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Abstract: Die photochemischen Eigenschaften des Indigo,
eines weit verbreiteten industriellen Produkts, haben von
Anfang an das Interesse von Wissenschaftlern geweckt. Die
Photostabilitit von Indigo war Gegenstand intensiver For-
schungen. In neuerer Zeit wurde vorgeschlagen, dass nach
Photoanregung ein intramolekularer Protonentransfer auftritt,
der gefolgt von einem nichtstrahlenden Relaxationsprozess
zuriick in den Grundzustand zur hohen Photostabilitdt fiihrt.
In Indigo treten Wasserstoffbriicken und der Protonentransfer
zwischen gegeniiberliegenden Hemiindigoteilen auf Hier
weisen wir nach, dass bereits ein Protonentransfer innerhalb
eines Hemiindigo- oder Hemithioindigoteils ausreicht, um
diese Photostabilitit zu gewdhrleisten. Dieses Konzept konnte
eine interessante Strategie hin zu neuen photostabilen Farb-
stoffen im sichtbaren Spektrum liefern.

I ndigo (1) ist seit Jahrhunderten als intensiver Farbstoff be-
kannt. Nach der Aufkldrung seiner Struktur und der ersten
Synthese durch Adolf von Baeyer!"! wird Indigo bis heute
industriell hergestellt und wegen seiner charakteristischen
Farbe und vor allem seiner herausragenden Photostabilitét
hoch geschitzt. Diese Eigenschaften machen den ,,alten
Farbstoff auch fiir moderne Anwendungen interessant, wie
den kiirzlich realisierten ambipolaren organischen Feldef-
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fekttransistor auf Indigobasis.? Derivate wie Hemi-
thioindigo®! erwiesen sich als vielversprechende Schalter/
Sensoren auf dem Gebiet der Optogenetik.™!

3 4 R'=R2=CH, R
5 R'=CHz R2=H

Die photochemischen Eigenschaften von Indigo, wie
seine langwellige Absorption und Photostabilitit, haben die
Wissenschaft in Experiment und Theorie seit langem be-
schiftigt und tiber Jahrzehnte eine Fiille von Publikationen
hervorgebracht. Bereits in frithen theoretischen Studien auf
Basis von LCAO-Molekiilorbital-Rechnungen (LCAO =Li-
nearkombination von Atomorbitalen) wurde eine Struktur
des Grundchromophors® ermittelt, die spiter durch Synthese
bestiitigt werden konnte.®

Die Photostabilitdt von Indigo wurde urspriinglich auf
fehlende trans-cis-Photoisomerisierung zuriickgefiihrt.”) In-
digoderivate wie Thioindigo (2) hingegen isomerisieren un-
gehindert um die zentrale Doppelbindung® und weisen im
Unterschied zu Indigo starke Fluoreszenz auf.’! Vermutet
wurde eine Stabilisierung des trans-Isomers von Indigo durch
Wasserstoffbriicken, die zwischen der NH- und der CO-
Gruppe die beiden Hailften des Indigomolekiils verbin-
den."" Weiterhin wurde vorgeschlagen, dass nach Photo-
anregung ein intramolekularer Protonentransfer auftritt, dem
ein nichtstrahlender Relaxationsprozess zuriick in den
Grundzustand folgt."!! Elsaesser et al. konnten in Pikose-
kunden-Infrarot-Experimenten jedoch nur schwache Ande-
rungen feststellen und schlossen daraus, dass innerhalb des S;-
Zustands kein Protonentransfer stattfindet.'?’ Aktuelle Stu-
dien von Iwakura etal.™ zur Photochemie von Indigo
kommen allerdings zum Ergebnis, dass der optisch angeregte
Protonentransfer auf einer Skala von Femtosekunden erfolgt
und die Riickreaktion bereits nach 0.5 ps abgeschlossen ist,
was die Befunde von Elsaesser etal.? erklirt. Neueste
rechnerische Untersuchungen zur Photostabilitidt von Indigo
beschiéftigen sich eingehend mit der Rolle der Isomerisierung
und des Protonentransfers im angeregten Zustand. Aus
diesen geht hervor, dass die schnelle interne Konversion
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durch einen einzelnen Protonentransfer eingeleitet wird."!
Der Protonenaustausch und die Wasserstoffbriicken treten
zwischen den beiden gegeniiberliegenden Hemiindigoteilen
auf. Der Frage, ob ein Protonentransfer innerhalb eines He-
miindigo(HI)-Teils oder Hemithioindigoteils ausreichend
wire, diese Photostabilitiat zu gewihrleisten, soll hier nach-
gegangen werden.

