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Abstract: Photochemische Studien iiber supramolekula-
re Wirte, die kleine Gastmolekiile einkapseln konnen,
konzentrieren sich zumeist auf drei Aspekte: Die Photo-
schaltung des Kifigs, um den Gast freizusetzen oder
einzufangen, die Wirkung der Kifigumgebung auf den
Gast und die lichtinduzierte Exzitonen- oder Ladungs-
ibertragung innerhalb der Kifigstruktur. Hier nutzen
wir ultraschnelle Spektroskopie, um zu untersuchen, wie
der Gast die Photoschaltcharakteristik des Kéfigs verén-
dert. Zu diesem Zweck werden die Auswirkungen von
drei unterschiedlichen Gastmolekiilen auf die Ringoff-
nung oder den Ringschluss eines Dithienylethen (DTE)-
Liganden in einem photoschaltbaren Koordinationskéfig
auf DTE-Basis einander gegeniibergestellt. Der Gast
moduliert sowohl das Ergebnis als auch die Zeitskala
der Photodynamik des Kifigs durch ein Zusammenspiel
von struktureller Wechselwirkung, dem Schweratomef-
fekt und einer Verstdarkung von Ladungstransferprozes-
sen, die der Gast auf den photoangeregten Kifig ausiibt.
Der Ansatz konnte sich als niitzlich erweisen, um die
Anwendbarkeit von photoschaltbaren Nanocontainern
und gewiinschten Gastverbindungen aufeinander abzu-

stimmen.
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Einleitung

Der Einschluss von Molekiilen in Poren, Nanocontainern,
Mizellen oder makromolekularen Strukturen hat eine Viel-
zahl von Anwendungen, die vom kontrollierten Transport
und der Abgabe von Gastverbindungen bis hin zu optimier-
ten Umgebungen fiir katalytische Reaktionen im Inneren
des Nanokifigs reichen. Als einer von zahlreichen vielver-
sprechenden Ansitzen wurde in den letzten Jahrzehnten die
Verwendung von organischen Geriistverbindungen oder
selbstassemblierten Koordinationskéfigen fiir diesen Zweck
vorangetrieben,' ! wobei die lichtinduzierte Exzitonen-
oder Ladungstransferdynamik von Wirt-Gast-Systemen
neue Wege fiir die Synthese eroffnet.”¥! Eine weitere
Funktionalitdt wird ermoglicht, wenn der Kéfig durch einen
externen Stimulus, wie zum Beispiel durch Licht, geschaltet
werden kann, was die kontrollierte Aufnahme oder Abgabe
solcher Gastmolekiile erlaubt.l'*?"! Werden Wirt-Gast-Syste-
me beleuchtet, konnen die Wechselwirkungen des Wirts mit
dem Gast die Photodynamik des Gastes verdndern, wie
beispielsweise anhand zeitaufgeloster Spektroskopie fiir Mo-
lekiile in Zyklodextrinen,2¥ in Materialien auf Siliziumdi-
oxidbasis,”! in metall-organischen Geriisten,”**” oder in
selbstassemblierten Nanokifigen!">?*) beobachtet wurde.

Im Gegensatz zu diesem Verhalten, das auf eine Verdn-
derung des Gastes abzielt, konnen Wirt-Gast-Wechselwir-
kungen ebenso gut die Dynamik nach der Anregung eines
photochromen Wirts beeinflussen. In diesem Artikel verfol-
gen wir diesen Ansatz mithilfe ultraschneller Spektroskopie
an einem supramolekularen Kifig, der eine reversible Einla-
gerung von Gastmolekiilen ermdglicht.”**? Dieser besteht
aus vier DTE-Molekiilen (Abbildung 1a, oben), die an zwei
Pd"-Kationen in quadratisch-planarer Ausrichtung koordi-
nieren, wodurch sich ein Hohlraum ergibt, der durch die
bananenformigen DTE-Liganden geformt wird (Abbil-
dung 1a, unten).

Wie in Abbildung la gezeigt, kann der DTE-Ligand
reversibel zwischen einem farblosen offenen (L) und einem
blau gefiarbten geschlossenen Isomer (L) umgeschaltet
werden. Bei UV-Anregung von L, fiihrt eine konrotatori-
sche Ringschlussreaktion zu einer ausgedehnteren n-Delo-
kalisierung. Daher ist die n-n*-Anregung stark rotverscho-
ben, was zu der intensiven Farbe von L. fiihrt. In
Rontgenstrukturen konnte der supramolekulare Kifig mit
vier offenen Liganden (C,u), mit zwei offenen und zwei
geschlossenen Liganden (C,o,c) und mit vier geschlossenen
Liganden (C,.) identifiziert werden,™ was darauf hindeutet,
dass die Umwandlung vom komplett gedffneten C,o zum
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Abbildung 1. a) Reversible Photoschaltung des DTE-basierten Liganden (oben), von denen vier den supramolekularen Kifig bilden (unten).
b) Skizze der PES von Dithienylethen (DTE) zur Veranschaulichung des Photochromismus (adaptiert aus Lit. [35]). c) Absorption der vier in Tafel

(a) gezeigten Spezies.

komplett geschlossenen C,- Isomer des Kifigs ein schritt-
weiser Prozess ist, der {iber Zwischenstufen ablauft.

