𝑅⃑⃑𝑒𝑙

𝐺   (12) 

   

Beziehungsweise analog für die Emission: 

 𝐸𝑒𝑚
𝐸 = 𝐸𝑉

𝐸 − 𝜇𝐸 𝑅⃑⃑𝑜𝑟
𝐸  − 𝜇𝐸 𝑅⃑⃑𝑒𝑙

𝐸    (13) 

 𝐸𝑒𝑚
𝐺 = 𝐸𝑉

𝐺 − 𝜇𝐺 𝑅⃑⃑𝑜𝑟
𝐸  − 𝜇𝐺 𝑅⃑⃑𝑒𝑙

𝐺   (14) 
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Anzumerken sei, dass die Energieniveaus 𝐸𝑎𝑏𝑠
𝐸  bzw. 𝐸𝑒𝑚

𝐺  den noch nicht relaxierten Zustand 

der Lösemittelorientierung beschreiben, weswegen hier noch die Reaktionsfelder 𝑅⃑⃑𝑜𝑟
𝐺  bzw. 𝑅⃑⃑𝑜𝑟

𝐸  

des Anfangszustandes wirken. 

Die Energien der 0-0-Übergänge von Absorption bzw. Fluoreszenz werden aus den Differenzen 

von Gleichung (11) und (12) bzw. (13) und (14) erhalten: 

 ∆𝐸𝑎𝑏𝑠 = 𝐸𝑎𝑏𝑠
𝐸 − 𝐸𝑎𝑏𝑠

𝐺 = (𝐸𝑉
𝐸 − 𝐸𝑉

𝐺) − (𝜇𝐸 − 𝜇𝐺)𝑅⃑⃑𝑜𝑟
𝐺 − 𝜇𝐸 𝑅⃑⃑𝑒𝑙

𝐸 + 𝜇𝐺 𝑅⃑⃑𝑒𝑙
𝐺    (15) 

 ∆𝐸𝑒𝑚 = 𝐸𝑒𝑚
𝐸 − 𝐸𝑒𝑚

𝐺 = (𝐸𝑉
𝐸 − 𝐸𝑉

𝐺) − (𝜇𝐸 − 𝜇𝐺)𝑅⃑⃑𝑜𝑟
𝐸 − 𝜇𝐸 𝑅⃑⃑𝑒𝑙

𝐸 + 𝜇𝐺 𝑅⃑⃑𝑒𝑙
𝐺   (16) 

   

Die Stokes-Verschiebung 𝛥𝑣̃ zwischen Absorptions- und Fluoreszenzspektrum ist damit: 

 ℎ𝑐𝛥𝑣̃ = ∆𝐸𝑎𝑏𝑠 − ∆𝐸𝑒𝑚 = (𝜇𝐸 − 𝜇𝐺)(𝑅⃑⃑𝑜𝑟
𝐸 − 𝑅⃑⃑𝑜𝑟

𝐺 ) + 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 (17) 

   

Dabei wird eine Konstante eingeführt, welche die Stokes-Verschiebung durch vibronische 

Relaxation ohne Lösungsmitteleinflüsse widerspiegelt. Durch Substitution der Reaktionsfelder 

aus den Gleichungen (7) bis (10) und deren Transformation in die Wellenzahlskala ergibt sich 

die Lippert-Mataga-Gleichung der bekannten Form:[57–61] 

 𝛥𝑣̃ = 𝑣̃𝑎𝑏𝑠 − 𝑣̃𝑒𝑚 =
1

ℎ𝑐
∙

2|𝜇𝐸 − 𝜇𝐺|²

4𝜋𝜀0 ∙ 𝑎3
∙ 𝛥𝑓 + const   (18) 

   

Durch eine Auftragung der Orientierungspolarisation 𝛥𝑓 verschiedener Lösungsmittel gegen 

die jeweilige Stokes-Verschiebung 𝛥𝑣̃ in diesen Lösungsmitteln ist damit eine Bestimmung der 

Änderung des permanenten Dipolmoments Δμ = |𝜇𝐸 − 𝜇𝐺| des Farbstoffmoleküls möglich. 

Werden die Änderungen zwischen zwei sehr ähnlichen Spezies verglichen, können damit 

Unterschiede in der Ladungsverteilung diskutiert werden. Dies wird beispielsweise später in 

Kapitel 5.2 angewandt, um die Verschiebung des positiv geladenen Protons innerhalb des 

behandelten Sonden-Systems zu bestimmen. 

Um die Vereinfachungen zu adressieren, die in der Theorie der Lippert-Mataga-Gleichung 

gemacht werden, wurden seit ihrer Entwicklung vielfältige alternative Theorien zur 

Bestimmung der Reaktionsfelder aufgestellt.[58,66,68–70] Hauptangriffspunkte sind die Annahmen, 

dass die permanenten Dipolmomente von Grundzustand und angeregtem Zustand parallel sind 

oder sich das Farbstoffmolekül in einer sphärischen Kavität befindet, auch wenn dessen 

Ausdehnung oftmals nicht kugelförmig ist. Für das in dieser Arbeit thematisierte System 
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können diese Annahmen jedoch getroffen bzw. die dadurch entstehenden Fehler leicht 

kompensiert werden (siehe Kapitel 5.2). So kann durch semi-empirische Methoden das 

Volumen der Kavität 𝑎³ direkt berechnet und die Parallelität der permanenten Dipolmomente 

hier durchaus als gegeben angenommen werden.[71] Auf eine detaillierte Behandlung der 

komplexeren Reaktionsfelder wird daher verzichtet. Es sei jedoch erwähnt, dass spezifische 

Wechselwirkungen, wie Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Solvens und molekularer 

Sonde, die Analyse durch Lippert-Mataga beeinträchtigen und die Auftragung von einer idealen 

Geraden abweichen lassen. 

Solvatationsdynamik und Relaxationsprozesse 

Die Theorie von Lippert-Mataga betrachtet die Umorientierung von Elektronen und Molekülen 

als Antwort auf eine Veränderung des gelösten Moleküls. Dabei wird jedoch immer nur der 

Anfangs- bzw. Endzustand beschrieben. Die Solvatationskoordinate z(t) ist allerdings eine 

zeitabhängige Koordinate. Nach Marcus[67] kann das permanente Dipolmoment des Farbstoffes, 

mit welchem die momentane Lösungsmittelkonfiguration zum Zeitpunkt t im Gleichgewicht 

stünde, beschrieben werden durch: 

 𝜇(𝑡) = [1 − 𝑧(𝑡)] ∙ 𝜇𝐺 + 𝑧(𝑡) ∙ 𝜇𝐸 (19) 

   

Ist das permanente Dipolmoment eine zeitabhängige Größe gilt dies folglich auch für die 

Reaktionsfelder: 

 𝑅⃑⃑(𝑡) =  
2

𝑎3
∙ 𝜇(𝑡) ∙ 𝑓   (20) 

   

Damit ist die energetische Lage der Energieniveaus ebenfalls abhängig vom Zeitpunkt der 

Beobachtung t. Die klassisch beobachtbare Größe für die Solvatationskoordinate ist daher die 

zeitabhängige spektrale Verschiebung eines Spektrums (vgl. Abbildung 1). Durch die 

Entwicklung von ultrakurzen Laserpulsen auf der Femtosekunden- bis Pikosekunden-Zeitskala 

wurden zeitaufgelöste Beobachtungen der Solvatationsdynamik via transienter Absorption 

(siehe Kapitel 3.1 bzw. 5.3) oder Fluoreszenz Up-Conversion experimentell möglich.[21–25] Wie 

bereits erwähnt, erfolgen zwar die elektronischen Bewegungen bereits instantan mit der 

Anregung bzw. Emission, jedoch kann auf diesem Wege die Umorientierung der 

Lösungsmittelmoleküle analysiert werden.  
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Maroncelli beschrieb bereits 1991, durch Simulationen gestützt, ein zweistufiges Modell der 

Lösungsmittelumorientierung, d. h. der nicht-instantanen molekularen Solvatationsdynamik, 

anhand von Acetonitril.[20] Das Modell konnte auch in weiteren Studien experimentell bestätigt 

werden und gilt heutzutage als das etablierte Standardmodell.[21–25] Dabei wird von zwei 

voneinander getrennten Prozessen ausgegangen: einer schnellen initialen Komponente und 

einer sich anschließenden langsameren Komponente (Abbildung 2).  

 

Abbildung 2: Relaxationsprozesse des Lösungsmittels. (a) schnelle initiale Komponente: kleine Bewegungen der 

Lösungsmittelmoleküle innerhalb des molekularen Käfigs (grau). (b) langsamere diffusive Komponente: 

Umstrukturierungen der Solvatationshülle bzw. des molekularen Käfigs. 

Die schnelle Komponente (Abbildung 2a) erfolgt auf der Femtosekunden-Zeitskala, trägt 

jedoch bis zu 80 % der gesamten Relaxation bei. Zurückzuführen ist dies auf initiale, 

voneinander unabhängige Bewegungen der einzelnen Lösungsmittelmoleküle. Diese finden 

lediglich innerhalb des jeweiligen Molekülkäfigs aus umgebenden Teilchen statt und können 

wiederrum unterteilt werden: Zunächst erfolgen Rotationen in der Größenordnung von ca. 

10-20°, welche durch einen schnellen gaußförmigen Abfall des Solvatationssignals beschrieben 

werden. Anschließend werden oszillatorische Modulationen des Signals beobachtet, welche 

durch Librationsbewegungen und den daraus resultierenden Stößen mit der Käfigwand 

herrühren. Für Zeitauflösungen, wie sie in dieser Arbeit erreicht werden, kann der 

Gesamtverlauf des Signals jedoch auch ausreichend gut durch eine exponentielle Funktion 

angenähert werden (siehe Kapitel 5.3). Es soll erwähnt sein, dass während der beschriebenen 

ultraschnellen Dynamik zwar innerhalb der ersten Solvatationshülle auch diffusive Prozesse 

auftreten können, diese jedoch nur eine untergeordnete Rolle spielen.  

Anders hingegen ist die Natur der langsameren Komponente (Abbildung 2b). Diese hat einen 

hauptsächlich diffusiven Charakter und ist in der Regel auf einer Zeitskala von wenigen 

Pikosekunden zu finden. Hierbei handelt es sich um Reorganisationsprozesse der zuvor 

beschriebenen Molekülkäfige. Die dabei beteiligten Rotationen und translatorischen 

Bewegungen besitzen eine größere Amplitude und sind als aktivierte Prozesse langsamer als 

die zuvor beschriebenen initialen Bewegungen. Diffusionsbewegungen aus oder in die 
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Solvatationshülle finden ebenfalls statt, wobei der Hauptanteil der langsameren Relaxation von 

der Umstrukturierung der ersten Solvatationshülle resultiert.[20,21,72] 

Abschließend sollen vorhandene Abhängigkeiten diskutiert werden. So ist die Stärke der 

Wechselwirkung zwischen Lösungsmittelmolekül und gelöstem Molekül ein einflussreicher 

Faktor für die Solvatationszeiten. Je stärker die Wechselwirkungen, desto kleinere 

Fluktuationen bzw. Rotationen sind möglich, wodurch die initiale Komponente schneller 

wird.[20] Sinkt dagegen die Temperatur bzw. steigt die Viskosität des Lösungsmittels, so wird 

die Reorganisation behindert und somit langsamer.[7] Spezifische Wechselwirkungen wurden 

bislang in diesem Kapitel nicht beachtet, gestalten die Solvatation jedoch deutlich komplexer 

und modifizieren die Solvatationsdynamik eines Lösungsmittels.[20,73,74] In Tabelle 1 sind zur 

Veranschaulichung die Solvatationszeiten von einigen ausgewählten Lösungsmitteln 

aufgelistet. 

Tabelle 1: Solvatationszeiten τ sowie deren Amplituden 𝑎 einiger ausgewählter Lösungsmittel[21] 

 𝒂𝟏 𝒂𝟐 𝒂𝟑 𝒂𝟒 τ1 (ps) τ2 (ps) τ3 (ps) τ4 (ps) 

Aceton 0,6 0,4     0,187 1,09     

Acetonitril 0,7 0,3     0,089 0,63     

Dichlormethan 0,5 0,5     0,144 1,02     

Benzonitril 0,4 0,5 0,1  0,356 5,27 25,0  

Dimethylsulfoxid 0,5 0,4 0,1  0,214 2,29 10,7  

Ethanol 0,1 0,2 0,2 0,5 0,030 0,39 5,03 29,6 

 

Für manche Lösungsmittel werden experimentell mehr als zwei Solvatationszeiten gefunden, 

was durch die Ausbildung bzw. das Spalten von Wasserstoffbrückenbindungen während der 

Solvatationsdynamik erklärt werden kann.[20,21] So zeigt sich beispielsweise im Falle von 

Ethanol oder Dimethylsulfoxid (DMSO) eine Solvatationsdynamik aus drei bis vier 

Exponentialfunktionen bzw. Solvatationszeiten. Auch Benzonitril ist noch im Vergleich zu den 

ersten drei Lösungsmitteln in Tabelle 1 ein starker Wasserstoffbrücken-Akzeptor[75], was 

folglich ebenfalls zu Abweichungen des zuvor beschriebenen zweistufigen Modells führt. 

Aceton, Acetonitril oder Dichlormethan folgen dagegen dem Modell von Maroncelli, ohne 

weitere langsamere Komponente.  
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Spezifische Wechselwirkungen 

Wie bereits in den vorangegangenen Kapiteln erläutert, führen spezifische Wechselwirkungen 

zwischen Lösungsmittelmolekülen und gelöstem Molekül zu Abweichungen in der Lippert-

Mataga-Analyse oder der Solvatationsdynamik nach Maroncelli. Onsager schlug vor diese 

durch ein Schalenmodell[76–79] zu beschreiben, welches jedoch, wie durch Papazyan et al. und 

Chandra et al. gezeigt, nur unzureichend die Komplexität der Prozesse widerspiegelt.[80,81] Auch 

andere Versuche waren bislang wenig erfolgreich spezifische Wechselwirkungen auf Basis 

physikalischer Konstanten zu beschreiben.[63,82,83] Ein alternativer Ansatz ist die Verwendung 

von semi-empirischen Skalen, welche auf definierten Referenzpunkten basieren. Dabei wird 

zwischen Einparameter-Skalen und Multiparameter-Skalen unterschieden.  

Typische Vertreter für die Einparameter-Skalen sind im Rahmen von spektroskopischen 

Untersuchungen die Kosower Z-Skala oder die ET(30) Skala nach Reichardt. Diese basieren auf 

dem Absorptionsmaximum eines Referenzfarbstoffes, welches den allgemeinen Lösungsmittel-

parameter Z bzw. 𝐸𝑇
𝑁 für das jeweilige Lösungsmittel definiert:[84–88]  

      Kosower Z-Skala:  𝑍 = ℎ ∙ 𝑐 ∙ 𝑁𝐴 ∙ 𝑣̃ (21) 

      Reichardts ET(30)-Skala: 𝐸𝑇
𝑁 =

𝐸𝑇(𝑆𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑠) − 𝐸𝑇(𝑇𝑒𝑡𝑟𝑎𝑚𝑒𝑡ℎ𝑦𝑙𝑠𝑖𝑙𝑎𝑛)

𝐸𝑇(𝑊𝑎𝑠𝑠𝑒𝑟) − 𝐸𝑇(𝑇𝑒𝑡𝑟𝑎𝑚𝑒𝑡ℎ𝑦𝑙𝑠𝑖𝑙𝑎𝑛)
 (22) 

mit 𝐸𝑇 = ℎ ∙ 𝑐 ∙ 𝑁𝐴 ∙ 𝑣̃ (23) 

   

Beide Skalen beschreiben die Polarität des Lösungsmittels. Der Unterschied der beiden Skalen 

beruht auf dem verwendeten Referenzfarbstoff. Die ET(30)-Skala beispielsweise verwendet 

2,6-Diphenyl-4-(2,4,6-triphenyl-1-pyridinio)phenolat (auch Betain 30 genannt), welches im 

Gegensatz zum Referenzfarbstoff von Kosower im sichtbaren spektralen Bereich detektierbar 

ist. Des Weiteren ist dessen Solvatochromie deutlich ausgeprägter, weswegen die ET(30)-Skala 

eine höhere Sensitivität aufweist. Durch das fünffach tert-Butyl-substituierte Derivat und die 

dadurch veränderte Löslichkeit sind ebenfalls apolare Lösungsmittel zugänglich.[88] Einflüsse 

von Wasserstoffbrückenbindungen können zwar erfasst werden, deren analytische Auswertung 

ist jedoch aufgrund des einzelnen Parameters, der sowohl die unspezifischen als auch 

spezifischen Wechselwirkungen beschreibt, praktisch nicht möglich.[89] 

Zur Beschreibung von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Referenzfarbstoff und 

Lösungsmittel werden Multiparameter-Skalen benötigt. Die zwei Hauptvertreter sind die 

Kamlet-Taft-Skala und die Catalán-Skala.[75,90–96] 
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      Kamlet-Taft-Skala:  𝑌 = 𝑌0 + 𝑎 ∙ 𝛼 + 𝑏 ∙ 𝛽 + 𝑝 ∙ 𝜋∗ (24) 

      Catalán-Skala: 𝑌 = 𝑌0 + 𝑎′ ∙ 𝑆𝐴 + 𝑏′ ∙ 𝑆𝐵 + 𝑐 ∙ 𝑆𝑃 + 𝑑 ∙ 𝑆𝑑𝑃 (25) 

   

Beide Skalen beschreiben eine lösungsmittelabhängige physikalisch-chemische Größe Y in 

Abhängigkeit der einzelnen Lösungsmittelparameter. In der Spektroskopie ist dies gemeinhin 

die Lage des Absorptions- oder Fluoreszenzspektrums. Y0 steht für den Wert der physikalischen 