Zur Kldrung dieser Frage werden die photophysikalischen
Eigenschaften des erstmals synthetisierten 4,4’-Dihydroxy-
thioindigo (3) sowie des bereits von Friedlinder™! pripa-
rierten 4,4'-Dimethoxythioindigo (4) detailliert untersucht.
Deren spektroskopische Eigenschaften dhneln jeweils denen
von Indigo (1) bzw. Thioindigo (2). Wie 1 ermdglicht 3 keine
Photoisomerisierung, sondern zeigt den schnellen internen
Protonentransfer. Allerdings kann ein Protonentransfer hier
nur innerhalb einer Hemithioindigohailfte erfolgen.

4,4'-Dihydroxyindigo (3) und der entsprechende Dime-
thylether 4 wurden in sechs bzw. fiinf Stufen synthetisiert,
wobei ein Verfahren zur Anwendung kam, das bereits bei der
Synthese von Thioindoxylen erfolgreich gewesen war.l1%!7!
Durch Oxidation von Thioindoxylen konnten die Thioindi-
goderivate generiert werden. Die effektive Ausbeute betrug
25% fiir 3 sowie 30 % fiir 4. 4-Methoxy-4'-hydroxythioindigo
(5) wurde anschlieBend durch teilweise Hydrolyse von 4
synthetisiert und mithilfe von Diinnschichtchromatographie
aufgereinigt (siche Hintergrundinformationen (SI)).

In der Folge werden die Befunde stationédrer Belich-
tungsexperimente diskutiert. Die Ergebnisse der Langzeit-
belichtungsexperimente sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die
Proben wurden mit einer 15-W-Lampe belichtet (Gelbglas-

Tabelle 1: Photoisomerisierung der Indigofarbstoffe in verschiedenen
Lésungsmitteln.”!

DMSO DMF  CHCl, Benzol
Thioindigo - - + +
4,4'-Dimethoxythioindigo + + - +
4,4'-Dihydroxythioindigo - - - -
Indigo - - - -
4-Methoxy-4'-hydroxythioindigo - n.u. - n.u.
[a] » + “: Photoisomerisierung trans—cis; ,,—*“: keine Photoisomerisie-

rung trans—scis; n.u.: nicht untersucht.

filter; Details der Belichtungssysteme siche SI). Wie erwartet,
erwies sich 1 als photostabil und zeigte sich auch nach zwei
Stunden Belichtungszeit unverdndert. Fiir 3 konnte selbst
nach sechs Wochen Tageslicht kein Anzeichen von Zerset-
zung gefunden werden. Des Weiteren wurde keine trans-cis-
Isomerisierung mit stabilem Photoprodukt beobachtet. Im
Unterschied dazu wurden unter identischen Bedingungen das
Dimethoxyderivat 4 sowie Thioindigo (2) vollkommen zer-
setzt. Beim Vergleich der intakten Proben zeigte sich, dass die
Fluoreszenz von 3 und § gegeniiber jener von 2 und 4 er-
heblich vermindert ist. Die Isomerisierung von 2 und 4 hingt
stark vom Losungsmittel ab (Tabelle 1). Dabei hemmen
polare Losungsmittel verstirkt die trans-cis-Isomerisierung.
Unter Zugabe einer starken Saure (Trifluoressigsdure, TFA)
zur Thioindigolosung wurde auch nach zwei Stunden nahezu
keine Isomerisierung beobachtet.
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Die starke Intensitidtsdanderung der Fluoreszenz ist direkt
mit der Lebensdauer des emittierenden S;-Zustands korre-
liert. Dies zeigen die zeitaufgelosten Emissionsmessungen
mithilfe eines Streak-Kamera-Systems (Abbildung 1a; hell-
rote sowie hellblaue Symbole; Details des Experiments siche
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Abbildung 1. a) Zeitabhingige Absorptionsinderung (trans. Abs.; rot,
blau) und Fluoreszenzemission (hellrot, hellblau) von 4 (rot) und 3
(blau). b, c) Transiente Absorptionsidnderung von b) 3 und c) 4. Anre-
gungswellenlinge 525 nm (Emission) und 550 nm (Absorption). Wei-
tere Details siehe SI.