Ahnlich wie bei anderen DTE-Systemen" kann die
offene Form L, in mehreren stabilen Konformeren existie-
ren, die sich bei Raumtemperatur ineinander umwandeln
konnen. Typischerweise besitzen DTEs eine antiparallele
(AP) und eine parallele (P) Form, bei der die beiden
Seitengruppen in entgegengesetzte Richtungen bzw. in die-
selbe Richtung zeigen. Die konrotatorische Ringschlussre-
aktion kann jedoch nur in der AP-Konformation stattfin-
den.P**¥ Daher kann die Quantenausbeute fiir die
Zyklisierung durch Erhohung des Verhiltnisses der AP-
Konformation verbessert werden, zum Beispiel durch Ein-
filhrung sperriger Substituenten® oder intramolekulare
nicht-kovalente Wechselwirkungen.*”! Im supramolekularen
Kifig C,o sind die offenen DTE-Liganden bereits in einer
Konformation gefangen, die der AP-Form &hnlich ist und
eine Photozyklisierung ermoglicht. In L. verhindert die
zusitzliche Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung eine Neuaus-
richtung der Thiophen-Seitengruppen, so dass es sowohl fiir
freie DTE-Molekiile als auch fiir DTE-Liganden im Kéfig
nur eine stabile geschlossene Konformation gibt.

Die zugrundeliegenden Prozesse, die die Photochromie
von DTE-Systemen beschreiben, wurden durch experimen-
telle und theoretische Ansétze eingehend untersucht. Im
Allgemeinen wird davon ausgegangen, dass nur Singulett-
Zustiande fiir ihre Photochromie relevant sind. Allerdings
haben De Cola und Mitarbeitende experimentelle Beweise
fiir eine Photozyklisierung unter Beteiligung von Triplett-
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Zustinden gefunden,**! indem sie zeigten, dass ein DTE-
Ligand, der als Briicke zwischen zwei Ru(bpy);-Einheiten
fungiert, einen sauerstoffempfindlichen Ringschluss im Na-
nosekundenbereich vollzieht. Dariiber hinaus ergaben La-
ser-Blitzphotolyse-Studien,™! dass eine Zyklisierung aus
dem Triplett-Zustand auf einer Mikrosekunden-Zeitskala
auch fiir metallfreie Systeme moglich ist. Dies wurde von
Aloise und Mitarbeitenden bestitigt,***! die herausfanden,
dass durch die Einschriankung der Molekiilgeometrie durch
eine Briickenbindung der Triplett-Zustand bevolkert wird
und dieser an der Zyklisierungsreaktion teilnimmt, welche
auf einer Mikrosekunden-Zeitskala ablduft. Da die priméren
Schritte der Photodynamik von DTE-Systemen auf einer
Pikosekunden-Zeitskala ablaufen, wird allgemein angenom-
men, dass konische Uberschneidungen (conical intersec-
tions, CIs) an der ultraschnellen Dynamik beteiligt sind.
Quantenchemische Berechnungen mit dem CASSCF-Ver-
fahren (Complete Active Space Self Consistent Field) erga-
ben, dass sowohl bei der Ringoffnung als auch bei dem
Ringschluss dieselbe CI verwendet wird, die sowohl vom
geschlossenen als auch vom offenen Konformer dynamisch
zuginglich ist.*! Es wurde auch festgestellt, dass die CI
nicht auf dem direkten Reaktionsweg liegt (sieche Abbil-
dung 1b) und daher eine Relaxation auf der Potentialhyper-
fliche (potential energy surface, PES) des angeregten Zu-
stands S; dem Ubergang durch die CI vorausgeht. Dariiber
hinaus wurde in mehreren theoretischen Studien eine Ener-
giebarriere auf der S; PES postuliert, die niher an der
Geometrie des geschlossenen Konformers liegt,***! und
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experimentelle Untersuchungen bestétigen eine solche S,
Energiebarriere, da die Effizienz der Ring6ffnung mit hohe-
rer Anregungsenergie! und ebenso mit hoherer Tempera-
tur zunimmt.*! Ultraschnelle Studien der Gruppen von
Kryschi,”™* Irie,”*>" und Miller®**"! stimmen gut mit den
theoretischen Vorhersagen iiberein und zeigen, dass die
Dynamik der Zyklisierung in drei verschiedene Phasen
unterteilt werden kann: Das Pre-Switching, den Ringschluss
und das Post-Switching.” Das Pre-Switching beschreibt die
Bewegung auf der S; PES von der Franck—Condon-Region
O*(FC) zur relaxierten Geometrie O%*, die auf der sub-ps
Zeitskala stattfindet und durch eine spektrale Blauverschie-
bung der Absorption des angeregten Zustands (excited state
absorption, ESA) innerhalb von 1 ps nachweisbar ist.”® Der
Ringschluss stellt den Ubergang durch die CI dar, welcher
zu einer Verzweigung in den Grundzustand von offenen und
geschlossenen Konformeren fithrt. Die dem Ringschluss
zugehorigen Zerfallskonstanten hdngen von dem untersuch-
ten DTE-System ab, aber im Allgemeinen dauert dieser
Prozess weniger als 10 ps. Darauf folgt das Post-Switching,
das eine Schwingungsrelaxation im Grundzustand beinhal-
tet. Die Untersuchung der Zykloreversion (Ring6ffnung) ist
experimentell schwieriger, da die offene Form im sichtbaren
Spektralbereich keine eindeutige Absorption aufweist. Irie,
Miyasaka und Mitarbeitende®”! untersuchten jedoch die
Temperaturabhédngigkeit der Zykloreversion und kamen
durch Vergleich mit theoretischen Studien zu dem Schluss,
dass es eine schnelle Deaktivierung aus der relaxierten
Geometrie des S;-Zustands (C*—C) gibt, die mit einem
aktivierten Weg durch die CI konkurriert, der zum Photo-
produkt fithrt (C*—CI—C/O). Durch Erh6hung der Tempe-
ratur wird der letztere Reaktionsweg begiinstigt.