Messgröße in der Gasphase. 𝛼 bzw. SA ist die Fähigkeit des Lösungsmittels als Donor für eine 

Wasserstoffbrückenbindung zu dienen, während 𝛽 bzw. SB entsprechend für die Fähigkeit als 

Akzeptor einer Wasserstoffbrückenbindung zu fungieren steht. Somit sind 𝛼/SA bzw. 𝛽/SB 

empirische Werte für den aziden bzw. basischen Charakter des Lösungsmittels. Der Parameter 

𝜋∗ beinhaltet dagegen die Polarisierbarkeit und Dipolarität des Solvens und adressiert somit die 

nicht-spezifischen Wechselwirkungen. In der Catalán-Skala werden diese beiden Eigenschaften 

nochmals unterteilt in die Parameter SP für die Polarisierbarkeit und SdP für die Dipolarität des 

Lösungsmittels. Den Parametern sind definierte Werte für bestimmte spektrale Lagen eines 

Referenzfarbstoffes zugeordnet. So ist beispielsweise 𝜋∗ für die Lage des Referenzspektrums 

in Cyclohexan als 0 und in Dimethylsulfoxid als 1 definiert. Als Referenz werden hier zweifach 

substituierte Benzolderivate verwendet.[97] In einer Solvatochromie-Studie eines Farbstoffes 

können die Multiparameter-Skalen zunächst durch geschickte Auswahl der Lösungsmittel oder 

Verwendung eines Farbstoffderivates vereinfacht werden. So wird immer nur ein Parameter 

verändert und dadurch die Bestimmung des jeweiligen Vorfaktors (𝑎/𝑎‘, b/b‘, c, d und p) 

möglich. Diese beschreiben den Beitrag des jeweiligen Parametereinflusses an der 

Solvatochromie des Farbstoffes. Ist einer bestimmt, wird unter passenden Bedingungen mit 

einem weiteren fortgefahren. Die Vorfaktoren können dann zur Charakterisierung des 

Farbstoffes herangezogen werden. Im Zusammenhang mit Photosäuren und Protonentransfer-

Reaktionen wurde in der Vergangenheit insbesondere die Kamlet-Taft-Skala erfolgreich 

angewandt.[71] Angemerkt sei, dass diese Skalen lediglich auf Lösungsmittel anwendbar sind, 

in denen der jeweilige Referenzfarbstoff löslich bzw. chemisch stabil ist. Stark azide 

Lösungsmittel, wie beispielsweise konzentrierte Schwefelsäure (siehe Kapitel 5.1), entziehen 

sich daher einer solchen Beschreibung oft. 
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Nicht-polare Solvatation 

Zur Vollständigkeit sollen zuletzt die unspezifischen Wechselwirkungen von unpolaren 

Lösungsmitteln bzw. unpolaren molekularen Sonden kurz erläutert werden. In diesen Fällen ist 

der Dipolcharakter jeweils verschwindend gering, was als Extremfall der bereits beschriebenen 

polaren Solvatation angesehen werden kann. Ist von einer unpolaren molekularen Sonde 

auszugehen, welche von einem ebenfalls unpolaren Lösungsmittel umgeben ist, tragen lediglich 

London-Dispersionskräfte zur Solvatation bei. In Abhängigkeit von f(n) führen diese zu kleinen 

bathochromen Verschiebungen der Absorptions- bzw. Fluoreszenzspektren.[68,69] Für unpolare 

Farbstoffmoleküle in polaren Lösungsmitteln ist die Situation identisch, da keine signifikante 

Neuorientierung der Lösungsmittelmoleküle erfolgt. Im Falle von polaren molekularen Sonden 

in unpolaren Lösungsmitteln erfolgt dagegen die Solvatation sowohl durch London-

Dispersionskräfte als auch durch Dipol-induzierte Dipole. Analog zur bereits beschriebenen 

polaren Solvatation folgt dadurch für |μ⃑⃑𝐸| > |μ⃑⃑𝐺| eine bathochrome und für |μ⃑⃑𝐸| < |μ⃑⃑𝐺| eine 

hypsochrome Verschiebung der Spektren in Abhängigkeit von f(n) und 𝜇.[54]  
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2.2. Protonentransfer und Photosäuren 

Die Untersuchung des Mechanismus von Protonentransferreaktionen ist eng verknüpft mit der 

Entwicklung und Verwendung von sogenannten Photosäuren. Photosäuren sind Moleküle, 

deren Azidität im elektronisch angeregten Zustand, d. h. durch Absorption eines Photons, 

zunimmt. Dies wird als Photoazidität bezeichnet. Gemeinsames Strukturmotiv der Photosäuren 

ist eine funktionelle Gruppe mit azidem Proton an einem aromatischen Grundgerüst. Typische 

Vertreter sind Phenole, Pyrenole oder Naphthole, aber auch Ammoniumpyrene und 

Ammoniumnaphthaline (Abbildung 3). Im Folgenden werden allgemeine Konzepte des 

Protonentransfers und der Photoazidität stellvertretend für alle Photosäureklassen anhand von 

Hydroxy-Photosäuren behandelt und somit die Säureform mit ROH und die korrespondierende 

Basenform mit RO- abgekürzt. 

 

Abbildung 3: Typische Vertreter von Photosäuren und deren pKS-Werte: (1) Phenol[98,99], (2) 1-Naphthol[100,101], (3) 

1-Naphthylammonium[102], (4) 8-Hydroxypyren-1,3,6-trisulfonat (Pyranin, HPTS)[103], (5) Tris(2,2,2-trifluoroethyl)-

8-hydroxypyren-1,3,6-trisulfonat[104], (6) 8-Hydroxy-N,N,N‘,N‘,N“,N“-hexamethylpyren-1,3,6-trisulfonamid 

(HPTA)[104], (7) N-Methyl-6-hydroxychinolinium (NM6HQ+)[105,106], (8) Chinoncyanin 9 (QCy9)[107]. 
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Förster-Zyklus 

Im Jahr 1931 wurde von Weber[108] erstmals das aus der Photoazidität resultierende Phänomen 

des excited-state proton transfer (ESPT) beobachtet, welches die markante Eigenschaft aller 

Photosäuren ist. Während die Fluoreszenzspektren von 4-Naphthylamin-1-sulfonat eine 

pH-Abhängigkeit zeigten, blieben die Absorptionsspektren gleich. Es dauerte jedoch fast 

weitere 20 Jahre bis diese Beobachtung durch Förster, in dem heute als Förster-Zyklus[38,39] 

bekannten Modell, auch erklärt werden konnte (Abbildung 4).  

 

Abbildung 4: (a) Energieschema des Förster-Zyklus und (b) entsprechende Absorptions- (gestrichelt) und 

Fluoreszenzspektren (durchgezogen) der verschiedenen Spezies von Photosäure 5 in Acetonitril, mit entsprechenden 

Fotografien der Lösungen unter UV-Bestrahlung (365 nm).  

Durch elektronische Anregung der Säureform ändert sich die Azidität des Moleküls und somit 

das Säure-Base-Gleichgewicht im Vergleich zum Grundzustand. Bei Anwesenheit eines 

geeigneten Protonenakzeptors erfolgt ein Protonentransfer im angeregten Zustand (ESPT) und 

hinterlässt die elektronisch angeregte Basenform der Photosäure. Die Effektivität dieses ESPT 

Prozesses, d. h. die Lage des Säure-Base-Gleichgewichtes, hängt von der Stärke der jeweiligen 

Photosäure bzw. dem Protonenakzeptor ab. Im Falle starker Photosäuren wie 8-Hydroxy-

N,N,N‘,N‘,N“,N“-hexamethylpyren-1,3,6-trisulfonamid (HPTA), N-Methyl-6-hydroxy-

chinolinium (NM6HQ+), 5-Cyano-1-naphthol oder Chinoncyanin 9 (QCy9) kann die 

Ratenkonstante des ESPT in Wasser 1011 bis 1013 s-1 erreichen.[109,110] Die darauffolgende 

spontane Emission der Basenform ist zur Säureform hin bathochrom verschoben, was im 

intramolekularen Ladungstransfer begründet liegt, welcher im folgenden Abschnitt näher 

erläutert wird. Wieder im elektronischen Grundzustand angekommen ändert sich das Säure-

Base-Gleichgewicht erneut und die Basenform wird in der Regel reprotoniert. Durch die 

Erkenntnisse von Förster entwickelte sich in den darauffolgenden Jahrzehnten die Klasse der 

Photosäuren zum wichtigsten Modellsystem für Untersuchungen von Protonentransfer-

reaktionen.  
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Die Differenz ΔpKS zwischen den pKs-Werten des Grundzustandes und des angeregten 

Zustandes kann mit Hilfe von Gleichung (26) und den Energien für die 0-0-Übergänge ℎ𝜈RO− 

und ℎ𝜈ROH berechnet werden:[39,111–113] 

 𝛥𝑝𝐾S =
ℎ𝜈RO− −  ℎ𝜈ROH

𝑘𝑏𝑇 ∙ 𝑙𝑛(10)
 (26) 

Die stärksten Photosäuren erreichen eine Differenz von bis zu 14 Größenordnungen, wie 

beispielsweise im Falle von NM6HQ+ mit pKS = 7.0 und pKS
* = -7.0 oder QCy9 mit pKS = 4.3 

und pKS
* = -8.5.[106,114–116] Durch verschieden starke elektronenziehende Substituenten, 

beschrieben durch den Hammett-Koeffizienten[117], kann die Stärke der Photoazidität 

beeinflusst werden.[104] Sinkt der pKS-Wert im angeregten Zustand (pKS
*) unter null, wird von 

einer Super-Photosäure gesprochen. 

Hintergrund der Photoazidität  

Der Grund für die erhöhte Azidität im elektronisch angeregten Zustand ist auch 70 Jahre nach 

Förster noch Gegenstand aktueller Forschung. Bereits 1952 postulierte Weller[111] einen 

intramolekularen Ladungstransfer (engl. intramolecular charge transfer, ICT) als Ursache der 

Photoazidität. Bei denen von ihm untersuchten Naphthol-Derivaten ging er, sowohl für die 

elektronisch angeregte neutrale Form (ROH*) als auch für die elektronisch angeregte anionische 

Form (RO-*), von einem n-π*-Übergang[118] aus. Dieser, so angenommen, würde die Abspaltung 

des Protons erleichtern. Die Elektronendichte im Molekül wird durch die elektronische 

Anregung umverteilt und vom Hydroxyl-Sauerstoff in den aromatischen Ring transferiert. Im 

Falle von ROH* wird die O-H-Bindung geschwächt, wohingegen für RO-* von einer 

Begünstigung des C=O-Doppelbindungscharakters ausgegangen werden kann. Letzteres führt 

zu einer ausgeprägten energetischen Stabilisierung der konjugierten Base, was die hohe 

bathochrome Verschiebung zur Folge hat. Diese Positivierung des Sauerstoffs konnte durch 

differenzielle Solvatochromie, semiempirische Rechnungen und ab-initio Rechnungen bestätigt 

werden.[40,119,120] Hierbei scheinen sich Naphthol- und Pyrenol-Derivate jedoch voneinander zu 

unterscheiden. Im Falle von Naphthol-Derivaten ist der ICT auf der Produktseite, d. h. auf der 

Seite des Anions, ausgeprägter als auf Seiten der neutralen Form ROH*. In Pyrenol-Derivaten 

hingegen wurde beobachtet, dass das Anion RO- während der Anregung kaum eine Änderung 

des permanenten Dipolmoments, und somit kaum eine Änderung der Elektronendichte 

erfährt.[71] Dies spricht für einen hauptsächlich auf der Eduktseite liegenden ICT. Je nach Art 

der Photosäure ist die Ausprägung des ICT also entweder vor oder nach dem ESPT stärker, was 

nochmals durch Arbeiten von Fayer[121,122] et al. bestätigt wurden konnte.  
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Somit ergeben sich zwei im Detail leicht unterschiedliche Gründe für die Photoazidität, deren 

jeweilige Gültigkeit abhängig von der betrachteten Photosäure ist. Durch die teilweise 

unterschiedlichen Beobachtungen je nach verwendeter Photosäure hat sich bis heute kein 

allgemeingültiges Bild ergeben. An dieser Stelle sei auf die Übersicht von Kumpulainen et al. 

verwiesen, welche die verschiedenen Arbeiten zu diesem Thema ausführlich behandelt.[41] 

Mechanismus des Protonentransfers 

Im Falle des oben behandelten Förster-Zyklus wird der Protonentransfer im klassischen Modell 

der Brønsted-Lowry-Theorie[123–127] beschrieben. Hier findet der Übertrag des Protons von 

einem Protonendonor (Säure, ROH) direkt auf einen Protonenakzeptor (Base, B) statt. Eigen[128] 

und Weller[111,129–131] ergänzten das Modell durch den reaktiven Komplex (CPX) und das 

wasserstoffbrückengebundene Ionenpaar (engl. hydrogen-bonded ion pair, HBIP), welche die 

Zwischenschritte des Protonentransfers darstellen. Mittels Ultrakurzzeitspektroskopie konnten 

diese Intermediate bereits in zahlreichen Publikationen nachgewiesen werden.[132–136] Huppert 

und Pines untersuchten 1986 mittels zeitaufgelöster Spektroskopie die Dissoziationsdynamik 

des gebildeten Ionenpaars (HBIP) und beobachteten eine langsame nicht-exponentielle Kinetik 

des Fluoreszenzzerfalls von HPTS in Wasser.[137,138] Sie vermuteten, dass die geminante 

Rekombination diesen Effekt auf die Zerfallskurve hat. Zwei Jahre später konnten sie 

zusammen mit Agmon[103] die nicht-exponentielle Kinetik auflösen: Die Diffusionsbewegung 

für den größer werdenden Abstand der Ionen wurde mit Hilfe der numerischen Lösung der 

Debye-Smoluchowski-Gleichung (DSE)[139,140] berechnet und folgte darin einem t -3/2-Zerfalls-

gesetz.[141] Die geminante Rekombination spielte in der Tat eine wichtige Rolle, was auf das 

vierfach negativ geladene HPTS zurückzuführen ist. Die hohe Ladung sorgt für eine starke 

Coulomb-Anziehung zwischen den Ionen, wodurch die vollständige Dissoziation erschwert 

wird. Huppert[142,143] et al. beschrieben 2005 daraufhin ein verfeinertes Modell, in dem die nicht-

exponentielle Kinetik mittels eines zusätzlichen Intermediates erklärt wurde: das 

solvensseparierte Ionenpaar (engl. solvent-separated ion pair, SSIP). In dieser Spezies sind die 

Ionen durch einige wenige Lösungsmittelmoleküle voneinander getrennt, spüren jedoch noch 

die gegenseitige Anziehung der Coulombkraft. Danach dissoziieren die Ionen weiter, bis sie als 

sogenanntes vollständig getrenntes Ionenpaar (engl. fully separated ion pair, FSIP) keinerlei 

Coulomb-Wechselwirkungen mehr untereinander spüren.  

Unter Berücksichtigung all dieser Studien hat sich heutzutage ein vierstufiges Modell für den 

Protonentransfermechanismus, auch Eigen-Weller-Modell genannt, etabliert (Abbildung 5). 

Das einzelne Säuremolekül ROH bildet mit dem Protonenakzeptor B zunächst den reaktiven 

Komplex CPX. Daraufhin erfolgt der elementare Protonentransferschritt unter Bildung des 
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wasserstoffgebundenen Ionenpaares HBIP. Die Dissoziation erfolgt in zwei Schritten über das 

solvensseparierte Ionenpaar SSIP und das vollständig getrennte Ionenpaar FSIP. 

 

Abbildung 5: Eigen-Weller-Modell für den vierstufigen Protonentransfermechanismus. 

In den letzten Jahren wurde dieses Bild noch ergänzt. Durch Ultrakurzzeitspektroskopie konnte 

gezeigt werden, dass die Dynamik des elementaren Protonentransferschrittes der 

Solvatationsdynamik des Lösungsmittels folgt und somit solvatationskontrolliert abläuft.[6–9] 

Dies wird auch in der vorliegenden Arbeit nochmals bestätigt werden (siehe Kapitel 5.3). 

Solntsev[7] et al. konnten die daraus resultierende Temperaturabhängigkeit nachweisen: Je 

höher die Temperatur, desto schneller ist die Solvatationsdynamik und damit die Raten-

konstante des ESPT, bis diese schließlich nur noch von der Aktivierungsenergie abhängt.  

Es sei erwähnt, dass in der Literatur teilweise auch Übergänge zwischen den elektronisch 

angeregten Zuständen 1La und 1Lb als bestimmender Schritt für den Protonentransfer diskutiert 

werden. Diese Zustände sind durch die Platt-Notation[144] definiert, in der die Indizes a und b 

die Lage der Übergangsdipolmomente beschreiben, welche in der Regel entlang der kurzen 

(1Lb) oder langen (1La) Symmetrieachse des Moleküls verlaufen. Mit Einschränkungen können 

diese oft dem ersten oder zweiten elektronisch angeregten Zustand (S1, S2) zugeordnet werden. 