SI). Fiir 4 wurde eine Fluoreszenzlebensdauer von ca. 11 ns
(Punkte) beobachtet, wihrend 3 einen ca. 200-mal schnelle-
ren Zerfall mit einer Zeitkonstante von 50 ps (Dreiecke)
aufweist. Zeitaufgeloste Absorptionsdaten bei 618 (4) und
597 nm (3) zeigen dieselben Zerfallszeiten wie die Emissi-
onsdaten (Abbildung 1a). Weitere Informationen wurden
anhand der transienten Absorptionsspektren erhalten, die zu
bestimmten Verzogerungszeiten gemessen wurden. Die
transienten Absorptionsspektren von 3 (Abbildung 1b) ent-
wickeln sich auf der Pikosekunden-Zeitskala und verschwin-
den mit der gleichen Zeitkonstante von 50 ps, wie fiir den
Zerfall des angeregten Zustands im Fluoreszenzexperiment
ermittelt. Es verbleiben keine Absorptionsdnderungen zu
spdten Zeiten. Zu frithen Zeiten zeigt sich im Differenz-
spektrum eine intensive und schmale Absorptionsbande des
angeregten Zustandes bei 600 nm. Im blauen Bereich des
Spektrums um 430 nm ist die Absorption des angeregten
Zustands weitaus schwicher und sehr viel breiter. Im lang-
welligeren Bereich von 630 bis 700 nm ist stimulierte Emis-
sion erkennbar, wihrend um 550 nm das Ausbleichen des
Grundzustands gefunden wird. Die Analyse mithilfe einer
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globalen Anpassung der Absorptionsdnderung ergibt eine
weitere Zeitkonstante von ca. 8 ps, die einer Bewegung auf
der Potentialfliche des angeregten Zustands weg von der
urspriinglich besetzten Franck-Condon-Region zugeordnet
werden kann.

Der angeregte Zustand von Dimethoxythioindigo (4)
zeigt auffallend dhnliche Merkmale. Bei 618 nm findet sich
wiederum ein ausgeprigtes Absorptionsmaximum des ange-
regten Zustands. Der Zerfall dieser Absorptionsdnderung
erfolgt hingegen sehr viel langsamer als fiir 3 beobachtet. Das
Langzeitverhalten lésst sich wiederum gut mit der im Emis-
sionsexperiment gefundenen Zeitkonstante von 11 ns be-
schreiben.

Die spektroskopischen Untersuchungen an den beiden
Thioindigomolekiilen lassen sich wie folgt zusammenfassen:
Dihydroxythioindigo (3) zeigt eine hohere Photostabilitit,
eine sehr viel kiirzere Lebensdauer im angeregten Zustand
und eine sehr viel schwichere Fluoreszenzquantenausbeute
als Dimethoxythioindigo (4). Der nach 8 ps erreichte elek-
tronisch angeregte Zustand beider Molekiile weist duflerst
dhnliche Absorptions- und Emissionsspektren auf. Der we-
sentliche Unterschied besteht in der Lebensdauer dieses an-
geregten Zustands der beiden Molekiile. Da kein Hinweis auf
eine langer andauernde Absorptionsdnderung von 3 gefun-
den wurde, erfolgt offensichtlich keine Isomerisierung um die
zentrale Doppelbindung. 3 und 4 unterscheiden sich aus-
schlielich in der Substitution an Position 4 und 4'. Deshalb
sollte die Hydroxygruppe — in Verbindung mit dem fiir Indigo
bekannten transienten Protonentransfer — ganz wesentlich die
Anderung der Photostabilitit und der Reaktionsdynamik
bestimmen.

Die nahezu identischen Merkmale der Absorptionsspek-
tren des angeregten Zustands lassen darauf schlieen, dass
eine erste Relaxation aus dem Franck-Condon-Bereich zu
Intermediaten mit dhnlichen Eigenschaften fiihrt. Die Re-
aktion entlang der Protonentransferkoordinate von 3, die die
Relaxation aus dem S;-Zustand vermittelt, erfolgt somit erst
anschliefend. Fiir 4 behindert die Methylgruppe diesen Re-
aktionsweg. Die Relaxation in den Grundzustand erfolgt fiir
dieses Molekiil deshalb vorrangig durch Fluoreszenzemission.
Zudem kann die lange Lebensdauer des S;-Zustands die
Bedeutung anderer, moglicherweise zerstorerischer Relaxa-
tionspfade fiir 4 verstédrken.