In dieser Arbeit werden drei anionische Gastmolekiile
untersucht, die sich in ihrer Form und ihren elektronischen
Eigenschaften unterscheiden, aber alle innerhalb des DTE-
basierten Kéfigs binden konnen. Abbildung 2 zeigt die
Strukturen und elektrostatischen Potentiale, die durch Be-
rechnungen mit der Dichtefunktionaltheorie (DFT) ermit-
telt wurden. Das Anion [B,,F;,]*~ (G1) hat eine kugelférmi-
ge Gestalt, wobei die negative Ladung, bedingt durch die
ikosaedrische Symmetrie, homogen iiber die gesamte Ober-
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Abbildung 2. Gastanionen und ihre elektrostatischen Potentiale (au),
abgebildet auf den 0,02 au Isoflichen der Elektronendichte.
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fliche verteilt ist. Im Gegensatz dazu ist im Benzol-1,4-
disulfonat (G2) und im 1,1’-Bis(sulfonato)ferrocen (G3) die
negative Ladung an den Sulfonatgruppen lokalisiert. Ob-
wohl entropische Beitrdge eine entscheidende Rolle fiir die
gesamte Thermodynamik der Gasteinkapselung spie-
len,”*** konnen die unterschiedlichen elektrostatischen
Wechselwirkungen mit dem Kifig die Dynamik der umge-
benden Struktur méglicherweise beeinflussen. Da auflerdem
der Einfluss von Triplett-Zustdnden bereits fiir die Zyklisie-
rungsreaktion gezeigt wurde,” ™ konnten der Ferrocen-
Gast und die Pd"-Ionen dariiber hinaus zu einem gewissen
Grad die Interkombination (intersystem crossing, ISC) tiber
den Schweratomeffekt begiinstigen.”” Im Koordinationsks-
fig konnte zudem ein weiterer photoinduzierter Effekt, der
im freien Liganden nicht moglich ist, in Form eines La-
dungstransferprozesses zwischen dem angeregten Liganden
und einem Palladiumatom zur Gesamtdynamik beitra-
gen'[63,64]

Fiir das Dianion [B;,F;,]*~ wurde durch NMR-Titration
und isothermische Titrationskalorimetrie (isothermal titrati-
on calorimetry, ITC) gezeigt, dass es sowohl in dem offenen
(Cy0) als auch in dem geschlossenen (C,-) Kifig bindet,
wobei die Affinitit zu C,o (K,=3,2x10* M) hoher ist als
zu Cyc (K,=6,7x10*> M™").*% Diese Experimente belegen,
dass die Einkapselung des Gastes entropiegetrieben ist und
im offenen Kifig bevorzugt wird, wobei die Solvatation und
die strukturelle Flexibilitdit des Kifigs (die bei C,, am
hochsten ist) vermutlich eine wichtige Rolle bei der Kon-
trolle der Gastaffinitdt spielen. Die Einkapselung eines
chiralen Gastes in einem offenen Kaéfig zeigte auBlerdem,
dass die chirale Information zwischen dem Gast und dem
Wirt iibertragen werden kann.'™ Diese Experimente offen-
barten jedoch auch, dass der Ringschluss des ersten Ligan-
den bereits zum Ausstofl des Gastmolekiils fithrt. Wir haben
kiirzlich die Einkapselung von [B,,F,]>” mit Hilfe von MD-
Simulationen untersucht und festgestellt, dass die entropi-
schen Triebkréfte der Gasteinlagerung mit der Solvatation
zusammenhingen, da das Gastmolekiil seine geordnete
Solvatationshiille nach der Bindung im Hohlraum des Kéfigs
teilweise abstreifen muss.®™ Der schrittweise lichtinduzierte
Ringschluss der DTE-Liganden fithrt zu einer graduellen
Abnahme der Bindungsaffinitit des Gastes, wobei der
grofite Affinitdtsverlust durch das SchlieBen des ersten
DTE-Liganden verursacht wird.) Dies unterstiitzt die An-
nahme, dass sich der Gast bereits nach dem photoinduzier-
ten SchlieBen des ersten Liganden vom Kifig 16st. Hier
konzentrieren wir uns auf die ultraschnelle Dynamik des
supramolekularen Kéfigs und untersuchen, wie sich diese
Dynamik bei der Einkapselung verschiedener Gastmolekiile
verdndert, die selbst gar nicht angeregt werden.

Ergebnisse und Diskussion
Quantenchemische Berechnungen
In C,o ist der Ligand in einer Konformation dhnlich der AP-

Form gefangen, wihrend fiir den freien, offenen Liganden
Lo mehrere Konfigurationen moglich sind. Um diese Struk-
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turen zu identifizieren, wurde ein zweidimensionaler rela-
xierter Potentialscan durchgefiihrt, bei dem beide Thienyl-
gruppen rotiert wurden. Die genaue Vorgehensweise ist in
den Hintergrundinformationen beschrieben. Dabei wurden
vier verschiedene Konformere identifiziert: Das antiparalle-
le Konformer L, (AP) und drei weitere Konformere, bei
denen ein (Ly(P;,)) oder beide (Ly(P5)) Thienylsubstituen-
ten verdreht sind (siehe Tabelle S2 in den Hintergrundinfor-
mationen). Fiir alle erhaltenen Strukturen wurde eine Geo-
metrieoptimierung auf dem B3LYP-d4/TZVP-
Theorieniveau durchgefiihrt, wobei die Solvatation in
Acetonitril mit dem Kontinuum-Solvationsmodell COSMO
beriicksichtigt ~ wurde.®  Die  relativen  Energien
AE =E—E(AP) aller Konformere sind in Tabelle 1 aufgelis-
tet. Die antiparallele Konformation L, (AP) ist die Struktur
mit der niedrigsten Energie und daher die vorherrschende
Struktur, was einen direkten Vergleich zwischen den zeitauf-
gelosten Daten des freien Liganden und des Kifigs ermog-
licht. Aufgrund der relativ geringen Energieunterschiede bei
den parallelen Konformeren erwarten wir jedoch einen nicht
zu vernachlédssigenden Beitrag der parallelen Form zu den
experimentellen Daten des freien Liganden.