Die Relevanz von Übergängen zwischen solchen Zuständen muss für den Protonentransfer 

jedoch differenziert betrachtet werden: Für 1-Naphthol legten beispielsweise Pines[145] et al. 

einen lösungsmittelabhängigen 1Lb→1La-Übergang nach der Anregung nahe, dem dann erst der 

elementare Protonentransferschritt folgt. Während Tran-Thi[146–148] et al. dies auch für HPTS 

vorschlugen, zeigten Nibbering[149] et al. hingegen, dass für HPTS die Anregung bereits in einen 

Zustand mit gemischtem 1La/1Lb-Charakter zu erfolgen scheint. Daraus erfolgt dann der 

Protonentransfer ohne weiteren Zwischenschritt. Die Annahme, dass für neutrale Pyrenol-

Derivate kein weiterer Übergang zwischen 1La und 1Lb stattfindet, wird durch die Studien von 

Pines[150] et al. und Jung[71,113] et al gestützt. Für die Pyrenol-Systeme der hier vorliegenden 

Arbeit können dadurch solche Übergänge als nicht relevant angesehen werden. Auf eine 

detailliertere Ausführung wird daher verzichtet. Generell zeigt sich aber, dass ein einheitliches 

Bild schwierig ist, da auch Abhängigkeiten der beschriebenen Übergänge vom jeweiligen 

Protonenakzeptor beobachtet wurden.[151] Für eine Übersicht über Arbeiten, welche sich mit 

solchen möglichen 1Lb→1La-Übergängen befassen, soll auf die Literatur verwiesen 

werden.[41,152–154]   
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Protonenakzeptoren 

Grundvoraussetzung für den ESPT ist die Anwesenheit eines geeigneten Protonenakzeptors. 

Die meisten Studien verwenden dafür Wasser, welches durch Wasserstoffbrückenbindungen 

und den Grotthuß-Mechanismus das freiwerdende Proton besonders gut stabilisiert und die 

Ladungstrennung vereinfacht.[38,39,103,133,142,143] Solvatisiert liegt das Proton dann beispielsweise 

als Eigen-Ion (H9O4
+)[128] oder Zundel-Ion (H5O2

+)[155] vor. Für zeitaufgelöste Untersuchungen 

des Protonentransfers stellt jedoch die daraus resultierende sehr kurze Zeitskala (ps/fs-Bereich), 

in der der ESPT im wässrigen Milieu abläuft, eine Herausforderung dar und ist mit einem hohen 

experimentellen Aufwand verbunden. Ebenso verhält es sich mit einem alternativen Konzept, 

dem excited-state intramolecular proton transfer (ESIPT).[41,156–162] Hier dient eine basische 

funktionelle Gruppe der Photosäure selbst als Akzeptor und nimmt das freiwerdende Proton 

auf. In der Regel sind diese intramolekularen Donor-Akzeptor-Systeme bereits in einer 

günstigen geometrischen Lage zueinander, was den Protonentransfer zusätzlich vereinfacht. 

Eine Verlangsamung des ESPT, und somit eine einfachere experimentelle Beobachtung, kann 

beispielsweise durch die Verwendung von Alkoholen oder DMSO erzielt werden.[9,89,163] Ein 

Nachteil dieser Akzeptoren sind jedoch die geringen β-Werte nach der Kamlet-Taft-Skala.[75] 

Für Untersuchungen in aprotischen Lösungsmitteln, in denen der Protonenakzeptor nicht 

gleichzeitig auch das Lösungsmittel ist, sollte die Photosäure mit dem Akzeptor idealerweise 

bereits im Grundzustand komplexiert sein (siehe Kapitel 4). Dadurch wird die Anwesenheit 

eines Protonenakzeptors im angeregten Zustand gewährleistet. Je höher der β-Wert des 

Akzeptors, desto größer seine Fähigkeit eine Wasserstoffbrückenbindung einzugehen und desto 

stärker die Komplexierung. In der Vergangenheit wurden dafür beispielsweise Imidazole oder 

auch 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) eingesetzt.[164,165] Eine neue Möglichkeit bieten 

hier Phosphinoxide, deren Verwendung als Protonenakzeptor und Photosäure-Ligand im 

Folgenden beschrieben wird (siehe Kapitel 5.2 und 5.3). Diese Stoffklasse bietet im Vergleich 

zu Alkoholen, Imidazolen oder DMSO nochmals deutlich größere β-Werte (Tabelle 2) und wäre 

zusätzlich, wie DMSO, gut durch IR-spektroskopische Experimente beobachtbar. 

Tabelle 2: Vergleich der β-Werte von ausgewählten Protonenakzeptoren (Kamlet-Taft-Skala)[75] 

 β-Wert 

Methanol 0,62 

Dimethylsulfoxid 0,76 

1-Methylimidazol 0,82 

Tri-n-methylphsosphinoxid 1,02 
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Marcus-Theorie, invertierter Bereich und kinetischer Isotopeneffekt 

Eine alternative Möglichkeit zur Beschreibung des Protonentransfers beruht auf der Marcus-

Theorie.[166–169] Diese beschreibt ursprünglich nichtadiabatische Elektronentransferreaktionen 

in Korrelation mit der freien Enthalpie ΔG, auch Gibbs-Energie genannt. Der 

Elektronentransfer (ET) ist ein aktivierter Prozess, dessen Ratenkonstante kET durch die 

Arrhenius-Gleichung gegeben ist: 

 𝑘𝐸𝑇 = 𝐴 ∙ exp (−
∆𝐸

𝑘𝑏𝑇
) (27) 

Die Potentiale von Edukt und Produkt werden jeweils durch eine Parabel entlang der 

Reaktionskoordinate beschrieben und können vertikal und horizontal zueinander verschoben 

sein (Abbildung 6). Die horizontale Verschiebung erfolgt aufgrund der unterschiedlichen 

Gleichgewichtslage bezüglich der Geometrie von Edukt und Produkt und wird durch die 

Reorganisationsenergie λS quantifiziert. Diese Energie setzt sich zusammen aus dem 

Lösungsmittelbeitrag und Beiträgen intramolekularer Moden. Die vertikale Verschiebung der 

Parabeln wird hingegen durch die treibende Kraft der Reaktion, d. h. durch die Gibbs-Energie 

ΔG, beschrieben.  

Entlang der Reaktionskoordinate RK erfolgt der Elektronentransfer über die 

Aktivierungsenergie ΔE, welche gegeben ist durch:[41]  

 ∆𝐸 =
(𝛥𝐺 + 𝜆𝑆)2

4𝜆𝑆
 (28) 

Für Gleichung (27) folgt daraus: 

 𝑘𝐸𝑇 = 𝐴 ∙ exp (−
(𝛥𝐺 + 𝜆𝑆)2

4𝜆𝑆 ∙ 𝑘𝑏𝑇
) (29) 

Aus dem Modell ergeben sich drei unterschiedliche Bereiche (siehe dazu Gleichung (28) und 

Abbildung 6):  

a) Der normale Bereich mit -ΔG < λS: Einer Zunahme der treibenden Kraft folgt eine 

Zunahme der Ratenkonstante kET. 

b) Der barrierefreie Bereich mit -ΔG ≈ λS: kET erreicht den maximalen Wert. 

c) Der invertierte Bereich mit -ΔG > λS: Einer Zunahme der treibenden Kraft folgt eine 

Abnahme der Ratenkonstante kET. 

Eine fortwährende Zunahme der treibenden Kraft hat demzufolge so lange eine Beschleunigung 

des Elektronentransfers zur Folge, bis ein Maximalwert erreicht wird. Danach allerdings führt 
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eine weitere Zunahme der treibenden Kraft wieder zu einer Verlangsamung der Reaktion, was 

als invertierter Bereich bezeichnet wird. Für Elektronentransferreaktionen konnte dieser 

invertierte Bereich bereits nachgewiesen werden.[170] 

 

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Potentialkurven in der Marcus-Theorie. Links die Potentialkurven für 

Edukt und Produkt für den normalen Bereich (-ΔG < λS) und rechts die Veranschaulichung des Übergangs in den 

barrierefreien (-ΔG ≈ λS) und invertierten Bereich (-ΔG > λS). In Letzterem steigt trotz zunehmender treibender Kraft 

die Aktivierungsenergie ΔE wieder an. Die Reaktionskoordinate RK beinhaltet sowohl Lösungsmittelmoden als auch 

intramolekulare Moden. 

Protonentransferreaktionen und Elektronentransferreaktionen sind eng miteinander verwandt, 

handelt es sich doch bei beiden um den Transfer einer Elementarladung. Das Modell von 

Marcus wurde daher in den letzten Jahrzehnten in mehreren Ansätzen auf 

Protonentransferreaktionen übertragen.[171–178] Hervorzuheben sind die Arbeiten von 

Hynes[179,180] et al., deren strikte quantenmechanische Beschreibung des Protons nur leichte 

Abweichungen von der Marcus-Theorie aufzeigten. Sie demonstrierten damit, dass die Marcus-

Theorie trotz ihrer Vereinfachungen als ein valides Modell für den Protonentransfer angesehen 

werden kann. Nach der Beschreibung von Hynes erfolgt der Protonentransfer entlang der 

Lösungsmittelkoordinate, in der hauptsächlich die Reorganisation des Lösungsmittels die 

Aktivierungsbarriere bestimmt. Zusätzlich muss jedoch auch die Protonenkoordinate q, d. h. 

die Lage des Protons entlang der Wasserstoffbrückenbindung, betrachtet werden. Zwei 

verschiedene Fälle wurden hier identifiziert: den des adiabatischen und den des 

nichtadiabatischen Protonentransfers.[181–186] 

In Abbildung 7 werden die entsprechenden Potentialkurven entlang der Protonenkoordinate für 

jeweils unterschiedliche Lösungsmittelkonfigurationen veranschaulicht. Im adiabatischen Fall 

verläuft der Protonentransfer entlang q barrierefrei (Abbildung 7a): Die vibrationellen 

Nullpunktsenergien von Edukt und Produkt liegen über der Energiebarriere für die 
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Lösungsmittelkonfiguration des Übergangszustandes RÜZ. Im nichtadiabatischen Fall handelt 

es sich um einen Protonentransfer, dessen Energiebarriere entlang q stets höher liegt als die 

Nullpunktsenergien der Schwingungen (Abbildung 7b). Dies gilt vor allem für größere 

Abstände zwischen den schweren Atomen einer Wasserstoffbrückenbindung. Auch ein 

temperaturabhängiger Übergang zwischen adiabatisch und nichtadiabatisch ablaufendem 

Protonentransfer konnte experimentell gezeigt werden.[182,183] Es soll jedoch nochmals darauf 

hingewiesen werden, dass in beiden Fällen entlang der Lösungsmittelkoordinate eine 

zusätzliche bestimmende Reaktionsbarriere existiert (Abbildung 7c).  

 

Abbildung 7: Veranschaulichung des (a) adiabatischen und (b) nichtadiabatischen Protonentransfers entlang der 

Protonenkoordinate q für unterschiedliche Lösungsmittelkonfigurationen Ri. Im Falle des nichtadiabatischen 

Prozesses ist die Übertragung des Protons lediglich durch Tunneln möglich. Für beide Prozesse existiert zusätzlich 

eine Energiebarriere entlang der Lösungsmittelkoordinate. Die entsprechende Potentialkurve ist in (c) aufgetragen 

und die jeweiligen Lösungsmittelkonfigurationen der Edukte (E), Übergangszustände (ÜZ) bzw. Produkte (P) aus 

(a) und (b) angegeben. 
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Das oben beschriebene Modell wurde auch zur Beschreibung des sogenannten kinetischen 

Isotopeneffekts entwickelt. Dieser beruht auf einer Besonderheit des Protonentransfers 

gegenüber dem Elektronentransfer: Die Möglichkeit eines H-D-Austausches durch 

Deuterierung, was beispielsweise später in Kapitel 5.1 Anwendung findet. Durch die 

Verwendung des schwereren Deuterons anstelle des Protons kommt es zu einer Absenkung der 

Nullpunktsschwingungsenergie um etwa einen Faktor √2.[187–190] Eine Erhöhung der 

Aktivierungsenergie und damit eine Verlangsamung des Protonentransfers ist die Folge 

(Abbildung 8). Definiert ist der kinetische Isotopeneffekt KIE durch das Verhältnis der 

Ratenkonstanten k bzw. Fluoreszenzlebenszeiten τ: 

 𝐾𝐼𝐸 =
𝑘𝑃𝑇

𝐻

𝑘𝑃𝑇
𝐷 =

𝜏𝑃𝑇
𝐷

𝜏𝑃𝑇
𝐻  (30) 

 

 

Abbildung 8: Veranschaulichung des kinetischen Isotopeneffekts (KIE) durch die jeweiligen Energieniveaus von 

Wasserstoff (H) und Deuterium (D). Durch die Deuterierung werden die Schwingungsnullpunktsenergien abgesenkt 

und die Aktivierungsenergie erhöht.  

Eine zweite Besonderheit gegenüber dem Elektronentransfer stellt die Verbindung zwischen 

Gibbs-Energie und Säurestärke dar: 

 ∆𝐺 = 𝑅𝑇𝑙𝑛(10) ∙ 𝑝𝐾𝑆 (31) 

Für den in der Marcus-Theorie beschriebenen invertierten Bereich würde dies bedeuten, dass 

bei immer weiterer Erhöhung der Azidität die Ratenkonstante des Protonentransfers 

irgendwann ein Maximum erreicht und anschließend wieder langsamer wird (Abbildung 6). Für 

Protonentransferreaktionen ist dieser invertierte Bereich erst vereinzelt an Carbanionen oder 

Radikalionenpaaren beobachtet worden.[181,191] Für Photosäuren konnten jedoch noch keine 



   Theorie 

 

37 

experimentellen Nachweise erzielt werden.[40,89,114,115] Dies könnte daran liegen, dass die bisher 

stärksten bekannten Photosäuren[105–107] allesamt Hydroxy-Photosäuren sind, für welche der 

Protonentransfer stets eine Ladungstrennung bedeutet. Ein alternativer Ansatz, welcher in 

Kapitel 5.1 verfolgt wird, ist die Verwendung von Ammonium-Photosäuren (RNH3
+). Der 

Protonentransfer von einer solchen Photosäure zu einem Protonenakzeptor muss keine 

Ladungstrennung kompensieren. Er kann ganz im Gegenteil sogar zu einer Rekombination von 

Ladungen führen, ist der Akzeptor negativ geladen, und besitzt somit eine zusätzliche Triebkraft 

für den Protonentransfer. Daher könnten mit der Klasse der Ammonium-Photosäuren noch 

höhere Photoaziditäten möglich sein und so der invertierte Bereich mit Photosäuren zugänglich 

werden.  
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3. Methoden 

3.1. Zeitaufgelöste Spektroskopie 

In den letzten Jahrzehnten erwies sich die zeitaufgelöste Spektroskopie als entscheidendes 

Werkzeug zur Erfassung der Dynamiken von chemischen Reaktionen und Solvatations-

prozessen.[22,40,41,192] Methoden mit zeitlichem Auflösungsvermögen von wenigen Piko- bis 

Femtosekunden sind heutzutage weitestgehend etabliert und bereits kommerziell erhältlich. 

Dazu gehören vielseitige Verfahren beruhend auf UV/VIS-, IR- oder Raman-Spektroskopie. 

Hier soll jedoch nur kurz auf das grundlegende Messprinzip der in dieser Arbeit verwendeten 

Methoden eingegangen werden. Für weiterführende Literatur sei auf die angegebenen 

Referenzen verwiesen.[61,193–197]  

Zeitkorreliertes Einzelphotonenzählen - TCSPC 

Das Messprinzip des zeitkorrelierten Einzelphotonenzählens (engl. time correlated single 

photon counting, TCSPC) wurde erstmals von Bollinger und Thomas[198] 1961 vorgestellt und 

beruht auf einem einfachen Start-Stopp-Experiment (Abbildung 9a). Ein Laserpuls löst das 

Start-Signal des Experiments aus und regt den zu untersuchenden Fluorophor an. Dieser 

emittiert mit einer Verzögerung ein Photon, welches vom Detektor erfasst wird und als Stopp-

Signal dient. Die gemessene Zeitdifferenz wird als Ereignis in einem Histogramm festgehalten. 

Dieses Histogramm ist in Zeitkanäle unterteilt, welche in der Regel eine Breite von wenigen ps 

besitzen. Üblicherweise werden für TCSPC-Experimente Pulsfrequenzen von 10-80 MHz 

verwendet, wodurch dieses Start-Stopp-Experiment mehrere Millionen Mal in der Sekunde 

durchgeführt wird. Die Zeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden Pulsen diktiert dabei auch das 

maximale Beobachtungsfenster.  

Ist eine statistisch signifikante Anzahl von Ereignissen aufgenommen, kann das Histogramm 

durch die Signalfunktion S(t) beschrieben werden, aus der die Zerfallszeiten der Fluoreszenz 

τFl,i ermittelt werden können. Diese Signalfunktion ist eine Faltung der in der Regel 

(multi-)exponentiellen Fluoreszenzkinetik IFl(t) und der instrumentellen Antwortfunktion 

IRF(t):[199,200] 

 𝑆(𝑡) = ∫ 𝐼𝑅𝐹(𝑡′)𝐼𝐹𝑙(𝑡 − 𝑡′)𝑑𝑡′
𝑡

0

 (32) 

 mit    𝐼𝐹𝑙(𝑡) = ∑ 𝐴𝑖exp (−
𝑡

𝜏𝐹𝑙,𝑖
)𝑖  (33) 
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Ai steht für die Amplitude der Spezies i und dessen Anteil am Gesamtzerfall (∑ 𝐴𝑖𝑖  = 1). Die 

Anpassung der Signalfunktion an die experimentellen Daten erfolgt durch einen 

Rekonvolutionsfit mit der durch eine Referenzmessung erhaltenen IRF (siehe Kapitel 5.1). Eine 

Alternative stellt das Tailfitting dar, bei dem nur die Zeitkanäle betrachtet werden, in denen die 

IRF nicht mehr zur Signalfunktion beiträgt.[201] 

 

Abbildung 9: Veranschaulichung (a) des Messprinzips von TCSPC und (b) der daraus möglichen Rekonstruktion der 

zeitaufgelösten Fluoreszenzspektren. Jedes detektierte Fluoreszenzphoton wird mit der jeweiligen Zeitdifferenzen Δt 

zwischen Laserpuls und Ankunft des Photons am Detektor in ein Histogramm eingetragen. Dieses Histogramm 

entspricht der Faltung der Fluoreszenzkinetik mit der instrumentellen Antwortfunktion. Durch die Variation der 

Detektionswellenlänge kann ein Datensatz an TCSPC Kurven gewonnen werden, um die zeitaufgelösten 

Fluoreszenzspektren F(ti) zu rekonstruieren. Diese entsprechen der jeweiligen Schnittebene entlang einem Zeitkanal 

ti in der in (b) gezeigten dreidimensionalen Auftragung von Zählrate, Zeitkanal und Detektionswellenlänge. 