Zur Untermauerung dieser qualitativen Interpretation
wurden quantenchemische Rechnungen an geeigneten Mo-
dellmolekiilen durchgefithrt (Abbildung2; Details der
Rechnungen siehe SI). Fiir beide Modellmolekiile wurde eine
konische Durchschneidung zwischen dem angeregten und
dem Grundzustand gefunden, die energetisch etwas unter
dem Franck-Condon-Punkt liegt. Notwendige Voraussetzung
fir das Erreichen der konischen Durchschneidung sind ein
Protonen-/Methylkationentransfer sowie zusitzlich eine De-
formation des Phenylrings aus der Molekiilebene heraus.
Allerdings wire fiir den Methylkationentransfer (rote Linie)
eine hohe Barriere (TSs.,,) zu iiberwinden, die den Zugang
zur konischen Durchschneidung versperrt. Der Protonen-
transfer (blaue Linie) hingegen erfolgt fiir das Modellmolekiil
ohne energetische Barriere und weist auch fiir das vollstidn-
dige Molekiill 3 nur eine geringfiigige Barriere auf. Die
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Abbildung 2. Kritische Punkte der Potentialflichen von Grund- und an-
geregtem Zustand der Photoreaktion fiir die Modellsysteme von 3 und
4. Der Prozess wird entlang der beiden Reaktionskoordinaten veran-
schaulicht, dem Protonen- bzw. Methylkationentransfer sowie der De-
formation des Phenylrings aus der Molekiilebene. Obwohl beide koni-
schen Durchschneidungen (Coln) energetisch unterhalb des Franck-
Condon-Punktes (FC) liegen, kann eine Coln nur von 3 erreicht
werden. Der intramolekulare Protonen-/Methylkationentransfer im an-
geregten Zustand ist eine notwendige Voraussetzung fiir das Erreichen
der Coln. Der damit verbundene Methylkationentransfer fiir 4 wird
durch eine erhebliche Barriere unterbunden.

Rechnungen zeigen, dass wegen der Anderung im m-Elek-
tronensystem beide Molekiile 3 und 4 den Franck-Condon-
Bereich in Richtung eines nahe liegenden, lokalen Minimums
auf der S;-Potentialfliche verlassen (MinPg,;). Die konische
Durchschneidung ist jedoch nur fiir 3 zugénglich, wobei das
globale Minimum des S;-Zustands (MinPg,) durchquert wird
(Abbildung 2). Nach Durchlaufen der konischen Durch-
schneidung fiihrt der Gradient des Grundzustands das Mo-
lekiil zuriick in die planare Struktur. Von einem ersten fla-
chen lokalen Minimum (MinPg,) wird durch Riicktransfer des
Protons der photophysikalische Prozess mit der Riickkehr in
den urspriinglichen Grundzustand abgeschlossen. Im Fall von
4 verhindert die hohe Barriere im S;-Zustand jeglichen
Zugang zur konischen Durchschneidung. Dies fiihrt zu einer
langen Lebensdauer des angeregten elektronischen Zustan-
des und zu einer hohen Fluoreszenzquantenausbeute.

Als direkte Konsequenz der langen Lebensdauer des an-
geregten elektronischen Zustands von 4 erhoht sich die
Wahrscheinlichkeit, dass langsame und destruktive Reakti-
onskanile auf der Nanosekundenzeitskala an Bedeutung ge-
winnen. Eine zusédtzliche Auswirkung wére zudem Photo-
spaltung des Molekiils, induziert durch Absorption eines
weiteren Photons wihrend der lang andauernden Besetzung
des S;-Zustands. Die Moglichkeit des Protonentransfers im
angeregten Zustand in 3 erschlieBt einen neuen Reaktions-
pfad fiir die interne Konversion, verkiirzt damit wesentlich
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die Lebensdauer des angeregten elektronischen Zustands und
fiihrt schlussendlich zur beobachteten hohen Photostabilitét.

Die enormen Unterschiede der photochemischen Eigen-
schaften der beiden Thioindigoverbindungen 3 und 4 de-
monstrieren, dass bereits ein Protonentransfer im angeregten
Zustand innerhalb des starren Ringsystems einer einzelnen
Hemithioindigohélfte die Photostabilitdt erhoht. Um diese
Aussage zu untermauern, wurde zusitzlich das Monometh-
oxythioindigoderivat 5§ mithilfe teilweiser Hydrolyse von 4
synthetisiert. In der Tat war die Photostabilitit von § in CHCl,
vergleichbar mit der von Dihydroxythioindigo (3). AuBerdem
wurde keine Photoisomerisierung beobachtet, und die Fluo-
reszenzemission war ebenso schwach wie fiir 3 (siche SI). Der
zugrundeliegende Wirkungsmechanismus — Protonentransfer
im angeregten Zustand — ist in den untersuchten Molekiilen
der gleiche, wie er schon fiir Indigo und viele UV-Stabilisa-
toren gefunden wurde (zum Thema Photochemie von pho-
tostabilen Verbindungen siehe Lit. [18]). Allerdings zeigen
die Daten zu 3 und 5, dass geeignet angeordnete Protonen-
donoren und -akzeptoren den Protonentransfer im angereg-
ten Zustand ermoglichen, selbst wenn sie innerhalb eines
starren Ringsystems angebracht sind. Dieses Konzept konnte
eine interessante Strategie hin zu neuen photostabilen Farb-
stoffen im sichtbaren Spektrum liefern.
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