Die Strukturen der mit einem Gastmolekiil gefiillten
Kifige wurden im impliziten Losungsmittel Acetonitril auf
dem Theorieniveau B3LYP/6-31G* optimiert. Tabelle S3 in

Tabelle 1: Relative Energien und die Diederwinkel o, und a,, die die
Rotation der beiden Thienylgruppen aller Konformere des DTE-Ligan-
den beschreiben.

AE [k)mol™] o o
Lo (AP) 0,0 133,0 135,9
Lo (Py) 5,4 129,9 —36,7
Lo (Py) 8,0 —488 132,8
Lo (Py) 14,8 36,2 58,5
Lc 61,5 174,0 173,8

Alle Berechnungen wurden auf dem Theorieniveau B3LYP-d4/def2-
TZVP durchgefiihrt, und die Solvatation wurde durch das Kontinuum-
Solvationsmodell COSMO beriicksichtigt.

Tabelle 2: Charakteristische Abstinde [in A] und Diederwinkel [in Grad]
der Kifige, gemittelt tiber die vier photochromen Einheiten.”!

Forschungsartikel

Kafig Gast dec® ppeceme? e

Cac kein 1,55 175,5 10,2
Gl 1,55 174,3 10,0
G2 1,55 176,3 10,3
G3 1,55 176,4 10,4

Ceo kein 3,69 167,9 7,7
G1 3,71 160,2 7,7
G2 3,75 177,6 6,3
G3 3,71 172,7 7,4

Alle Werte wurden auf dem B3LYP/6-31G*-Theorieniveau in implizitem
Acetonitril ermittelt. Eine Liste aller Strukturparameter findet sich in
Tabelle S3. [a] gemittelt tiber die vier photochromen Einheiten i, z.B.
dec = %Z; }dcc_,v‘. [b] Abstand zwischen den C-Atomen, die beim
Ringschluss die Bindung bilden. [c] Diederwinkel zwischen den beiden
Methylsubstituenten (C;-C,-Co-Cy;). [d] Diederwinkel zwischen den
beiden Arylgruppen (C;-C,-Cg-Cy).
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den Hintergrundinformationen enthélt wichtige Strukturpa-
rameter der vollstindig geschlossenen und vollstindig offe-
nen Kifige, die auch in den Messungen der transienten
Absorption (TA) untersucht wurden, sowie Abstinde und
Diederwinkel, die moglicherweise die ultraschnelle Photo-
dynamik beeinflussen. Tabelle 2 fasst die charakteristischen
Abstinde und Diederwinkel des Kifigs vor und nach der
Einlagerung der Gastmolekiile zusammen, wobei jeder Wert
iber alle vier photochromen DTE-Einheiten gemittelt wur-
de. Im Falle des vollstindig geschlossenen Kiéfigs werden
diese Werte nur geringfiigig durch die Anwesenheit des
Gastmolekiils beeinflusst. Infolgedessen erwarten wir bei
den TA-Messungen keine ausgepriagten Auswirkungen der
sterischen Wechselwirkung durch das eingelagerte Gastmo-
lekiil. Im Gegensatz dazu verdndert die Anwesenheit des
Gastes die charakteristischen Winkel und Abstinde des
offenen Kéfigs. Aufgrund der Flexibilitdt des offenen Kaéfigs
fithrt die durch das Gastmolekiil induzierte sterische Wech-
selwirkung zu einer Verformung der Liganden im Kifig,
wodurch moglicherweise auch die ultraschnelle Dynamik
des Kifigs beeinflusst wird.

Zykloreversion (Ringéffnung)

Fiir die Untersuchung der Ringoffnungsdynamik mit ultra-
schneller TA-Spektroskopie wurden die geschlossenen For-
men des freien Liganden L, des leeren Kifigs C,- und des
Kéfigs nach Einlagerung der verschiedenen Gastmolekiile
(G@C,¢) mit Femtosekundenimpulsen angeregt, die bei
600 nm zentriert waren. Bei allen Messungen wurde das
Probenreservoir kontinuierlich mit UV-Licht bestrahlt, um
einen Anstieg der Konzentration der offenen Isomere zu
verhindern. Im Folgenden werden die Daten interpretiert,
indem die auf verschiedenen Zeitskalen erhaltenen transien-
ten Spektren analysiert werden. Alle Datensitze wurden
zudem durch eine globale Analyse zerlegt (alle Zeitkonstan-
ten und DADS (decay-associated difference spectra) sind in
den Hintergrundinformationen angegeben), aus der auch
alle hier diskutierten Zeitkonstanten stammen.