Durch Messung der TCSPC Kurven bei verschiedenen Detektionswellenlängen ist es möglich, 

die zeitaufgelösten Fluoreszenzspektren einer Probe zu rekonstruieren. Grundvoraussetzung ist 

eine gleiche Messdauer für alle Kurven, wodurch die Zählraten untereinander vergleichbar 

bleiben. Ist dies der Fall, entspricht in einer dreidimensionalen Auftragung von Zählrate, 

Zeitkanal und Detektionswellenlänge (Abbildung 9b) die Schnittebene entlang eines Zeitkanals 

ti jeweils dem Fluoreszenzspektrum der Probe zu diesem Zeitpunkt ti. Dadurch sind spektrale 

Veränderungen der Fluoreszenz zeitaufgelöst beobachtbar und eine spektral aufgelöste 

Untersuchung der Dynamiken möglich (siehe Kapitel 5.3).[202–206] 

Die Zeitauflösung von TCSPC Experimenten ist meist limitiert durch die Breite des 

verwendeten Laserpulses oder der Verarbeitungszeit der Elektronik und liegt typischerweise im 

Bereich von 10-200 ps.[193] Eine höhere Zeitauflösung kann hingegen durch ultrakurzzeit-

spektroskopische Methoden wie Fluoreszenz Up-Conversion oder transiente Absorption 

erreicht werden.  
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Transiente Absorption – TA 

Bei der transienten Absorption (TA) handelt es sich um ein Pump-Probe-Experiment mit Hilfe 

zweier Laserpulse (Abbildung 10a). Die Probe wird durch einen monochromatischen Laserpuls 

(engl. pump pulse) angeregt, was den zu untersuchenden photochemischen bzw. 

photophysikalischen Prozess auslöst. Mit einer Zeitdifferenz Δt zum ersten Puls folgt zur 

Messung der Absorption ein zweiter, schwächerer Abfrage-Puls (engl. probe pulse). In TA-

Anlagen mit Mehrkanaldetektion (CCD-Detektor) weist der zweite Laserpuls für gewöhnlich 

die spektrale Breite eines Weißlichtkontinuums auf. Dadurch wird eine simultane Detektion 

aller Wellenlängen ermöglicht (Breitband). In den angegebenen Differenzspektren wird die 

transiente Absorption (ΔA) aufgetragen, welche aus dem Absorptionsspektrum der angeregten 

Probe (A*) und dem Absorptionsspektrum der nicht-angeregten Probe (A) berechnet wird:  

 𝛥𝐴(𝜆, ∆𝑡) = 𝐴∗(𝜆, ∆𝑡) − 𝐴(𝜆, ∆𝑡) (34) 

Zusätzlich wird nach jeder Messung die Verzögerungszeit Δt variiert, wodurch die zeitliche 

Evolution der Spektren später rekonstruiert werden kann.[207] 

 

Abbildung 10: (a) Veranschaulichung des Messprinzips der transienten Absorption: Ein monochromatischer 

Anregungspuls (pump) regt die zu untersuchende Probe an, während durch ein Abfragepuls (probe) mit 

Weißlichtkontinuum die Absorption der Probe nach einer Verzögerungszeit Δt gemessen wird. (b) schematische 

Darstellung eines Beispiel-Differenzspektrums und dessen Zusammensetzung aus negativen und positiven Beiträgen 

(siehe Text). Die transiente Absorption ΔA entspricht der Differenz zwischen der Absorption von angeregter Probe 

zum Zeitpunkt Δt und nicht-angeregter Probe. 

Allgemein kann ein Differenzspektrum Beiträge verschiedenster Prozesse aufweisen, welche 

im Folgenden näher erläutert werden sollen (Abbildung 10b).[208] Der erste Prozess ist das 

sogenannte Grundzustandsbleichen (engl. ground-state bleaching). Da durch den ersten 

Laserpuls ein Teil der Chromophore angeregt wird, wird deren Anzahl im Grundzustand 

verringert. Daher ist die Grundzustandsabsorption der angeregten Probe geringer als die 

Absorption der nicht-angeregten Probe. Dies hat im Differenzspektrum ein negatives Signal in 
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Form der Absorptionsbande zur Folge. Der zweite Beitrag erfolgt durch stimulierte Emission 

(SE). Diese wird durch den Abfrage-Puls ausgelöst und führt zu einem geringerem 

Absorptionssignal für die angeregte Probe, was folglich zu einem negativen Signal im 

Differenzspektrum führt. Die stimulierte Emission ist vergleichbar mit der spontanen Emission 

der jeweiligen Spezies1 und damit im Vergleich zum Grundzustandsbleichen rotverschoben.[209] 

Die dritte Möglichkeit ist die der Absorption im angeregten Zustand (engl. excited-state 

absorption, ESA). Durch den Abfrage-Puls erfolgt die zusätzliche Anregung des Chromophors 

aus S1 in einen höheren angeregten Zustand (S2, S3, …). Das Absorptionssignal für die angeregte 

Probe nimmt dadurch zu, wodurch ein positives Signal im Differenzspektrum folgt. Zuletzt 

können zum Differenzspektrum Prozesse beitragen, die unter dem Begriff „Produktabsorption“ 

zusammengefasst werden können. Dabei handelt es sich beispielsweise um die 

Absorptionsbanden von Triplett-Zuständen, Isomeren oder ladungsgetrennten Zuständen. 

Allgemein sind es die Produkte, die erst durch die elektronische Anregung der Probe entstehen. 

Sie führen ebenfalls zu einem größeren Absorptionssignal der angeregten Probe und damit zu 

einem positiven Signal im Differenzspektrum. 

Die Vorteile der transienten Absorption liegen in der hohen Zeitauflösung von bis zu wenigen 

Femtosekunden, dem großen dynamischen Bereich und der Detektion von sowohl 

emittierenden als auch nicht-emittierenden Spezies. Letztere wären im Falle von 

Fluoreszenzmethoden lediglich als temporäre Dunkelzustände bemerkbar, sind hier allerdings 

durch ihre Absorptionsbanden direkt beobachtbar. Durch den großen dynamischen Bereich sind 

Prozesse von der Femtosekunden-Zeitskala bis zur Mikrosekunden-Zeitskala messbar. In der 

Vergangenheit konnten durch transiente Absorptionsmessungen beispielsweise sehr erfolgreich 

Solvatationsprozesse[22,210], chemische Reaktionen[9,142,211], Konformationsänderungen[212,213], 

Photosynthese-Systeme[214,215] oder Elektronentransferreaktionen[216,217] untersucht werden. Im 

Folgenden wird die Technik zur zeitaufgelösten Untersuchung des Protonentransfers verwendet 

(siehe Kapitel 5.3).  

 

  

 

1 Zum Vergleich mit der stimulierten Emission wird dabei das Fluoreszenzsignal der spontanen Emission mit λ4 multipliziert.[209] 
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3.2. Fluoreszenzmikroskopie einzelner Moleküle 

Allgemein kann die Fluoreszenzmikroskopie aufgeteilt werden in die rasternden und die 

abbildenden Techniken. Zu Ersteren gehören beispielsweise die konfokalen Techniken, in 

denen der Anregungsstrahl direkt in die Probe fokussiert wird, während eine dem Detektor 

vorangestellte Lochblende das Beobachtungsvolumen auf nur wenige Femtoliter begrenzt. In 

diesen Methoden ist das Untergrundsignal daher sehr gering. Durch Abrastern der Probe wird 

dann das jeweilige Mikroskopiebild aufgebaut, was auch dreidimensionale Aufnahmen 

ermöglicht. Die abbildende Mikroskopie beschreibt dagegen Methoden, in denen der gesamte 

zu beobachtende Bereich der Probe simultan detektiert wird. Zu dieser Kategorie gehört die in 

dieser Arbeit verwendete interne Totalreflektionsfluoreszenzmikroskopie (engl. total internal 

reflection fluorescence microscopy, TIRF-Mikroskopie). Der Vorteil liegt in der geringeren 

Intensität im Fokus, was eine längere Lebensdauer der Fluorophore zur Folge hat und dadurch 

einen einfachen Zugang zur Detektion einzelner Moleküle bietet.[218–221] Im folgenden Kapitel 

wird daher zunächst allgemein auf die Einzelmoleküldetektion eingegangen, bevor 

anschließend das Messprinzip der TIRF-Mikroskopie erläutert wird. Abschließend wird das 

Funktionsprinzip eines auf TIRF basierenden Einzelmolekülspektrometers erläutert. 

Einzelmoleküldetektion 

1989 gelangen Moerner[222] et al. erstmalig die optische Detektion einzelner Moleküle in kon-

densierter Phase und eröffneten damit das Feld der optischen Einzelmoleküldetektion.[223–228] 

Zusammen mit Hell und Betzig wurde Moerner für die darauffolgende Entwicklung der 

hochauflösenden Einzelmolekül-Fluoreszenzmikroskopie 2014 mit dem Nobelpreis für Chemie 

geehrt.[222,229–234] Zur Detektion einzelner Moleküle ist jedoch keineswegs zwingend eine 

Auflösung unterhalb des Abbe-Limits[235] notwendig, wie sie in den Arbeiten von Hell, Betzig 

und Moerner erreicht wurde. Zur Unterscheidung zweier Moleküle muss lediglich ein 

Mindestabstand größer als etwa die halbe Wellenlänge gegeben sein. Alternativ, wie in einigen 

hochauflösenden Methoden angewandt, ist ebenfalls eine zeitliche Differenz der Detektion 

möglich.[230,236,237] Im Falle der Reaktionsverfolgung einzelner Moleküle mittels 

Fluoreszenzmikroskopie kann Ersteres recht simpel durch eine geringe Konzentration der 

Fluorophore erreicht werden – auch wenn die Homogenität der Verteilung ein kritischer 

Parameter sein kann.[238]  

Zur Identifizierung einzelner Moleküle werden jeweils deren Intensitätsverläufe über die Zeit 

betrachtet. Handelt es sich um einen einfachen Chromophor, der unter Anregung lediglich 
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Photozyklen zwischen S0 und S1 durchläuft, ergibt sich ein konstantes Signal1 bis zum abrupten, 

diskontinuierlichen Abfall durch Bleichen (Abbildung 11a). Dieses digitale, stufenförmige 

Verhalten der Intensität kann als Einzelmolekülnachweis herangezogen werden. Die 

Wahrscheinlichkeit, dass zwei oder mehr Moleküle simultan bleichen, wird als verschwindend 

gering erachtet.[239–241] Im Falle von mehreren Molekülen geht der digitale Abfall zuerst in einen 

mehrstufigen Zerfall und schließlich in eine Exponentialfunktion über (Abbildung 11d). Sind 

neben dem einfachen Photozyklus zwischen zwei Zuständen dagegen noch weitere Übergänge 

möglich, kann es auch zur abrupten Intensitätsänderung bis hin zum vollständigen 

vorrübergehenden Signalverlust kommen (Abbildung 11c und b).[221,239,241–243] Ersteres kann 

durch Übergänge in andere emittierende Zustände ausgelöst werden und letzteres durch 

Übergänge in Dunkelzustände. Zu beachten ist, dass diese Phänomene abhängig von der 

verwendeten Detektionswellenlänge sind. Bleichprozesse werden dabei oft vom Blinken des 

Moleküls begleitet, was Gegenstand aktueller Forschung ist.[243–245]  

 

Abbildung 11: Beispielhafte Intensitätsverläufe einzelner Moleküle für (a) ein einfaches digitales Bleichverhalten, 

(b) ein blinkendes Molekül (Dunkelzustände) und (c) zusätzliche Übergänge in einen anderen emittierenden Zustand 

mit geringerer Intensität. In (d) ist dagegen der stufenartige Intensitätsverlauf im Falle von mehreren Molekülen 

gezeigt, welche nacheinander bleichen. 

  

 

1 Die einzelnen elektronischen Übergänge zwischen S0 und S1 liegen weit unter der Zeitauflösung des Experiments und können 

nicht aufgelöst werden. 
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Funktionsprinzip der TIRF Mikroskopie 

Die TIRF Mikroskopie geht zurück auf Arbeiten von Hirschfeld[246], Tweet[247] und Carniglia[248] 

in den 1960er und 70er Jahren und beruht auf der totalen Reflektion eines Anregungslaserstrahls 

an der Grenzfläche zur Probe. Totale Reflektion tritt dann an einer Grenzfläche auf, wenn der 

Einfallswinkel θ eines Lichtstrahls größer als der kritische Winkel θC
 ist (Abbildung 12): 

 𝜃𝐶 = 𝑠𝑖𝑛−1 (
𝑛2

𝑛1
) (35) 

n1 ist der Brechungsindex des Mediums, durch welches der Anregungsstrahl die Grenzfläche 

erreicht und n2 der Brechungsindex des Probenmediums. Auch wenn das Licht vollständig 

reflektiert wird, so durchdringt dennoch ein elektrisches Feld die Grenzfläche. Dieses wird auch 

evaneszentes Feld genannt und breitet sich parallel zur Grenzfläche aus. Die Intensität des 

Feldes E(z) nimmt exponentiell mit der Distanz zur Grenzfläche z ab und ist gegeben durch: 

 𝐸(𝑧) = 𝐸(0) ∙ exp (−
𝑧

𝑑
) (36) 

Dadurch, dass das evaneszente Feld die Frequenz des Anregungslichts beibehält, ist es in der 

Lage Farbstoffmoleküle in der Probe anzuregen. Die Anregung erfolgt jedoch aufgrund der 

geringen Eindringtiefe von typischerweise ~150 nm lediglich nahe der Grenzfläche, wodurch 

die TIRF Mikroskopie als sehr untergrundarme Methode gilt. Die Eindringtiefe d ist abhängig 

von den Brechungsindizes, dem Einfallswinkel θ und der verwendeten Wellenlänge λ und lässt 

sich für θ > θC berechnen mit: 

 𝑑 =
𝜆

2𝜋
√𝑛1

2 ∙ 𝑠𝑖𝑛2(𝜃) − 𝑛2
2 (37) 

 

Abbildung 12: Veranschaulichung der totalen Reflektion eines Laserstrahls (blau) an einer Grenzfläche mit 

unterschiedlichen Brechungsindizes (n1 > n2). Ist der Einfallswinkel θ größer als der kritische Winkel θC (Gleichung 

(35)) wird der Laserstrahl an der Grenzfläche total reflektiert und es bildet sich das evaneszente Feld E(z), welches 

in der Lage ist die Farbstoffmoleküle in der Probe anzuregen (grün). Die Intensität des Feldes nimmt dabei mit dem 

Abstand z senkrecht zur Grenzfläche exponentiell ab. 
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Zwei unterschiedliche Arten des Aufbaus sind in der TIRF-Mikroskopie üblich. Wird der 

Anregungslaser durch das Objektiv eingekoppelt, so handelt es sich um eine epifluoreszente 

Technik, welche objective-type TIRF-Mikroskopie genannt wird (Abbildung 13a). Der 

Laserstahl wird dabei zunächst auf die rückseitige Fokalebene des Objektivs fokussiert. Nach 

dem Objektiv trifft der Laser dann auf die Grenzfläche zwischen Objektträger und Probe, wird 

von dort total reflektiert, wieder vom Objektiv eingefangen und anschließend durch einen 

dichroitischen Spiegel vom Detektionsstrahlengang getrennt. Das alternative prism-type TIRF-

Mikroskop nutzt hingegen ein dem Objektiv gegenüberliegendes Prisma zur Einkopplung des 

Lasers (Abbildung 13b). Der Anregungslaser durchläuft besagtes Prisma, welches auf einem 

zusätzlichen Objektträger mit gleichem Brechungsindex sitzt, und wird dann an der Grenzfläche 

zur Probe total reflektiert. Die Fluoreszenz wird durch die Probe hindurch mit Hilfe des 

gegenüberliegenden Objektivs detektiert. Durch die Autofluoreszenz einzelner Bauteile ist in 

der Regel bei gleicher Signalstärke das Signal-zu-Rauschen-Verhältnis für objective-type TIRF 

etwas geringer. Jedoch ist für die gleiche Anregungsintensität das Gesamtsignal in dieser 

Technik für gewöhnlich höher. Anders ausgedrückt können im objective-type TIRF niedrigere 

Anregungsintensitäten verwendet werden. Dies ist dadurch bedingt, dass die Fluoreszenz von 

Molekülen an einer Grenzfläche überwiegend in das optisch dichtere Material, d. h. hier in 

Richtung des Objektträgers, erfolgt. Im Falle von objective-type TIRF ist dies ebenfalls in 

Richtung Detektion, wodurch eine größere Anzahl an Photonen durch das Objektiv 

eingesammelt wird.[218–221] 

 

Abbildung 13: (a) objective-type TIRF Mikroskopie: Der Laser wird durch einen dichroitischen Spiegel auf die 

rückseitige Fokalebene (grau) des Objektivs fokussiert und an der Grenzfläche zwischen unterem Objektträger und 

Probe total reflektiert. (b) prism-type TIRF Mikroskopie: Der Anregungslaserstrahl wird durch ein dem Objektiv 

gegenüberliegendes Prisma eingekoppelt. 
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TIRF Mikroskopie als Einzelmolekülspektrometer  

In den überwiegenden Fällen der Reaktionsverfolgung mittels Einzelmolekülmikroskopie bzw. 

-spektroskopie werden Breitbandfilter zur Detektion verwendet.[249–251] Zwar sind teilweise 

auch Mehrkanaldetektionen[238] möglich, doch die spektrale Information des Emissionslichtes 

geht auch hier größtenteils verloren. Wird dagegen der Emissionsstrahlengang durch ein 

dispergierendes Element spektral zerlegt, so sind Aufnahmen von ganzen 

Einzelmolekülspektren realisierbar. Dabei werden die detektierten Photonen nochmals nach 

ihrer Wellenlänge aufgeteilt, was zu Einbußen im Signal-zu-Rauschen-Verhältnis führt. 

Dennoch konnten solche Einzelmolekülspektren bereits mehrfach in der Vergangenheit 

aufgenommen und analysiert werden.[242,243,252–255] Ein dadurch entdecktes Phänomen ist die 

spektrale Diffusion: eine zeitliche Verschiebung des Spektrums entlang der Wellenlänge. Der 

zugrundeliegende Mechanismus ist noch nicht eindeutig geklärt, doch eine in der Literatur 

diskutierte Erklärung beruht auf molekularen Bewegungen der Umgebung, welche metastabile 

Zustände hervorrufen.[225,256–260] Auch Abhängigkeiten der Einzelmolekülspektren von der 

jeweiligen lokalen Umgebung sind bereits beobachtet worden, jedoch ebenfalls noch 

Gegenstand aktueller Forschung. Generell kann davon ausgegangen werden, dass sich die 

individuellen Kavitäten, in denen jeweils das Farbstoffmolekül eingebettet ist, voneinander 

unterscheiden. Diese Heterogenität sollte sich ebenfalls auf die individuellen 

Einzelmolekülspektren eines Fluorophors auswirken (siehe Kapitel 2.1).[261] 

Eine Kombination aus TIRF-Mikroskop und Einzelmolekülspektrometer wurde vor kurzem 

von Bongiovanni[262] et al. präsentiert. Dabei handelt es sich um die sogenannte spectral-

resolved PAINT (engl. point accumulation for imaging in nanoscale topography[263]) bzw. 

sPAINT Methode. Die spektrale Auflösung wird hier durch ein dem Detektorchip 

vorangestelltes Transmissionsgitter realisiert (Abbildung 14). 

Detektiert wird in dieser Methode sowohl die nullte auch als erste Ordnung des durch das Gitter 

transmittierten Detektionsstrahlengangs. Dadurch entstehen auf dem Kamerachip zwei 

unterschiedliche Bereiche: ein Bereich mit räumlicher Auflösung (nullte Ordnung) und ein 

Bereich mit zusätzlicher spektraler Auflösung (erste Ordnung). In Letzterem erscheinen die 

spektral aufgetrennten Photonen eines Bildpunktes entlang einer horizontalen Linie, welche die 

Wellenlängenachse repräsentiert. Der Abstand Δx, zwischen der räumlichen Position 

(Abbildung 14b, links) und dem dazu jeweils horizontal verschobenen und spektral aufgelösten 

Signal (Abbildung 14b, rechts), ist proportional zur Wellenlänge und kann mit Hilfe von 

Referenzmessungen fluoreszenzmarkierter Nanopartikel in die Wellenlängenskala 

umgerechnet werden (siehe Kapitel 6.1).  
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Abbildung 14: (a) Schematischer Aufbau des Einzelmolekülspektrometers mit einem dem Detektorchip 

vorangeschaltetem Transmissionsgitter. Dieses teilt den Detektionsstrahlengang in die verschiedenen 

Beugungsordnungen auf, von denen die nullte und erste Ordnung simultan auf dem Detektorchip erfasst werden. 

Lediglich in der ersten Ordnung ist das Licht spektral aufgelöst. (b) Zeigt beispielhaft eine Mikroskopieaufnahme 

fluoreszenzmarkierter Nanopartikel unter Verwendung des Transmissionsgitters. 

Zusammenfassend kann so, unter Verwendung eines Transmissionsgitters, aus dem 

horizontalen Schnitt durch ein TIRF Mikroskopiebild das Fluoreszenzspektrum einzelner 

Moleküle gewonnen werden (siehe Kapitel 6). Ein großer Vorteil gegenüber konfokalen 

Techniken ist die mögliche simultane Detektion der Emissionsspektren mehrerer einzelner 

Moleküle. 
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4. Zielsetzung und Motivation 

Die Mehrheit der Studien über den Protonentransfermechanismus beschäftigt sich mit der 

Übertragung eines Protons zu einem Lösungsmittelmolekül (engl. proton transfer to solvent, 

PTTS).[103,136,142,143,264,265] Zwar adressieren auch einige Arbeiten den Protonentransfer zu Acetat 

in gepufferten wässrigen Lösungen, jedoch konkurrieren hier Wasser- und Acetatmoleküle 

stark um die Aufnahme des Protons.[132,135,266] Die Analyse wird dadurch deutlich erschwert. In 

keinem dieser Systeme existiert daher eine klare Abgrenzung zwischen der Umgebung, in der 

der Protonentransfer stattfindet, und dem Protonenakzeptor selbst. Wird die Umgebung, d. h. 

das Lösungsmittel, ausgetauscht, bedeutet dies in diesen Systemen auch eine Änderung des 

Akzeptors. Eine systematische Untersuchung der Abhängigkeit des Protonentransfers von dem 

umgebenden Milieu ist hier nicht möglich.  

 

Abbildung 15: Beispiel eines Photosäure-Base-Komplexes. 

Erst in der jüngeren Vergangenheit wurden erste Systeme entwickelt, die dies ansatzweise 

gestatten.[164,165,267–269] Das Konzept dazu beinhaltet eine Photosäure, welche durch eine 

Wasserstoffbrückenbindung bereits im Grundzustand mit dem Protonenakzeptor einen stabilen 

Komplex bildet (Abbildung 15). Eine solche molekulare Sonde kann in verschiedene 

Umgebungen bzw. Lösungsmittel eingebracht werden, ohne dass ein Austausch des 

Protonenakzeptors stattfindet. Die Anforderungen an Photosäure und Ligand (bzw. 

Protonenakzeptor) sind jedoch mannigfaltig: Auf der einen Seite soll durch eine 

Wasserstoffbrückenbindung zwischen der Hydroxylgruppe der Photosäure und der 

Akzeptorfunktion des Liganden ein möglichst stabiler Komplex gebildet werden. Auf der 

anderen Seite müssen die pKS- bzw. pKB-Werte von Photosäure und Ligand aufeinander 

abgestimmt sein. Erst durch die Aziditätserhöhung der Photosäure bei elektronischer Anregung 

soll das Proton auf den Liganden übertragen werden. Der pKS-Wert des protonierten Liganden 

muss daher zwischen pKS
* und pKS der Photosäure liegen. Gelingt dies, kann der 

Protonentransfer innerhalb des reaktiven Komplexes durch ein Photon gezielt ausgelöst werden. 

Des Weiteren sollten sowohl Photosäure als auch Ligand in einem breiten Spektrum von 
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Lösungsmitteln gut löslich sein, um bei einer systematischen Untersuchung der 

Umgebungsabhängigkeit einen möglichst großen Bereich abdecken zu können. Zusätzlich ist 

eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute und Photostabilität der Photosäure vorteilhaft, um die 

Handhabung und Analyse zu erleichtern. Im Idealfall sind die Komplexe auch nach dem 

elementaren Protonentransferschritt, d. h. als Kontaktionenpaar, noch stabil, so dass die 

Dissoziation der Ionen nur eine untergeordnete Rolle spielt. Dadurch wird das Eigen-Weller-

Modell auf zwei Spezies reduziert, was die Analyse stark vereinfacht (siehe Kapitel 2.2). 

In der Summe sollten schließlich all diese Eigenschaften den Einsatz solcher Komplexe als 

molekulare Sonden ermöglichen. Die Umgebung, d. h. das Lösungsmittel, kann geändert 

werden, ohne den Protonenakzeptor zu ändern. Dadurch kann mittels Absorptions- und 

Fluoreszenzspektroskopie systematisch die Abhängigkeit des elementaren Protonentransfer-

schritts von der Umgebung untersucht werden.  

Bisherige Systeme weisen bislang entweder unzureichende Stabilitäten der Komplexe, 

ungenügende Löslichkeiten in apolaren Lösungsmitteln, mehrere mögliche Bindungsstellen für 

den Liganden, niedrige Fluoreszenzquantenausbeuten oder geringe Photostabilitäten 

auf.[164,165,267–269] 

 

Abbildung 16: Schematische Darstellung der Fragestellung. (a) Wie unterscheidet sich die Protonentransfereffizienz 

und die gebildeten Spezies in unterschiedlichen Lösungsmitteln? Die Hohlkugeln stellen die unterschiedlichen 

Lösungsmittelkavitäten dar, welche die molekularen Sonden umgeben und durch unspezifische Wechselwirkungen 

Einfluss auf den Protonentransfer ausüben. (b) Mit einem geeigneten System könnten die Fluoreszenzspektren auf 

Einzelmolekülniveau aufgenommen und damit Rückschlüsse auf die individuelle molekulare Umgebung einer festen 

Matrix gezogen werden.  

Kern dieser Arbeit ist daher die Entwicklung solcher stabilen Photosäure-Base-Komplexe, 

welche die Untersuchung des Protonentransfers in einer breiten Palette unterschiedlicher 

Lösungsmittel ermöglichen. Dadurch sollen Rückschlüsse auf die allgemeine 

Umgebungsabhängigkeit des Protonentransfers zugänglich werden: Wie kann das Säure-Base-
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Gleichgewicht durch das umgebende Kontinuum beeinflusst werden? Was ist der entscheidende 

Parameter der Umgebung? Welche Gesetzmäßigkeiten verbergen sich dahinter? Wenn diese 

Fragen beantwortet werden, könnten die Erkenntnisse auf andere Reaktionsmechanismen, die 

einen Protonentransfer beinhalten, angewandt werden. Des Weiteren könnten solche Komplexe 

selbst wiederum als Sonde fungieren und den entsprechenden Parameter ihrer Umgebung 

messen. Die Vision dabei ist das System auf das Einzelmolekülniveau zu übertragen. Es ist zu 

erwarten, dass in fester amorpher Matrix jedes Molekül einer ganz individuellen molekularen 

Umgebung unterworfen ist. Es stellt sich die Frage, ob diese molekularen Käfige mit einer 

solchen Sonde auf Einzelmolekülniveau ausgelesen werden können. Würde sich die 

Heterogenität der Matrix durch ein unterschiedliches Ausmaß des Protonentransfers für 

individuelle Komplexe der gleichen Probe messen lassen, würde dies eine Sonde mit der 

räumlichen Auflösung einzelner Moleküle darstellen (Abbildung 16). 

Im Folgenden werden zunächst die veröffentlichten Publikationen vorgestellt. Der erste Artikel 

zeigt die Synthese und Charakterisierung einer neuen auf Ammoniumpyren basierenden 

Photosäure. Durch ihre hohe chemische Stabilität und äußerst starke Photoazidität eröffnet diese 

die Möglichkeit den Protonentransfer in extrem aziden Umgebungen bzw. zu nur schwach 

basischen Akzeptoren zu untersuchen. Sie ist damit ein wichtiger Baustein zur ganzheitlichen 

Betrachtung der Umgebungsabhängigkeit des Protonentransfers und könnte darüber hinaus den 

Nachweis des invertierten Bereichs nach Marcus ermöglichen. Danach folgen die beiden 

Kernpublikationen dieser Dissertation: Einerseits die Entwicklung einer neuen Klasse von 

Photosäure-Base-Komplexen und andererseits deren zeitaufgelöste Untersuchung in 

Acetonitril. Erstere beinhaltet neben einer ausführlichen Charakterisierung auch die 

systematische Untersuchung der Umgebungsabhängigkeit in einem breiten Spektrum von 

aprotischen Lösungsmitteln. Die letzte der vier vorgestellten Publikationen bildet den Übergang 

zum Einzelmolekülniveau. Sie zeigt das Potential der verwendeten Photosäurederivate, 

Reaktionen auf dem Einzelmolekülniveau zu beobachten und Rückschlüsse auf deren 

Mechanismus zu erlangen. Das Zusammenführen dieser Einzelmolekülstudien mit dem zuvor 

vorgestellten Protonentransfersystem erfolgt durch die Konstruktion eines Einzelmolekül-

spektrometers basierend auf einem TIRF-Mikroskop. Dies ist, zusammen mit den ersten 

Einzelmolekülspektren der molekularen Sonde, in einem zusätzlichen Kapitel gezeigt und 

bildet den Abschluss dieser Dissertationsschrift. 
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6. Experimente auf Einzelmolekülniveau  

In weiterführenden Experimenten zu den Publikationen aus Kapitel 5.2 und 5.3 wurde die 

Anwendung der Photosäure-Base-Komplexe als molekulare Sonde auf das Einzel-

molekülniveau übertragen. Wie in Kapitel 5.4 gezeigt, eignen sich die Photosäurederivate 

ausgezeichnet zur Beobachtung einzelner Moleküle. Im Falle des Komplexes mit Phosphinoxid 

überlappen jedoch die zu untersuchenden Emissionsbanden von CPX und HBIP stark. Die 

Verwendung von mehreren Farbkanälen in der Detektion liefert daher keine ausreichend hohe 

spektrale Auflösung mehr. Aus diesem Grund wurde ein objective-type TIRF-Setup mit 

zusätzlichem Transmissionsgitter aufgebaut (Abbildung 17), welches die Aufnahme von 

Emissionsspektren einzelner Moleküle ermöglichte. Im Folgenden soll zunächst dessen Aufbau 

und Kalibrierung präsentiert werden, wobei letztere durch Messungen der Modellsystemen mit 

Perylendiimid und Terrylen verifiziert wurde. Anschließend folgen im letzten Kapitel die ersten 

Messungen der Photosäure-Base-Komplexe. Experimentelle Details zur jeweiligen Proben-

vorbereitung sind im Anhang (siehe Kapitel 9.1) zu finden. 

6.1. Aufbau des Einzelmolekülspektrometers 

Experimenteller Aufbau 

Der Aufbau des Einzelmolekülspektrometers basiert auf einem objective-type TIRF Mikroskop 

(Abbildung 17), in dem der Laser (442 nm OBIS 445, Coherent; 488 nm Picarro Cyan, Soliton 

bzw. 470 nm LDHP-C-470B, PicoQuant) durch das Objektiv (α-Plan-Apochromat, 100x, 

NA 1,57, Zeiss) eingekoppelt und auf dessen rückseitige Fokalebene durch eine achromatische 

Linse fokussiert wird (AC254-400-A-ML, Thorlabs, f1 = 400 mm). Die hohe numerische 

Apertur des Objektivs und die verwendeten Deckgläser (HI Spezialdeckgläser, Zeiss) 

ermöglichen auch TIRF Bedingungen in Probematerialien mit erhöhtem Brechungsindex, wie 

beispielsweise PMMA. Die emittierten Photonen des Chromophors werden vom Objektiv 

aufgesammelt und durch einen entsprechenden dichroitischen Spiegel (ZT442dcrb-UF1, 

z405/470rpc XT bzw. ZT405/488rpc, AHF Analysetechnik) und einen Langpassfilter 

(ET 460lp bzw. 500lp, AHF Analysetechnik) vom Laserlicht getrennt. Für die Anregung mit 

λexc = 488 nm wird der Langpassfilter (λdet > 500 nm) um einen Notch-Filter (ZET405/488, 

AHF Analysetechnik) ergänzt. Anschließend wird das Fluoreszenzlicht mit Hilfe einer 

achromatischen Linse (AC254-200-AB-ML, Thorlabs, f2 = 200 mm) und durch das 

Transmissionsgitter (GT25-03, 300 grooves/mm, Thorlabs) hindurch auf den Kamerachip 
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(sCMOS Orca-Flash 4.0 LT+, Hamamatsu) fokussiert. Das Transmissionsgitter ist 2 cm vom 

Detektorchip entfernt auf einer Kipphalterung montiert und kann so nach Bedarf aus dem 

Detektionsstrahlengang entfernt werden, ohne beim Wiedereinsetzen eine erneute Kalibrierung 

durchzuführen.  

 

Abbildung 17: Darstellung des experimentellen Aufbaus des Einzelmolekülspektrometers: schematische 

Seitenansicht (links) und tatsächliche Draufsicht auf das experimentelle Setup (rechts). Anregungsstrahlengang 

(blau) und Detektionsstrahlengang (grün) sind in Letzterem nochmals ergänzend eingezeichnet. Der Aufbau basiert 

auf einem invertierten Mikroskopstativ von Zeiss (AxioVert 200). Weitere Details zu den einzelnen Bauteilen sind 

im Text angegeben. 

Kalibrierung 

Zur Wellenlängenkalibrierung des Einzelmolekülspektrometers wurde ein Standard aus 

fluoreszenzmarkierten Nanopartikeln mit mehreren bekannten Emissionsmaxima verwendet 

(TetraSpeckTM, 0.1 μm, Thermo Fisher Scientific). Durch Aufnahmen mehrerer einzelner 

Partikel wurde die mittlere Distanz Δxi zwischen Bildpunkt und jeweiligem 

Fluoreszenzmaximum i auf dem Kamerachip ermittelt (Abbildung 18). Dazu wurden nach einer 

Untergrundkorrektor des Mikroskopiebildes (rolling ball algorithm, 50 Pixel Radius, 

ImageJ)[270] jeweils die entsprechenden Pixel-Zeilen eines Nanopartikels aufsummiert und 

anschließend diese summierte Intensität gegen Δx aufgetragen (Abbildung 18a-b). Eine 

Ensemble-Referenzmessung (Abbildung 18a, unten) der Nanopartikel durch das kommerzielle 

Fluoreszenzspektrometer (FP-6500, JASCO) ermöglichte anschließend jedem Δxi die 

Wellenlänge des entsprechenden Maximums zuzuordnen und eine Kalibriergerade für den 

gesamten Wellenlängenbereich zu erstellen (Abbildung 18c).[262] Die Unsicherheit der 
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Wellenlänge im Bereich von 450-750 nm betrug weniger als ± 3 nm (95 % Prognoseintervall). 