Die Dynamik der Ringoffnung von L ist in der linken
Spalte von Abbildung 3 dargestellt. Zu Beginn wird das TA-
Signal von einer breiten ESA dominiert, die sich mit einem
Grundzustandsausbleichen (ground state bleach, GSB)
oberhalb von 550 nm und unterhalb von 360 nm iiberschnei-
det. Es gibt keine deutliche Blauverschiebung innerhalb von
0,5 ps nach der Anregung (schwarze Kurven in Abbil-
dung 3), welche auch in anderen Studien zu &hnlichen
geschlossenen DTE-Verbindungen nicht beobachtet wur-
de.P*738 Dies konnte auf die niedrige Uberschussenergie
direkt nach der Anregung und die Ahnlichkeit zwischen der
C*(FC)- und C*-Geometrie des angeregten geschlossenen
Isomers zuriickzufiihren sein (sieche Abbildung 1b), im Ge-
gensatz zu der Situation bei Ly (siehe unten). Die weitere
Entwicklung des TA-Signals kann mit zwei spektralen Kom-
ponenten beschrieben werden: Erstens wird ein Abklingen
der breiten ESA mit einer Lebensdauer von 1 ps (ersichtlich
aus den roten Kurven) von einer Erholung des GSB
oberhalb von 550 nm begleitet. Nimmt man die PES (Abbil-
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Abbildung 3. Ultraschnelle Dynamik der geschlossenen Konformere
nach Anregung bei 600 nm. Oben: AA einer 4 mmolL™' Lésung des
freien Liganden (links), AA einer 1 mmol L™' Lésung des Kifigs (Mitte)
und AA des Kifigs nach Zugabe von einem Aquivalent G3 (rechts).
Unten: Anderung des transienten Signals x(t,1), die durch die Gastein-
lagerung induziert wird.

dung 1b) aus der Literatur als Grundlage, kann diese Dyna-
mik dem relaxierten Zustand C* zugeordnet werden, von
dem aus entweder die Ringdffnung durch die gemeinsame
CI (C*—Cl—heiBes C/O) oder der direkte Ubergang zum
Grundzustand (ground state, GS) der geschlossenen Form
(C*—heiBes C) erfolgen kann. Somit kann die Lebensdauer
von 1 ps dem Ringoffnungsprozess zugeordnet werden. Zum
Zweiten klingt ein schmaleres positives Signal um 400 nm
mit einer Lebensdauer von 5 ps ab. Wie in dem entsprechen-
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den DADS (blaue Linie in Abbildung S5c) dargestellt, wird
dieser Abklingvorgang auch von einem ansteigenden Signal
oberhalb von 550 nm begleitet. Da das Minimum der DADS
im Vergleich zur stationdren Absorption der geschlossenen
Form rotverschoben ist, handelt es sich hierbei um eine
durch Schwingungsrelaxation verursachte GSB-Erholung.
Daher kann diese Zeitkonstante der Schwingungsrelaxation
der heifien geschlossenen oder offenen Form nach dem
Ubergang zum GS (heies C/O—C/O) zugeordnet werden.
Da nach 30 ps keine TA-Signale mehr vorhanden sind (siche
griine Spektren fiir L), schlussfolgern wir, dass die Quan-
teneffizienz der Ringoffnung dieses DTE sehr gering ist, wie
es auch fiir dhnliche DTE-Systeme gezeigt wurde.”™ Daher
kehren die meisten Molekiile, welche die CI passieren, in
den Grundzustand des geschlossenen Isomers zuriick.

Die Dynamik der Ringoffnung des Kifigs C,c wird in
der mittleren Spalte von Abbildung 3 gezeigt. Aus einer
Wahrscheinlichkeitsabschétzung lédsst sich ableiten, dass das
wahrscheinlichste Szenario dasjenige ist, bei dem nur einer
der vier DTE-Liganden in einem Kifig angeregt wird und
somit auch nur dieser eine Ligand eine Ringoffnung vollzie-
hen kann. Die anféngliche Photodynamik von C,c ist dhnlich
zu der von L. Die Ringoffnung erfolgt ebenfalls mit einer
Zeitkonstante von etwa 1 ps. Die Amplitude dieser Spek-
tralkomponente ist jedoch deutlich kleiner als bei L, was
bereits darauf hindeutet, dass das Erreichen der Struktur im
S; Minimum weniger wahrscheinlich ist. Wie beim freien
Liganden folgt auf die Ringodffnung eine Schwingungsrelaxa-
tion der heiflen geschlossenen und offenen Formen. Der
bemerkenswerteste Unterschied ist jedoch das Vorhanden-
sein einer zusétzlichen Dynamik, die fiir L. nicht vorhanden
war. Wie durch die griinen Kurven in Abbildung 3 darge-
stellt, wird ein zusétzliches positives Signal unterhalb von
550 nm beobachtet, das mit einer Lebensdauer im Nanose-
kundenbereich (z;>1 ns) abklingt und ebenfalls von einer
GSB-Erholung begleitet wird. Man konnte argumentieren,
dass die Beobachtung eines GSB iiber einen lidngeren
Zeitraum auf eine erhohte Quantenausbeute fiir die Ring-
offnung hindeutet, aber wir sehen von dieser Interpretation
ab, da die zusitzliche spektrale Komponente nicht charakte-
ristisch fiir eine ringgedffnete DTE-Spezies im Grundzu-
stand ist, welche normalerweise nur im UV absorbiert.
AuBerdem ist ein Ubergang vom S;-Zustand unwahrschein-
lich, da die Lebensdauer des S,-Zustands durch die Ge-
schwindigkeit des Ubergangs durch die CI bestimmt wird.
Ein ISC zum ligandenzentrierten Triplett-Zustand ist un-
wahrscheinlich, da bereits gezeigt wurde, dass die Triplett-
Zustinde von Diarylethenen typischerweise eine Lebens-
dauer im Mikrosekundenbereich aufweisen.[**>%"1 Jukes
et al. fanden jedoch fiir ein Diarylethen, das als Briicke
zwischen zwei Ru- oder Os-Atomen dient, dass ein La-
dungstransfer zwischen Ligand und Metall stattfinden kann.
Der '"MLCT-Zustand geht durch ISC in den *MLCT-Zu-
stand iiber, welcher anschlieBend je nach Metall- und
Ligandenstruktur innerhalb von zehn bis hundert Nanose-
kunden abklingt. Sie zeigten, dass Phosphoreszenz vom
*MLCT auftritt. Aus diesem Grund fiihrten wir zeitaufgelds-
te Emissionsexperimente fiir die hier untersuchten Kifigsys-
teme durch und es wurde eine analoge Emission (ausfiihr-
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lich in den Hintergrundinformationen beschrieben) beob-
achtet, deren Abklingzeit nahe der Zeitkonstante t; liegt,
die in der ultraschnellen TA fiir dieselben Systeme gefunden
wurde. Daher kann die durch t; charakterisierte Dynamik,
die nur im Kiéfig auftritt und mit einem konkurrierenden
Deaktivierungspfad zur Relaxation von S, verbunden ist, als
Relaxation des *MLCT-Zustands identifiziert werden. Dies
sollte die geringe Effizienz der Ringoffnungsreaktion im
Vergleich zum freien Liganden weiter reduzieren.