Eine Abhängigkeit von der (x,y)-Koordinate auf dem Kamerachip konnte aufgrund von 

Vergleichsmessungen ausgeschlossen werden. 

 

Abbildung 18: Wellenlängenkalibrierung des Einzelmolekülspektrometers. (a) Intensität eines fluoreszenz-

markierten Nanopartikels entlang der x-Achse und das entsprechende Ensemble-Emissionsspektrum in Wasser. 

Ersteres ist in Δx angegeben, was der Differenz zwischen Bildpunkt und jeweiligem Pixel in der spektral aufgelösten 

Domäne des Mikroskopiebildes entspricht. Zur Verbesserung des Signal-zu-Rauschen-Verhältnisses werden, wie im 

Mikroskopiebild (b) durch die grüne Markierung eingezeichnet, jeweils mehrere Zeilen aufsummiert. Durch 

Zuordnung der einzelnen Maxima Δxi zu den jeweiligen Fluoreszenzpeaks des Ensemble-Spektrums in (a) kann die 

Kalibriergerade in (c) erhalten werden (𝜆 =  0,921(2) 𝑛𝑚 ∙ 𝛥𝑥 + 10(1) 𝑛𝑚). Dessen Prognoseband (95 %, 

ca. ± 3 nm) ist in hellgrün eingezeichnet und beruht auf der Messung von 51 individuellen Nanopartikeln mit jeweils 

drei unabhängigen Δxi-Werten. Zur besseren Übersicht sind lediglich die Mittelwerte mit den entsprechenden 

Fehlerbalken angegeben. Details zur Probenvorbereitung sind in Kapitel 9.1 angegeben. 

 Einzelmolekülspektren anhand von Modellsystemen 

Zur Verifizierung des Aufbaus wurden zunächst Messungen mit Perylendiimid (N,N‘-di(7-

tridecyl)perylene-3,4,9,10-tetracarbonsäurediimid) in PMMA und Terrylen in p-Terphenyl 

durchgeführt.1 Die verwendeten Fluorophore zeichnen sich insbesondere durch ihre hohe 

Photostabilität aus, was eine lange Belichtungs- bzw. Integrationszeit für die Aufnahme eines 

Einzelmolekülspektrums ermöglicht.[11] Um aus den Mikroskopieaufnahmen die 

 

1 Die Messungen von Terrylen in p-Terphenyl entstanden zu Teilen in Zusammenarbeit mit Matthias Jourdain und Ronja Priester. 
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Emissionsspektren der einzelnen Moleküle zu erhalten, wurde analog zu den Nanopartikel-

Messungen vorgegangen. Zunächst wurde eine Untergrundkorrektur durchgeführt und 

anschließend für das jeweilige Molekül die entsprechenden Pixel-Zeilen aufsummiert. Die 

Umrechnung von x bzw. Δx in die Wellenlängenskala erfolgte mit einer wie in Abbildung 18c 

gezeigten Kalibriergeraden. 

 

Abbildung 19: Einzelmolekülaufnahme von Perylendiimid (N,N‘-di(7-tridecyl)perylene-3,4,9,10-tetra-

carbonsäurediimid) in PMMA (λexc = 470 nm): Zeitspur mit einer Auflösung von 3 s (links) und summiertes 

Einzelmolekülspektrum bis zum Bleichen (rechts). In Letzterem ist zum Vergleich das Ensemble-Spektrum von 

Perylendiimid in PMMA gezeigt (rot). 

 

Abbildung 20: Zeitaufgelöste Einzelmolekülspektren (3 s Integrationszeit, λexc = 470 nm) eines Perylendiimid-

Moleküls in PMMA (links) und die entsprechenden Mikroskopieaufnahmen des räumlich bzw. spektral aufgelösten 

Bereiches (rechts) zur jeweils angegebenen Zeit (vgl. Abbildung 19, links).  
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In Abbildung 19 ist beispielhaft eine Aufnahme eines einzelnen Perylendiimid-Moleküls 

gezeigt. Die Zeitspur folgt eindeutig dem für einzelne Moleküle typischen Verhalten und bleicht 

mit einem abrupten stufenförmigen Abfall des Signals nach 192 s. Das Emissionsspektrum des 

Moleküls weist die aus dem Ensemble-Spektrum bekannte Feinstruktur auf, mit einem 

Hauptmaximum von 541 nm und einer Nebenbande von 582 nm. Im Vergleich zum Ensemble-

Spektrum sind die beiden Maxima um ca. 7 nm bathochrom verschoben. Hier muss jedoch 

sowohl die Wellenlängenunsicherheit in der Kalibriergeraden wie auch die Heterogenität des 

amorphen PMMA-Films berücksichtigt werden. So konnte bereits für PMMA gezeigt werden, 

dass die Ensemblespektren von 9-(Diethylamino)-5H-benzo[a]­phenoxazin-5-on (Nilrot) je 

nach molarer Masse des verwendeten Polymers um bis zu 6 nm voneinander abweichen.[271] 

Ursache dafür sind unterschiedliche Anordnungen der Polymerketten und damit einhergehende 

Variationen in der dielektrischen Konstante. Dabei sind die angegebenen molaren Massen 

Durchschnittswerte, über welche in einer Ensemblemessung gemittelt wird. Für ein einzelnes 

Molekül hingegen wird das Emissionsspektrum nur durch die individuelle molekulare 

Umgebung bestimmt. Folglich sind auf dem Einzelmolekülniveau leichte Variationen der 

Emissionsspektren und damit leicht unterschiedliche spektrale Lagen der Maxima zu finden. In 

Abbildung 20 sind die zugehörigen zeitlich aufgelösten Spektren und die entsprechenden 

Mikroskopieaufnahmen des Perylendiimid-Moleküls gezeigt. Dabei kann zusätzlich eine 

spektrale Diffusion des Spektrums beobachtet werden, welche mit 10 nm knapp über dem 

spektralen Auflösungsvermögen des Setups liegt. 

Im Vergleich zu Perylendiimid in PMMA, zeichnet sich Terrylen in p-Terphenyl durch eine 

feste geometrische Orientierung des Farbstoffes aus.[11] In dem dotierten p-Terphenyl-Kristall 

substituiert jeweils ein Terrylen-Molekül ein bis zwei p-Terphenyl-Moleküle.[272–274] Dies führt, 

zusammen mit der bevorzugten Wachstumsorientierung, zu einer gegenüber der Glasoberfläche 

senkrechten Ausrichtung der Terrylen-Längsachse. Darüber hinaus liegt das 

Übergangsdipolmoment von Terrylen entlang dieser Längsachse, was dadurch als molekulare 

Dipolantenne angesehen werden kann. Die Übergänge zwischen elektronischem Grundzustand 

und angeregtem Zustand entsprechen dann der Umpolung einer solchen Antenne. Die 

Aussendungsrichtung eines emittierenden Photons wird daher analog dazu durch eine sin²-

Funktion beschrieben (Abbildung 21b). Dadurch ist keine Aussendung parallel zur 

Antennenachse möglich. Aufgrund der zusätzlichen Parallelität von Längsachse und 

Beobachtungsachse ergibt sich im Mikroskopiebild die für dieses System typische Donutform 

mit reduzierter Signalstärke in der Mitte des Farbstoffes. In Abbildung 21 ist das über 25 s 

aufsummierte Einzelmolekülspektrum eines einzelnen Terrylen-Moleküls in p-Terphenyl und 

die entsprechende donutförmige Mikroskopieaufnahme gezeigt. Das erhaltene Maximum liegt 
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bei λmax = 575 nm und ist damit zum Ensemblespektrum um lediglich 4 nm hypsochrom 

verschoben, und in Übereinstimmung mit dem Literaturwert des Ensemblespektrums von 

λmax = 576 nm.[242]  

 

Abbildung 21: (a) Aufsummiertes Einzelmolekülspektrum über 25 s (schwarz) und entsprechendes Ensemble-

Spektrum (blau) von Terrylen in p-Terphenyl. (b) Links ist schematisch das Aussendungsmuster einer Dipolantenne 

dargestellt, welches durch eine sin²-Funktion beschrieben wird. Es erfolgt keine Strahlungsabgabe parallel zur 

Antennenachse. Da das Übergangsdipolmoment von Terrylen der Längsachse des Moleküls entspricht und in p-

Terphenyl senkrecht zur Glasoberfläche steht, folgt daraus das rechts gezeigte typische Donutmuster in einer TIRF-

Aufnahme von Terrylen in p-Terphenyl.  

In Abbildung 22 und Abbildung 23 sind beispielhaft Zeitspur, Summenspektren und 

zeitaufgelöste Spektren eines Terrylen-Moleküls in p-Terphenyl gezeigt, welches nach 20 s 

reversibel in einen Dunkelzustand wechselt. Nach dem Dunkelzustand zeigt sich eine 

verringerte Intensität, welche mit einer bathochromen Verschiebung des Einzelmolekül-

spektrums um 10 nm (λmax = 582 nm / 592 nm) einhergeht. 

 

Abbildung 22: Einzelmolekülaufnahme von Terrylen in p-Terphenyl (λexc = 488 nm): Zeitspur mit einer Auflösung 

von 0,5 s (links) und summierte Einzelmolekülspektren vor bzw. nach dem Dunkelzustand (rechts). In Letzterem ist 

zum Vergleich das entsprechende Ensemble-Spektrum von Terrylen in p-Terphenyl gezeigt (blau). 
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Abbildung 23: Zeitaufgelöste Einzelmolekülspektren (0,5 s Integrationszeit, λexc = 488 nm) eines blinkenden 

Terrylen-Moleküls in p-Terphenyl (links) und die entsprechenden Mikroskopieaufnahmen des räumlich bzw. 

spektral aufgelösten Bereiches (rechts) mit der jeweils angegebenen Zeit (vgl. Abbildung 22, links). 

Die geringe spektrale Verschiebung ist aufgrund ihrer Nähe zum spektralen 

Auflösungsvermögen nur mit Vorsicht zu interpretieren, wohingegen die Erniedrigung der 

Fluoreszenzintensität um 25 % eindeutiger ist. Eine mögliche Erklärung wäre eine leichte 

geometrische Umorientierung des Moleküls. Dies würde die Übergangsdipolmoment-Achse 

und somit auch die Fluoreszenzintensität verändern, jedoch nicht signifikant die Lage des 

Maximums beeinträchtigen. Innerhalb der festen Kristallstruktur ist dies jedoch eher 

unwahrscheinlich und die Herkunft des Dunkelzustandes würde dies ebenfalls nicht erklären. 

Als Erklärung wahrscheinlicher sind dagegen die bereits von Christ[242,243] et al. beschriebenen 

Photo-Oxidationsreaktionen des Terrylens, welche von ihm durch Einzelmolekülspektren eines 

konfokalen Aufbaus und theoretische Rechnungen untersucht wurden.  

Zusammenfassend zeigen die Einzelmolekül-Messungen von Perylendiimid und Terrylen die 

Funktionstüchtigkeit des konstruierten Einzelmolekül-Fluoreszenzspektrometers. Die 

erhaltenen Emissionswellenlängen stimmen im Rahmen der Messunsicherheit mit den 

Ensemble-Spektren überein und bieten eine spektrale Auflösung von unter 10 nm, was als 

ausreichend genau für die Protonentransferreaktionen angenommen werden kann (siehe 
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Kapitel 5.3). Darüber hinaus zeigt sich keine signifikante Wellenlängenabhängigkeit der 

Detektion. Für beide Fluorophore stimmt das Verhältnis von Haupt- und Nebenbande, sowie 

die Form des Emissionsspektrums, mit der jeweiligen Ensemble-Messung überein (Abbildung 

19). Dies ermöglicht eine qualitative Interpretation der Emissionsbanden ohne eine weitere 

Intensitätskorrektur der Spektren. Im Folgenden Kapitel soll nun die Übertragung des 

Photosäure-Base-Komplexes auf das Einzelmolekülniveau thematisiert werden. 
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6.2. Photosäure-Base-Komplex auf Einzelmolekülniveau 

In Kapitel 5.2 wurden wasserstoffbrückengebundene Photosäure-Base-Komplexe zur 

Untersuchung der Umgebungsabhängigkeit des Protonentransfers etabliert. Darin zeigte sich 

im Rahmen der verwendeten Lösungsmittel eine exponentielle Abhängigkeit zwischen der 

Gesamtpolarisierbarkeit 𝑓(𝜀) des Lösungsmittels und dem Verhältnis der Fluoreszenz-

intensitäten von HBIP und CPX (Kapitel 5.2, Figure 4b). Diese Funktion kann nun in einem 

nächsten Schritt, und unter der Voraussetzung, dass keine Dissoziation des Ionenpaars im 

angeregten Zustand erfolgt, als Referenz für unbekannte Umgebungspolaritäten eingesetzt 

werden. Bei bekanntem Verhältnis von HBIP und CPX im Emissionsspektrum des Komplexes 

kann so die Polarität der Umgebung bestimmt werden. Im Folgenden wurden erste Experimente 

durchgeführt, um dieses Sonden-System auf das Einzelmolekülniveau zu übertragen. Wie in 

Kapitel 5.4 gezeigt, eignet sich die Photosäureklasse der Pyrene dazu ausgezeichnet. 

 

Abbildung 24: Übersicht über die Ergebnisse der Bachelorarbeit von Elias Gießelmann.[275] (a) Verwendete Polymere 

zur Einbettung des Photosäure-Base-Komplexes (ROH:TOPO). (b) Emissionsspektren des Komplexes in 

unterschiedlichen Polymerfilmen bzw. Toluol oder polykristallinem TOPO (λexc = 380 nm). (c) Mittlere Bleichzeiten 

des Komplexes auf Einzelmolekülniveau bei Beobachtung mittels TIRF-Mikroskopie (λexc = 442 nm, 400 μW).  
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Im Rahmen der Bachelorarbeit von Elias Gießelmann[275] wurden dazu erste Vorarbeiten 

geleistet. Das in Kapitel 5.2 und 5.3 vorgestellte System aus der Photosäure 5 (Tris(2,2,2-

trifluoroethyl)-8-hydroxypyren-1,3,6-trisulfonat, Abbildung 3) und dem Liganden Tri-n-octyl-

phosphinoxid (TOPO) wurde dazu in verschiedene feste Matrizes eingebettet (Abbildung 24). 

Bei der Untersuchung der Ensemble-Spektren ergaben sich für die Emissionsspektren in 

Celluloseacetatbutyrat (CAB) und Polycarbonat (PC) Bandenformen, die denen des Komplexes 

in Toluol ähneln, jedoch um ca. 25 nm breiter sind. Wie in Kapitel 5.2 gezeigt, findet in Toluol 

nahezu kein ESPT statt und das entsprechende Fluoreszenzspektrum kann in erster Näherung 

als Bandenform der CPX-Spezies angenommen werden. Ob der Unterschied der Spektren 

gegenüber Toluol von einer zusätzlichen HBIP-Bande herrührt, oder es sich um eine allgemeine 

Verbreiterung der CPX-Bande durch die feste heterogenere Matrix handelt, kann nicht 

eindeutig bestimmt werden. Im Gegensatz dazu weichen die Emissionsspektren in den anderen 

Polymeren und in polykristallinem TOPO deutlicher von der reinen CPX-Bande ab. Neben 

einer Schulter von 520-560 nm, die einer zusätzlichen HBIP-Bande zugeordnet werden kann, 

wurde auch die Emissionsbande der deprotonierten Photosäure bei 570 nm beobachtet. Dies ist 

ein deutlicher Hinweis darauf, dass in diesen Polymeren ESPT stattfindet. In einem zweiten 

Schritt wurde mittels TIRF-Mikroskopie die Photostabilität der Komplexe in den 

unterschiedlichen Polymeren untersucht. Dafür wurden für jedes Polymer über 100 

Einzelmolekülspuren aufgenommen und anschließend aufsummiert. Aus dem sich ergebenen 

exponentiellen Intensitätsabfall konnte jeweils die in Abbildung 24c angegebene Bleichzeit 

bestimmt werden, nach der 64 % der Moleküle geblichen sind (e-1-Abfall). Aus diesen Zeiten 

ergab sich eine mögliche Beobachtungszeit eines einzelnen Fluorophors von 22 bis 34 s. 

Interpretationsfähige Unterschiede zwischen den Polymeren konnten nicht beobachtet werden. 

TIRF-Messungen in reinem TOPO waren aufgrund der polykristallinen Struktur und dem 

dadurch resultierenden starken Untergrund aus Streulicht nicht durchführbar. Über die Zählrate 

der Einzelmolekülspuren und die ermittelten Bleichzeiten konnte abgeschätzt werden, dass eine 

einzelne molekulare Sonde ca. 750 000 Photonen emittiert bevor der Fluorophor bleicht.[275] 

Diese Anzahl an Photonen sollte ausreichend für die Aufnahme eines gesamten Spektrums sein.  

Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurde die Photosäure in eine Mischung aus PMMA und 

TOPO eingebettet und mittels des neu konstruierten Einzelmolekülspektrometers untersucht. 

Details zur Probenvorbereitung sind in Kapitel 9.1 gegeben, jedoch sei angemerkt, dass die 

Matrix aus TOPO (40 mg/mL) und PMMA (20 mg/mL) ein Kompromiss zwischen möglichst 

hoher Polarität, und damit einhergehender hoher Protonentransfereffizienz, und noch immer 

transparenten amorphen Filmen darstellt. Erste proof-of-concept Messungen der molekularen 

Polaritätssonde auf Einzelmolekülniveau sind in Abbildung 25 und Abbildung 26 gezeigt.  