Fiir alle Gastmolekiile wurden TA-Messungen fiir fiinf
verschiedene Wirt:Gast-Stochiometrien durchgefiihrt, die 15
unabhéngige Datensdtze mit unterschiedlichen Mengen an
gefiillten Kéfigen mit vier geschlossenen Liganden ergaben
(siehe Tabelle S1 fiir alle Einzelkonzentrationen und alle
ermittelten Zeitkonstanten sowie die NMR-Daten in Abbil-
dung S1 bis S4, die die Gasteinkapselung bestétigen). Exem-
plarisch ist die zeitliche Entwicklung des TA-Signals nach
Zugabe eines Aquivalents von G3 in der rechten Spalte von
Abbildung 3 (G3@C,¢) gezeigt. Es ist zu erkennen, dass alle
drei Spektralkomponenten, die fiir C,c vorhanden sind, auch
sichtbar sind, wenn G3 den Hohlraum des Kifigs besetzt.
Allerdings ist die langsamste Komponente, die dem Uber-
gang vom *MLCT-Zustand zuriick zum Grundzustand des
geschlossenen Isomers zugeordnet wird, viel ausgeprégter.
Im Gegensatz dazu nimmt der Beitrag sowohl der Deakti-
vierung aus dem Zustand S; (rote Kurven) als auch der
anschlieBenden Schwingungsrelaxation (blaue Kurven)
deutlich ab, was zeigt, dass die Einlagerung von G3 die
Effizienz der Ringoffnung durch eine erhohte Population
des *MLCT-Zustands verringert.

Um zu veranschaulichen, wie grof3 der FEinfluss des
Gastes auf die Photodynamik des Kafigs ist, haben wir die
Anderung x(t,2) (Beschreibung siehe Hintergrundinforma-
tionen) des TA-Signals berechnet, die durch die Anwesen-
heit des Gastes verursacht wird. Die Ergebnisse sind in dem
unteren Abschnitt von Abbildung 3 dargestellt. Die Géste
G1 und G2 haben nur einen geringen Einfluss auf die
Photodynamik, die sich nach der Anregung der gefiillten
Kifige G1@C,. oder G2@C,. einstellt, wie aus den sehr
kleinen r(t,1)-Werten, die nur geringe Anderungen anzei-
gen, abgeleitet werden kann. Daraus schlieBen wir, dass
Effekte wie die sterische Wechselwirkung des Kéfigs, wenn
der Gast gebunden ist,® und die elektrostatische Wechsel-
wirkung zwischen dem anionischen Gast und dem kationi-
schen Kifig keinen Einfluss auf die Dynamik der Ringoff-
nung haben. Interessanterweise ist der Fall von G3@C,c
deutlich unterschiedlich, da hier sehr groBe Werte fiir «(z,1)
erhalten wurden. Wir schlieBen daraus, dass der Ferrocen-
Gast die Population des *MLCT-Zustands weiter erhoht,
mutmaBlich durch einen Schweratom-Effekt.

Diese Beobachtungen stehen in guter Ubereinstimmung
mit den Geometrien, die fiir den Wirt-Gast-Komplex erhal-
ten wurden. Wenn sterische Spannungen im Inneren des
Kifigs oder elektrostatische Wechselwirkungen zwischen
Wirt und Gast einen wesentlichen Einfluss auf die Dynamik
des Kifigs hitten, sollte sich dies in einer entsprechenden
Verzerrung der Liganden im Kifig widerspiegeln. Wahrend
die optimierten Geometrien der besetzten geschlossenen
Kifige leicht deformiert aussehen (siche G@C,. Strukturen
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in Tabelle S3), ist die Geometrie der einzelnen Liganden
nahezu identisch mit der des leeren Kifigs (vgl. Tabelle 2).
Die quantenchemischen Berechnungen stiitzen somit auch
die Annahme, dass ein anderer Effekt, wie ein verstirktes
ISC oder ein Ladungstransfer, fiir die drastische Anderung
der Photodynamik nach Zugabe des Ferrocen-Gastes ver-
antwortlich ist.

Zyklisierung (Ringschluss)

Fiir die Untersuchungen der ultraschnellen Zyklisierungsdy-
namik wurden Laserimpulse mit einer Zentralwellenldnge
von 310 nm zur Anregung verwendet. Bei allen Messungen
wurde das Probenreservoir kontinuierlich mit sichtbarem
Licht bestrahlt, um einen Anstieg der Konzentration der
geschlossenen Isomere wihrend des Verlaufs der Experi-
mente zu verhindern. Auch hier wurden alle Zeitkonstanten
durch eine globale Analyse ermittelt und sind in den
Hintergrundinformationen zusammen mit den DADS aufge-
fuhrt.

Die Dynamik nach Anregung von L, ist dargestellt in
Abbildung 4. Zuniéchst deckt eine breite ESA, die bei
490 nm ihr Maximum erreicht, das gesamte sichtbare Spek-
trum ab, und zudem wird, im Gegensatz zur Dynamik nach
der Anregung von L, eine spektrale Blauverschiebung auf
einer Femtosekundenzeitskala (schwarze Kurven) beobach-
tet. Dies stimmt gut mit fritheren Beobachtungen von Miller
und Mitarbeitenden iiberein,”™ die diese Verschiebung einer
Relaxation auf der S; PES (O* (FC)—O) zuordneten. Die
spektrale Verschiebung umfasst eine spektrale Verbreite-
rung, die bereits von der Gruppe von Duppen fiir ein
anderes DTE-Derivat beobachtet wurde.”*®! Auf diese
Blauverschiebung folgen zwei Prozesse, deren Lebensdau-
ern mit denen der Zykloreversion nahezu identisch sind:
Zum einen wird ein Abklingen der breiten ESA mit einer
Lebensdauer von 1,4 ps von einer ansteigenden Produktab-
sorption (product absorption, PA) bei 600 nm begleitet
(rote Kurven); zum anderen ist ein Abklingen eines schma-
leren positiven Signals unterhalb von 550 nm mit einer
Lebensdauer von 18 ps (blaue Kurven) zu erkennen. Auf-
grund der zeitlichen und spektralen Ahnlichkeit werden
diese Spektralkomponenten als dieselben beiden Prozesse
identifiziert, die bereits bei der Zykloreversion beobachtet
wurden. Die kurzlebige Komponente wird der Ringschluss-
reaktion durch die gemeinsame CI zugeordnet (O*—CI—
heies O/C), wihrend die lingere Zeitkonstante die Schwin-
gungsrelaxation nach dem Ubergang zum GS beschreibt
(heiBes O/C—O/C). Dariiber hinaus zeigen die experimen-
tellen Spektren eine vierte dynamische Komponente mit
einer Lebensdauer von etwa 100 ps (violette Kurven). Da
diese Komponente nicht vorhanden ist, wenn der Ligand an
den Kifig gebunden ist, wird diese Dynamik dem Ubergang
vom angeregten Zustand des parallelen Konformers (P)
zuriick zum Grundzustand zugeordnet (O*(P)—O). Nach
300 ps verbleibt ein konstantes Signal, das dem Spektrum
von L. gleicht (siche Abbildung 1c), was bestitigt, dass der
Ringschluss auf einer Pikosekunden-Zeitskala abgeschlossen
ist.
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Abbildung 4. Ultraschnelle Zyklisierungsdynamik der offenen Isomere
beobachtet nach Anregung mit 310 nm. Oben: AA einer 4 mmol L™’
Lésung des freien Liganden (links), AA einer T mmol L™' Lésung des
Kifigs (Mitte) und AA des Kafigs nach Zugabe von funf Aquivalenten
G1 (rechts). Unten: Anderung des transienten Signals «(t,1), die durch
die Gasteinlagerung induziert wird.

Bei der Anregung des Kifigs C,, mit vier offenen
Liganden zeigen die Spektralschnitte, die in der mittleren
Spalte von Abbildung 4 gezeigt sind, eine dhnliche Dynamik
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wie im Fall von Ly. Alle Spektralkomponenten, die fiir die
antiparallele Konfiguration des freien Liganden beobachtet
wurden, d.h. die Relaxation im angeregten Zustand
(schwarze Kurven), der Ubergang zum GS (rote Kurven)
und die Schwingungsrelaxation innerhalb des GS (blaue
Kurven), sind auch fiir den Kéfig mit Zeitkonstanten von
<1ps, 1,5 ps bzw. 15 ps sichtbar. Zwei Beobachtungen sind
besonders hervorzuheben: Erstens ist das positive Signal bei
600 nm kleiner, was auf eine geringere Effizienz des Ring-
schlusses hinweist. Im Gegensatz zur Zykloreversion zeigt
der Ubergang von O* zur CI (rote Kurven) keinen ausge-
préagten Anstieg der PA bei 600 nm. Der Ringschluss durch
die CI scheint also durch die eingeschrinkte Geometrie
behindert zu werden, wenn der Ligand Teil des Kaéfigs ist.
Zweitens wird die Dynamik, die dem P-Konformer des
offenen Liganden zugeordnet wird (violette Kurven), nicht
beobachtet, da der Ligand in einer Konformation gefangen
ist, die dem AP-Konformer #hnelt. Auch hier ist ein
langlebiges Signal mit einer Lebensdauer von 7,=2,0 ns
(grine Kurven) sichtbar, welches fiir Ly nicht vorhanden
war und daher der gleichen Dynamik zugeschrieben wird,
die bereits fiir die Zykloreversionsreaktion beobachtet wur-
de, nimlich der Deaktivierung aus dem *MLCT-Zustand.
Wir konnen also schlussfolgern, dass die Anwesenheit der
beiden Palladiumatome im supramolekularen Kéfig wieder-
um einen konkurrierenden Deaktivierungspfad ermoglicht,
d.h. ein ISC, das den *MLCT-Zustand bevolkert, was die
Effizienz der Zyklisierungsreaktion im beobachteten Zeit-
fenster erheblich reduziert.