Experimente auf Einzelmolekülniveau 

 

245 

 

Abbildung 25: Einzelmolekülaufnahme der Photosäure 5 in PMMA/TOPO (λexc = 442 nm): Zeitspur des spektral 

aufgelösten Bereichs mit einer Auflösung von 0,3 s (links) und summiertes Einzelmolekülspektrum bis zum Bleichen 

(rechts). In Letzterem ist zum Vergleich das Ensemble-Spektrum der reinen Photosäure (ROH, blau) bzw. des 

Komplexes (ROH:TOPO, grün) in PMMA gezeigt. Nach 2 s wurde das Transmissionsgitter in den 

Detektionsstrahlengang eingebracht, wodurch die Aufnahme des Spektrums erst nach 5 s begann. 

 

 

Abbildung 26: Zeitaufgelöste Einzelmolekülspektren (3 s Integrationszeit, λexc = 488 nm) einer einzelnen mole-

kularen Sonde in PMMA/TOPO (links) und die entsprechenden Mikroskopieaufnahmen des räumlich bzw. spektral 

aufgelösten Bereiches (rechts) zur jeweils angegebenen Zeit (vgl. Abbildung 25, links). Aufgrund eines geringen 

Signal-zu-Rauschen-Verhältnisses wurde zunächst die Bildposition ermittelt und anschließend nach 2 s das 

Transmissionsgitter in den Detektionsstrahlengang eingebracht und die Aufnahme des Spektrums gestartet. Eine 

simultane Aufnahme von räumlich und spektral aufgelöstem Bereich war nicht möglich.
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Aufgrund des gegenüber Terrylen oder Perylendiimid geringeren detektierten Signals wurden 

die Koordinaten des Bildpunktes (Δx = 0) zunächst ohne Transmissionsgitter bestimmt und 

anschließend erst das Einzelmolekülspektrum aufgenommen. Dadurch ist, während des 

Einbringens des Transmissionsgitters in den Detektionsstrahlengang, die in Abbildung 25 

gezeigte Zeitspur zwischen 2 und 5 s unterbrochen. Die ermittelten Einzelmolekülspektren sind 

mit einem Emissionsmaximum von ca. 490 nm im Vergleich zum Ensemble um etwa 10 nm 

bathochrom verschoben und zeigen eine um 15 nm verringerte Halbwertsbreite (Abbildung 25). 

Letzteres ist vermutlich darauf zurückzuführen, dass im Ensemble die Heterogenität der Matrix 

zu einer Verbreiterung des Spektrums führt. Diese Ensemble-Mittelung über viele Fluorophore 

und deren individuelle molekulare Umgebung entfällt, wie bereits erwähnt, in einem 

Einzelmolekülspektrum. Nach 21 s bleicht das beobachtete Molekül mit dem für einzelne 

Moleküle typischen digitalen Abfall der Intensität. Die zeitlich aufgelösten Emissionsspektren 

zeigen leichte Fluktuationen in der Intensität, jedoch keine signifikanten Änderungen in der 

spektralen Lage (Abbildung 26). Weder für die HBIP-Spezies noch für die deprotonierten 

Spezies konnte eine entsprechende Bande deutlich in den Spektren beobachtet werden. Es ist 

zu beachten, dass das Detektionsfenster erst ab ca. 460 nm beginnt, weshalb die Spektren 

vermutlich an der blauen Flanke abgeschnitten sind. Auf eine Zerlegung der Spektren in die 

einzelnen Spezies des Protonentransfers, wie in Kapitel 5.2 und 5.3 gezeigt, wurde daher 

verzichtet. Des Weiteren sollte für eine quantitative Analyse eine wellenlängenabhängige 

Intensitätskorrektur implementiert werden, auch wenn diese, wie in dem vorangegangenen 

Kapitel gezeigt, keine großen Änderungen hervorrufen sollte. Aufgrund der noch limitierten 

Anzahl an erhaltenen Einzelmolekülspektren und der daraus ungenügenden Statistik ist diese 

Korrektur hier noch nicht verfügbar.  

Zusammenfassend kann jedoch festgehalten werden, dass das System aus Kapitel 5.2 und 5.3 

erfolgreich auf das Einzelmolekülniveau übertragen wurde. Durch die hohe Photostabilität und 

Fluoreszenzquantenausbeute konnten mittels TIRF-Mikroskopie lange Beobachtungszeiten 

einzelner Moleküle erreicht werden. Diese ermöglichten die Aufnahme von ersten 

Einzelmolekülspektren des Komplexes. Deutliche Hinweise auf andere Spezies wie CPX sind 

zwar im Ensemble-Spektrum zu erkennen, bisweilen jedoch noch nicht auf Einzelmolekül-

niveau zweifelsfrei zu beobachten gewesen. Eine quantitative Zerlegung in die einzelnen 

Spezies des Eigen-Weller-Modells ist noch nicht möglich, da dazu ein breiteres spektrales 

Fenster und eine bessere Statistik zur wellenlängenabhängigen Intensitätskorrektur nötig sind. 

Durch eine Matrix mit höherer Polarität (z.B. festes DMSO) sollte mit dem vorgestellten System 

die Beobachtung des ESPT auf Einzelmolekülniveau einfacher möglich sein. In dieser sollten 

die Spektren bathochrom verschoben sein und der Protonentransfer deutlicher hervortreten. 
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7. Zusammenfassung und Einordnung  

In dieser Arbeit wurden erfolgreich neue Systeme zur Untersuchung des Protonentransfers und  

dessen Umgebungsabhängigkeit entwickelt. Durch das breite Spektrum von kompatiblen 

Lösungsmitteln und Protonenakzeptoren eröffnen diese einerseits neue Möglichkeiten das 

Verständnis des Mechanismus zu vertiefen und andererseits die gewonnenen Erkenntnisse 

zukünftig auf andere Reaktionen zu übertragen. 

Unter anderem gelang die Charakterisierung einer neuen Ammoniumpyrenphotosäure, welche 

mit einem experimentell (!) bestimmten pKS
*-Wert von -9,9 ± 0,1 die bis heute stärkste 

bekannte Photosäure darstellt. Damit eröffnet diese Wege zur Untersuchung von 

Protonentransferreaktionen zu weniger basischen Molekülen wie beispielsweise Aceton oder 

Methansulfonat.[190] Durch ihre äußerst hohe chemische Stabilität konnte der Protonentransfer 

sogar in konzentrierter Schwefelsäure untersucht werden. Dabei zeigte sich ein kinetischer 

Isotopeneffekt von 1,9 ± 0,2 und eine im Vergleich zu den bisherigen Aziditäts-Rekordhaltern 

fünfzehnfach längere Fluoreszenzlebensdauer von 1,4 ± 0,1 ns, was eine längere 

Beobachtungszeit mittels zeitaufgelöster Spektroskopie ermöglicht. In dieser bis dato für 

Photosäuren nicht zugänglichen Umgebung konnte das schwach basische Hydrogensulfat 

HSO4⁻ als Protonenakzeptor identifiziert werden. Die Schwefelsäure stellt hier mit einer 

relativen Permittivität von εr = 101 ein Extremfall an polarer Umgebung dar, dessen 

Untersuchung erst durch die neu entwickelte Ammoniumpyrenphotosäure möglich wurde.[276] 

Kern der Arbeit war die erfolgreiche Entwicklung, Charakterisierung und Verwendung von 

wasserstoffbrückengebundenen Photosäure-Base-Komplexe zur Untersuchung der 

Umgebungsabhängigkeit des Protonentransfers. In der ersten Publikation zu diesen Systemen 

wurden verschiedene Komplexe aus Hydroxypyrenderivaten und Phosphinoxiden mittels 

UV/VIS-, Fluoreszenz-, NMR- und IR-Spektroskopie charakterisiert. Insbesondere die 

Verwendung von Phosphinoxiden als Ligand und Protonenakzeptor ermöglichte dabei die 

Überwindung der Unzulänglichkeiten bisheriger Systeme[164,165,267–269] (siehe Kapitel 4): Die 

neuen Systeme zeigten Komplexbildungskonstanten von 103-107 M-1, gute Löslichkeiten und 

hervorragende Fluoreszenzquantenausbeuten in einer breiten Palette von aprotischen 

Lösungsmitteln. Anhand des Komplexes aus Photosäure 5 und Tri-n-octylphosphinoxid konnte 

daher die Untersuchung des ESPT in Abhängigkeit der Umgebung erfolgen. Durch eine 

Solvatochromieanalyse nach Lippert-Mataga in Lösungsmittelgemischen von Toluol/DCM und 

DCM/Benzonitril wurde für diesen Komplex nachgewiesen, dass die Fluoreszenzspektren zwei 

unterschiedliche Spezies beinhalten. Deren jeweilige Änderung des Übergangsdipolmoments 

während der Anregung Δμ unterschied sich dabei. Diese Differenz der beiden Spezies ΔΔμ 
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betrug 3,3 ± 0,6 D, beziehungsweise 2,9 ± 0,6 D für die verfeinerten Bandenformen, was der 

Verschiebung einer Elementarladung von ca. 60-70 pm entspricht. Dies ist in hervorragender 

Übereinstimmung mit dem Protonentransfer innerhalb einer Wasserstoffbrückenbindung und 

einer Änderung der Konfiguration von O−H∙∙∙O zu ⁻O∙∙∙H−O+. Somit konnten die 

entsprechenden Fluoreszenzbanden den Spezies CPX und HBIP des Eigen-Weller-Models 

zugeordnet werden. Das Intensitätsverhältnis der Banden zeigte eine exponentielle 

Abhängigkeit von der molekularen Gesamtpolarisierbarkeit 𝑓(𝜀) des Lösungsmittels. Die 

zugrundeliegende Exponentialfunktion konnte quantitativ bestimmt werden und kann zukünftig 

als Referenz bzw. Kalibrierfunktion genutzt werden. In einer darauffolgenden Publikation 

wurde der Komplex mittels zeitaufgelöster Spektroskopie in Acetonitril untersucht. In diesem 

sehr polaren Lösungsmittel zeigte sich neben der Bildung von HBIP auch die vollständig 

deprotonierte Photosäure RO-, wodurch der gesamte Eigen-Weller-Mechanismus abgedeckt 

werden konnte. Transiente Absorptionsmessungen ergaben, dass der elementare Protonen-

transferschritt, d. h. die Bildung von HBIP, mit einer Zeitkonstanten von 0,82 ± 0,02 ps 

lösungsmittelkontrolliert abläuft. Die Umorientierung der Lösungsmittelmoleküle ermöglicht 

erst die Übertragung des Protons, was in Übereinstimmung mit Studien ist, die den 

Protonentransfer zu einem Lösungsmittelmolekül untersuchten.[6–9] Es zeigte sich auch, dass 

dieser Prozess höchstwahrscheinlich adiabatisch abläuft. Zusätzlich konnte eine 

Zeitkomponente von 30 ps identifiziert werden, in der die Population von HBIP nochmals um 

10-20 % zunimmt. Diese Komponente konnte jedoch noch keinem Prozess endgültig 

zugeordnet werden. Möglicherweise handelt es sich hierbei um eine Umorientierung einer 

Akzeptor-Donor-Anordnung, dessen Geometrie ungünstig für den Protonentransfer ist, oder um 

Schwingungsrelaxationen der langkettigen Alkylreste des Phosphinoxids. Durch die 

zeitaufgelösten Fluoreszenzspektren und dessen Zerlegung in die einzelnen Spezies des Eigen-

Weller-Models konnten die Bandenformen der vorangegangenen Publikation (siehe Kapitel 

5.2) bestätigt werden und die Gleichgewichtskonstante des elementaren Protonentransfers 

zwischen CPX und HBIP im angeregten Zustand mit KPT ≈ 1,2 ± 0,2 M-1 ermittelt werden. 

Interessanterweise ist das entstehende Gleichgewicht zwischen CPX und HBIP mit mehreren 

Nanosekunden äußerst langlebig, wodurch sich ein langes Zeitfenster zur Beobachtung ergibt. 

Die darauffolgende Dissoziation des Ionenpaars verläuft irreversibel. Das Ausmaß dieser 

Dissoziation, zunächst zum SSIP und danach zum FSIP, wurde mit ~30 % bzw. ~40 % 

abgeschätzt. Auch wenn die Werte für eine quantitative Einordnung zu große Fehlerintervalle 

aufweisen (± 60-90 %), sind die dahinterstehenden Prozesse eindeutig zu beobachten und 

konsistent mit den Antibunching-Experimenten von Vester et al. in DMSO.[163]  
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In der letzten hier vorgestellten Publikation wurde auf Einzelmolekülniveau ein an der 

Hydroxyfunktion allylgeschütztes Analogon der Photosäure 5 mittels TIRF-Mikroskopie 

beobachtet. Sie stellt das Bindeglied zwischen den bisherigen Ensemblemessungen und 

zukünftigen Einzelmolekülstudien der Komplexe dar. Die an diesem Modellsystem 

durchgeführte Deallylierung nach Tsuji-Trost wurde auf ihre möglichen Reaktionspfade hin 

untersucht. Ein großer Vorteil des Systems ist die Möglichkeit sowohl Edukt als auch Produkt 

durch spektral voneinander getrennte Emissionskanäle zu beobachten. Darin zeigte sich, dass 

nach der Komplexierung der Photosäure mit dem Pd-Katalysator (K ≈ 103 M-1) in 88 % der 

Fälle zwischen dem Verschwinden des Eduktsignals und der Bildung des Produktsignals ein 

Dunkelzustand zu beobachten ist. Dieses Intermediat wäre ohne Einzelmoleküldetektion 

höchstwahrscheinlich nur schwer auszumachen und kann der Insertion des Pd-Katalysators in 

die C-O-Bindung zugeschrieben werden. Mittels Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie konnte 

eine obere Grenze für die Geschwindigkeitskonstante der C-O-Insertion von 1,5 ∗ 104 s-1 

ermittelt werden, während aus den TIRF-Aufnahmen die Lebensdauer des dadurch 

entstehenden Intermediates mit 2-3 s hervorgeht. Ein direkter SN2-artiger Mechanismus scheint 

daher in der Tsuji-Trost-Deallylierungsreaktion nur eine untergeordnete Rolle zu spielen. Im 

Kontext der vorliegenden Arbeit zeigt diese letzte Publikation die Verwendbarkeit der auf 

Hydroxypyren basierenden neutralen Photosäurederivate für die fluoreszenzspektroskopische 

Einzelmoleküldetektion und die Möglichkeit mit ihnen Reaktionsmechanismen auf dem 

Einzelmolekülniveau zu untersuchen. Im Falle der wasserstoffbrückengebundenen Photosäure-

Base-Komplexe und der darin erfolgenden Protonentransferreaktion ergibt sich jedoch eine 

weitere Herausforderung: Die Fluoreszenzbanden von Edukt und Produkt, d. h. CPX und HBIP, 

liegen hier spektral nah zusammen und überlappen stark. Die spektrale Auflösung einer 

Zweikanaldetektion ist daher nicht mehr ausreichend. Um dies zu überwinden, wurde, wie im 

letzten Kapitel gezeigt, erfolgreich ein auf TIRF-Mikroskopie basierendes Einzelmolekül-

spektrometer konstruiert. Mit diesem Aufbau konnten Einzelmolekülspektren der 

Modellsysteme Perylendiimid in PMMA und Terrylen in p-Terphenyl erfolgreich 

aufgenommen werden und damit die Funktionstüchtigkeit des Einzelmolekülspektrometers 

gezeigt werden. Das Spektrometer zeigte im Bereich von 450-750 nm lediglich eine 

Wellenlängenunsicherheit von ± 3 nm. Im Rahmen der Bachelorarbeit von Elias 

Gießelmann[275] wurden bereits erste Vorarbeiten zur Untersuchung des Komplexes aus 

Photosäure 5 und Tri-n-octylphosphinoxid in verschiedenen festen Matrizes geleistet. Es 

ergaben sich mittels TIRF-Mikroskopie durchschnittliche Beobachtungszeiten von 22-34 s auf 

dem Einzelmolekülniveau und damit verbunden ca. 750 000 emittierende Photonen pro 

molekulare Sonde, bevor diese jeweils irreversibel bleicht. Die Ergebnisse zeigten die 

Möglichkeit auf das gesamte Einzelmolekülspektrum mit dem neu konstruierten Setup 
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aufzunehmen. Dafür wurde der Komplex im nächsten Schritt in einer Matrix aus PMMA und 

TOPO eingebettet, was einen Kompromiss zwischen hoher Polarität, und damit möglichst hoher 

Protonentransfereffizienz, und der Handhabung und Herstellung transparenter Filme darstellte. 

Darin konnten als Proof of Concept die ersten Einzelmolekülspektren des Komplexes 

aufgenommen werden. Wenn auch der Protonentransfer, d. h. die HBIP oder RO--Spezies, noch 

nicht eindeutig auf Einzelmolekülniveau beobachtet wurde, zeigte sich ein gutes Signal-zu-

Rauschen Verhältnis und eine ausreichend lange Lebenszeit der einzelnen molekularen Sonden.  

Dies zeigt das große Potential des Systems: Durch weitere Optimierung der Matrix und des 

Setups sollte eine direkte Beobachtung des Protonentransfers und aller daran beteiligten Spezies 

auf Einzelmolekülniveau möglich sein. Zwar gibt es bereits vereinzelte Untersuchungen von 

Protonentransferreaktionen auf Einzelmolekülniveau, jedoch beruhen diese meist nur auf einer 

indirekten Beobachtung des Protonentransfers. So verwendeten beispielsweise Mason[277] et al. 