Die Situation dndert sich erneut signifikant, wenn die
drei Gastmolekiile hinzugefiigt werden. Die rechte Spalte
von Abbildung 4 zeigt beispielhaft die zeitaufgelosten Spek-
tren nach Zugabe von fiinf Aquivalenten des Boratdianions
(G1@C,), so dass 85% der Kifige besetzt sind. Die PA
nach 3 ns nimmt im Vergleich zu L, und C,, weiter ab
(griine Kurven), was darauf schlieBen lisst, dass die Anwe-
senheit des Gastes die Ringschlussreaktion weiter hemmt.
Da die PA bereits nach 30 ps weniger ausgepragt ist, ist dies
auf einen noch ineffizienteren Ubergang durch die CI im
Vergleich zum leeren Kiéfig zuriickzufithren. Bei den drei
unterschiedlichen Gésten wird ein dhnlicher Effekt durch
die Gast-Wirt-Wechselwirkung hervorgerufen (unterer Ab-
schnitt in Abbildung 4; die griinen Rechtecke zeigen die
geringere Ausbeute des Ringschlusses auf langen Zeitskalen
an). Daraus schlieBen wir, dass weder elektrostatische
Wechselwirkungen noch eine erhohte Population des
*MLCT-Zustands im Falle des Ferrocens die ultraschnelle
Dynamik des Kifigs beeinflussen. Da das offene Isomer des
Liganden viel flexibler ist als das geschlossene Isomer, kann
sich der Kifig C, leichter an den Gast anpassen als C,c.
Die durch das Gastmolekiil hervorgerufene sterische Wech-
selwirkung konnte also eine Erkldrung dafiir sein, dass die
Verzerrung des Liganden zu einer Konformation fiihren
konnte, die eine noch geringere Effizienz fiir die Ring-
schlussreaktion aufweist.

Ahnlich wie beim besetzten geschlossenen Kifig zeigen
die Berechnungen, dass sich die Gesamtgeometrie des
offenen Kifigs nicht drastisch dndert, wenn die unterschied-
lichen Giéste zur Kifiglosung hinzugefiigt werden. Tabel-
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le S3 enthélt ausgewéhlte geometrische Parameter, z.B. den
Abstand zwischen den beiden Pd-Atomen, der sich nur
geringfiigig dndert, wenn die Géste zu C,, hinzugefiigt
werden. Allerdings dndert sich der Diederwinkel, der durch
die beiden Kohlenstoffatome definiert wird, welche die
Bindung beim Ringschluss bilden, und die der angehéngten
Methylgruppen (Atome 1, 2, 10 und 11 in Abbildung S10
und Daten in Tabelle S3) um ~5° oder mehr, wenn ein Gast
eingefiihrt wird, wodurch womdoglich verhindert wird, dass
der Ringschluss genauso effektiv ist wie ohne Gastmolekiil,
wie auch aus Tabelle 2 abgeleitet werden kann. Um ein
vollstandiges Bild zu erhalten, wiren quantenchemische
Berechnungen unter Einbeziehung der Dynamik angeregter
Zustinde am besten geeignet, aber die Grofe der Wirt-
Gast-Systeme und die Notwendigkeit von Multireferenzme-
thoden auf hohem Niveau, um konische Uberschneidungen
angemessen zu beriicksichtigen, stellen derzeit eine zu hohe
Hiirde dar.

Zusammenfassung

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass zwischen der ultra-
schnellen Zykloreversions- und der Zyklisierungsdynamik
des untersuchten DTE-Liganden eine starke Kohérenz be-
steht. Der Ringschluss und die Ringoffnung treten beide mit
einer Lebensdauer von etwa 1 ps auf, gefolgt von einer
Schwingungsrelaxation im Grundzustand innerhalb von
etwa 10 ps. Allerdings geht nur der Ringschlussreaktion eine
ultraschnelle Relaxation im angeregten Zustand auf einer
Zeitskala von Femtosekunden voraus. Wenn der Ligand
Teil des supramolekularen Pd"-Kiifigs ist, wird eine ausge-
priagte Population konkurrierender Reaktionswege beob-
achtet, d.h. ein Ladungstransfer zwischen Ligand und Pd-
Atom, was noch verstirkt wird, wenn sich der Ferrocen-
Gast innerhalb des geschlossenen Kéfigs befindet.

Mit Ausnahme des Ferrocen-Gastes bleibt die ultra-
schnelle Dynamik des Liganden im geschlossenen Kifig Cy
nach Bindung von Gastmolekiilen nahezu unverédndert.
Ganz anders verhilt es sich bei dem gastbindenden offenen
Kifig G@C,p, bei dem der Ringschluss eines Liganden fiir
alle hier untersuchten Giste deutlich reduziert ist, trotz
ihrer chemischen Unterschiede in Bezug auf Grofle, Form
und elektrostatisches Potential. Wir schlieBen daraus, dass
die sterische Wechselwirkung des Kifigs mit den eingelager-
ten Gésten die Ursache fiir die verringerte Effizienz des
Ringschlusses ist.

Unsere Studien zeigen, dass durch die Einlagerung eines
Gastmolekiils in einen photoschaltbaren Kifig der Gast
selbst nicht nur die Geometrie, sondern auch die photoindu-
zierte Dynamik und Schalteffizienz des Kaéfigs verdndern
kann. Fiir Anwendungen zur kontrollierten Freisetzung von
Gastmolekiilen durch Licht sollten daher die Eigenschaften
des Behilters und seines Inhalts so aufeinander abgestimmt
sein, dass sie in gewiinschter Weise interferieren. Wenn ein
angeregter Kifig mit einem externen Substratmolekiil in
Wechselwirkung treten soll, z.B. durch Triplett-Triplett-
Energietransfer oder einen Ladungstransferprozess, konnte
die Nutzung eines geeigneten Gastmolekiils die Reaktion
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effektiver machen, da die ultraschnelle interne Umwandlung
in dem angeregten Kifig unterdriickt wird, wie hier beob-
achtet. Zukiinftige Studien konnten daher auf eine ideale
photokatalytische Situation abzielen, in der ein Molekiil
beide Funktionen erfiillt, indem es als Gast zur Verbesse-
rung der gewiinschten Eigenschaft des Kifigs beitrdgt und
zudem als Substrat dient.
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