Cumarin 6 als nicht-invasive Sonde zur Untersuchung von Säure-Base-Reaktionen in 

Polymerfilmen für die Fotolithografie, während Ristanović[5,278] et al. verschiedene Produkte 

einer säurekatalysierten Oligomerisierung von Styrol in Zeolithe beobachteten. Kahr und 

Reid[279,280] et al. konnten dagegen einen photoinduzierten Protonentransfer zur kristallinen 

Umgebung nachweisen, dessen Mechanismus jedoch durch die Bildung von nicht-fluoreszenten 

Spezies (Lactonbildung) recht komplex ist. Alternativ zu den fluoreszenzmikroskopischen 

Ansätzen konnte der photoinduzierte Protonentransfer auch bereits durch Einzelmolekül-

Leitfähigkeitsmessungen untersucht werden.[281] Dabei wurde ein photoazides Medium genutzt, 

um den Protonentransfer zu einzelnen Molekülen von Azulen-Derivaten zu initiieren und deren 

Leitfähigkeit zu messen. All diese Systeme ermöglichen zwar erste wichtige Einblicke auf 

Einzelmolekülniveau, jedoch ist bei keinem eine Abkopplung von Protonenakzeptor und 

Umgebung möglich. Dieser Schritt wurde, für das in dieser Arbeit entwickelte System aus 

Photosäure und Phosphinoxid, bereits für Ensemble-Experimente erfolgreich demonstriert 

(siehe Kapitel 5.1 und 5.2) und ist nun durch die ersten erfolgreichen Messungen in greifbarer 

Nähe für das Einzelmolekülniveau (siehe Kapitel 6.2). 
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8. Ausblick und offene Fragen  

Die stabilen Photosäure-Base-Komplexe und die im Ensemble ermittelte Polaritätsabhängigkeit 

des Protonentransfers eröffnen in Kombination mit den gezeigten Einzelmolekülspektren die 

Chance zur Etablierung einer molekularen Polaritätssonde auf Einzelmolekülniveau. Der 

nächste Schritt sollte dabei in der Optimierung der Matrix liegen. Durch eine Matrix mit einer 

höheren dielektrischen Konstante würde die Protonentransfereffizienz erhöht und die 

Beobachtung von HBIP bzw. RO⁻ vereinfacht werden. Die Bandenformen aller beteiligten 

Spezies sind durch die vorliegende Arbeit bereits in guter Näherung bekannt, was eine 

Quantifizierung ermöglicht. Auch im Falle der zeitaufgelösten Experimente bieten die 

gewonnenen Ergebnisse Raum für weitere Untersuchungen. So ist beispielsweise der Prozess 

hinter der 30 ps Komponente noch ungeklärt. Zeitaufgelöste Vergleichsmessungen in 

unterschiedlichen Lösungsmitteln bzw. mit unterschiedlichen Liganden könnten deren 

Ursprung aufdecken. Ebenfalls von großem Interesse ist die Durchführung von zeitaufgelösten 

IR-Experimenten, für welche die lange Lebensdauer des Gleichgewichtes zwischen CPX und 

HBIP ein großes Beobachtungsfenster liefert. Durch eine zeitaufgelöste Verfolgung der P=O 

Streckschwingung könnte eventuell geklärt werden, inwiefern das Proton der 

Wasserstoffbrückenbindung in stark polaren Lösungsmitteln eher einem oszillierenden 

Charakter unterworfen ist und ob eine strikte Trennung in die zwei diskreten Spezies CPX und 

HBIP noch haltbar ist. 

Darüber hinaus können mit diesen Systemen zukünftig auch andere Einflüsse der Umgebung 

auf den Protonentransfer untersucht werden. Durch Einbettung der Photosäuren in photonische 

Materialien könnte beispielsweise das Protonentransfergleichgewicht durch die Struktur des 

umgebenden Materials beeinflusst werden. Eine erste Studie dazu konnte kürzlich 

veröffentlicht werden, jedoch muss hier der Protonenakzeptor noch von der Polymermatrix 

bereitgestellt werden.[282] Dies könnte mit einem der in dieser Arbeit gezeigten Photosäure-

Base-Komplexe deutlich vereinfacht werden. Eine weitere zu untersuchende Abhängigkeit des 

Protonentransfers stellt die Temperatur dar. Aus ihr könnten die thermodynamischen Größen 

für den Protonentransfer entlang der Wasserstoffbrückenbindung gewonnen werden.  

Die notwendigen Werkzeuge zur Untersuchung all dieser Phänomene sind durch die Ergebnisse 

der vorliegenden Arbeit bereits größtenteils gegeben.  
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9. Anhang 

9.1. Experimenteller Teil: Einzelmolekülaufnahmen 

Verwendete Materialien 

Die Farbstoffe Terrylen und Perylendiimid (N,N‘-di(7-tridecyl)perylene-3,4,9,10-tetracarbon-

säurediimid) wurden kommerziell von den Firmen Kentax (Seelze, Deutschland) bzw. 

Lambdachem (Burgkirchen, Deutschland) erhalten, während die Photosäure 5 (Tris(2,2,2-

trifluoroethyl)-8-hydroxypyren-1,3,6-trisulfonat) nach der bekannten Literatur synthetisiert 

wurde.[104] Die Lösungsmittel Toluol (99,85 %, extra dry, Acros Organics), Dichlormethan 

(99,9 %, extra dry, Acros Organics) und Wasser (ultrapure, spectr. grade, Alfa Aesar), sowie 

die Matrizes PMMA (Polymethylmethacrylat, MW = 350.000, Sigma Aldrich), p-Terphenyl 

(≥ 99,5 %, Sigma Aldrich) und TOPO (Tri-n-octyl-phosphinoxid, 99 %, Acros Organics) 

wurden ebenfalls kommerziell erworben und ohne weitere Aufreinigung verwendet. Die 

Trifluoressigsäure (TFA, > 99 %, anhydrous) wurde von Sigma Aldrich und die 

fluoreszenzmarkierten Nanopartikel (TetraSpeckTM, 0.1 μm) von Thermo Fisher Scientific 

bezogen. 

Probenvorbereitung 

Zur Kalibrierung des Einzelmolekülspektrometers wurde die kommerziell erhaltene 

Stammlösung aus Nanopartikel nach der Anweisung des Herstellers in Wasser verdünnt 

(1:100), auf ein Deckglas aufgebracht (ca. 100 μL) und anschließend das Lösungsmittel bei RT 

abgedampft. Für das Ensemblespektrum wurde dagegen direkt die wässrige Stammlösung 

verwendet, wobei die Emissionsmaxima den Angaben des Herstellers zur Kalibrierung des 

Spektrometers entsprachen. Es konnte kein spektraler Unterschied zwischen den Nanopartikeln 

in Wasser und an Luft beobachtet werden. 

Für die Einzelmolekülspektren von Perylendiimid und Terrylen wurden jeweils nanomolare 

Farbstofflösungen in Dichlormethan bzw. Toluol angesetzt und die entsprechende Matrix darin 

gelöst (PMMA: 60 mg/mL, p-Terphenyl: 2-3 mg/mL). Die Perylendiimid-PMMA-Lösung 

wurde auf ein Deckglas aufgetropft und das Dichlormethan anschließend für 90 min bei 50°C 

abgedampft. Das Toluol der Terrylen-p-Terphenyl-Lösung wurde dagegen nach dem 

Aufbringen auf ein Deckglas durch einen eigens konstruierten Spin-Coater entfernt (ca. 10 s, 

3000 U/min).  
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Die Probenvorbereitung der Photosäure 5 im PMMA/TOPO-Gemisch (TOPO: 40 mg/mL, 

PMMA: 20 mg/mL) erfolgte analog zu Terrylen in p-Terphenyl mit zusätzlichen 300 μM TFA, 

zur Vermeidung der Deprotonierung der Photosäure im Grundzustand (siehe Kapitel 5.2). 

Durch Auftropfen der Lösung (3-5 Tropfen) auf ein bereits rotierendes Deckglas (Spin-Casting) 

konnte die Bildung dünner transparenter Filme verbessert werden.  

Die Säuberung der Deckgläser erfolgte analog zu der in Kapitel 5.4 verwendeten Methode und 

wurde jeweils durch Messung einer Blindprobe ohne Farbstoff verifiziert. Das Verhältnis der 

Signale zwischen Farbstoff- und Blindprobe lag typischerweise im Bereich von 50:1. 

 

  



 

 

254 

Beiträge der Koautoren 

Toward Magic Photoacids: Proton Transfer in Concentrated Sulfuric Acid 

J. Phys. Chem. A 2018, 122, 9025-9030. 

Daniel Maus: Konzeption, Visualisierung und Verfassung des Manuskriptes; Synthese und 

Charakterisierung der Photosäuren; Durchführung und Auswertung der pKS-Wert-Titrationen, 

NMR-Messungen, TCSPC-Messungen und Stabilitätsuntersuchungen. 

Alexander Grandjean: Durchführung und Auswertung der Sulfat-Titration; Mitwirken bei der 

Durchführung der TCSPC-Messungen. 

Gregor Jung: Mitwirken bei der Verfassung und Konzeption des Manuskriptes; Anleitung der 

Promotionsarbeiten von Daniel Maus und Alexander Grandjean; Projektverwaltung. 

  



Beiträge der Koautoren 

 

255 

Steady-State Spectroscopy to Single Out the Contact Ion Pair in Excited-

State Proton Transfer 

J. Phys. Chem. Lett. 2021, 12, 1683-1689. 

Alexander Grandjean: Konzeption, Visualisierung und Verfassung des Manuskriptes; 

Durchführung der experimentellen Messungen: komplexometrische Titrationen1, 

lösungsmittelabhängige Absorptions- bzw. Fluoreszenzspektren, Brechungsindizes, FTIR-

Spektren, NMR-Spektren, TCSPC-Kurven1; Erprobung verschiedener Photosäure-Base-Paare 

und Lösungsmittelgemische; Mathematische Herleitungen; Analyse und Auswertung der 

Daten: Komplexbildungskonstanten, Auflösung der einzelnen Fluoreszenzbanden, 

Protonentransfereffizienz, Lippert-Mataga-Analyse. 

J. Luis Pérez Lustres: Mitwirken bei der Datenauswertung zur Auflösung der 

Fluoreszenzbanden; Mitwirken bei der Verfassung des Manuskriptes. 

Stephan Muth: Berechnung des „solvent excluding volume“ a³. 

Daniel Maus: Synthese und Charakterisierung der verwendeten Farbstoffe. 

Gregor Jung: Mitwirken bei der Verfassung und Konzeption des Manuskriptes; Anleitung der 

Promotionsarbeiten von Alexander Grandjean und Daniel Maus; Projektverwaltung. 

 

 

  

 

1 Teilweise basierend auf Ergebnissen aus: Alexander Grandjean, Masterarbeit, Universität des Saarlandes, Saarbrücken, 2016.  



 

 

256 

Solvent-Controlled Intermolecular Proton-Transfer Follows an Irreversible 

Eigen-Weller Model from fs to ns 

ChemPhotoChem 2021, 5, 1094-1105. 

Alexander Grandjean: Konzeption, Visualisierung und Verfassung des Manuskriptes; 

Durchführung der stationären und zeitaufgelösten Messungen; Datenauswertung und 

Interpretation: globale Anpassungen der zeitaufgelösten Spektren, Erzeugung von SAS und 

DAS, Zerlegung der TRES-Daten in die einzelnen Spezies, Anisotropie-Vergleich zwischen 

Photosäure und Komplex; Modellentwicklung zum Protonentransfersystem. 

J. Luis Pérez Lustres: Gleichberechtigte Visualisierung und Verfassung des Manuskriptes mit 

A. Grandjean; Anleitung zur Durchführung der zeitaufgelösten Messungen; Datenauswertung 

und Interpretation in gleichberechtigter Zusammenarbeit mit A. Grandjean: globale 

Anpassungen der zeitaufgelösten Spektren, Erzeugung von SAS und DAS, Zerlegung der 

TRES-Daten in die einzelnen Spezies; Modellentwicklung zum Protonentransfersystem 

gleichberechtigt mit A. Grandjean; Projektverwaltung. 

Gregor Jung: Mitwirken bei der Verfassung und Konzeption des Manuskriptes; Anleitung der 

Promotionsarbeit von Alexander Grandjean; Projektverwaltung. 

 

 

  



Beiträge der Koautoren 

 

257 

Kinetics of Palladium(0)-Allyl Interactions in the Tsuji-Trost Reaction, 

derived from Single-Molecule Fluorescence Microscopy 

ChemCatChem 2020, 12, 2630-2637.  

Johannes A. Menges: Konzeption, Visualisierung und Verfassung des Manuskriptes; 

Durchführung der Stern-Volmer (SV)-Ensembleexperimente und TCSPC-Experimente; 

Durchführung der TIRF-Einzelmolekülexperimente; Erprobung und Anwendung verschiedener 

Methoden zur Auswertung von Einzelmoleküldaten; Interpretation der Ergebnisse zum Erhalt 

und Vergleich der SV-Gleichgewichtskonstanten sowie kinetischer Zeitkonstanten. 

Alexander Grandjean: Durchführung der FCS-Experimente; Auswertung der gewonnenen 

Daten zur Bestimmung kinetischer Konstanten und Mitwirken bei deren Interpretation; 

Verfassung des Abschnittes zur Beschreibung der FCS Methode im experimentellen Teil. 

Anne Clasen: Synthese und Charakterisierung der verwendeten Farbstoff-Precursor; 

Durchführung der Ensemble-Kontrollexperimente zur Reaktivität und Stabilität der Substrate. 

Gregor Jung: Mitwirken bei der Verfassung und Konzeption des Manuskriptes; Anleitung der 

Promotionsarbeiten von Johannes A. Menges, Alexander Grandjean und Anne Clasen; 

Projektverwaltung. 

  



 

 

258 

Abkürzungsverzeichnis 

a³ Volumen der Lösungsmittelkavität 

abs Absorption 

B Protonenakzeptor, Base 

CAB Celluloseacetatbutyrat 

const. Konstante 

CPX reaktiver Komplex 

DMSO Dimethylsulfoxid 

DSE Debye-Smoluchowski-Gleichung  

E Energie 

ET(30) Parameter der Reichardt-Skala 

ED Dissoziationsenergie 

el elektronisch 

em Emission 

ESA Angeregter Zustand Absorption  

(engl. excited-state absorption) 

ESPT Protonentransfer im angeregten Zustand  

(engl. excited-state proton transfer) 

ET Elektronentransfer 

et al. und andere (lat. et alia / et alii / et aliae) 

f(n) hochfrequente Polarisierbarkeit 

f(ε) molekulare Gesamtpolarisierbarkeit 

fs Femtosekunden 

FSIP vollständig getrenntes Ionenpaar  

(engl. fully separated ion pair) 

HBIP wasserstoffbrückengebundenes Ionenpaar  

(engl. hydrogen-bonded ion pair) 

HPTA 8-Hydroxy-N,N,N‘,N‘,N“,N“-

hexamethylpyren-1,3,6-trisulfonamid 

HPTS 8-Hydroxypyren-1,3,6-trisulfonat 

IRF Instrumentenantwort-Funktion  

(engl. instrument response function) 

K Gleichgewichtskonstante 

kb Boltzmannkonstante 

KB Komplexbildungskonstante 
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KIE kinetischer Isotopeneffekt 

λexc Anregungswellenlänge 

n Brechungsindex 

or Orientierung 

PAINT engl. point accumulation for imaging in 

nanoscale topography 

PC Polycarbonat 

PMMA Polymethylmethacrylat 

ps Pikosekunden 

PS Polystyrol 

PT Protonentransfer 

PTTS Protonentransfer zum Lösungsmittel  

(engl. proton transfer to solvent) 

𝑹⃑⃑⃑ Reaktionsfeld 

RO- Basenform der Photosäure 

ROH Säureform der Photosäure 

ROH:TOPO Komplex aus Photosäure und TOPO 

SA Azidität nach Catalán 

SAN Poly(styrol-co-acrylnitril) 

SB Basizität nach Catalán 

SdP Dipolarität nach Catalán 

SE stimulierte Emission 

SP Polarisierbarkeit nach Catalán 

sPAINT engl. spectral-resolved point accumulation  

for imaging in nanoscale topography 

SSIP Lösungsmittelgetrenntes Ionenpaar  

(engl. solvent-separated ion pair) 

T Temperatur 

TA Transiente Absorption 

TCSPC Zeitkorreliertes Einzelphotonenzählen  

(engl. time correlated single photon counting) 

TFA Trifluoressigsäure 

TIRF Interne Totalreflexionsfluoreszenz  

(engl. total internal reflection fluorescence) 

TOPO Tri-n-octyl-phosphinoxid 
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𝒗̃ Wellenzahl 

Z Parameter der Kosower-Skala 

z(t) Solvatationskoordinate 

α Azidität nach Kamlet-Taft 

β Basizität nach Kamlet-Taft 

ΔA Transiente Absorption (Messgröße) 

ΔE Aktivierungsenergie 

Δf Orientierungspolarisierbarkeit 

ΔG freie Enthalpie, Gibbs-Energie 

Δ𝒗̃ Stokes-Verschiebung (in Wellenzahl) 

Δμ Änderung des permanenten Dipolmoments  

durch die elektronische Anregung 

ε Dielektrizitätskonstante 

θC kritischer Einfallswinkel 

λ Wellenlänge 

λS Reorganisationsenergie nach Marcus 

𝝁⃑⃑⃑ permanentes Dipolmoment 

𝝁⃑⃑⃑E permanentes Dipolmoment  

des elektronisch angeregten Zustandes 

𝝁⃑⃑⃑G permanentes Dipolmoment  

des elektronischen Grundzustandes 

π Polarisierbarkeit und Dipolarität  

des Solvens nach Kamlet-Taft  
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