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Aufwirtskonversion von blauem Licht zu UVB-Strahlung,
Losungsmittelsensibilisierung und anspruchsvolle
Bindungsaktivierungen durch einen Benzol-Annihilator

Till J. B. Zihringer, Julian A. Moghtader, Maria-Sophie Bertrams, Bibhisan Roy,
Masanori Uji, Nobuhiro Yanai,* und Christoph Kerzig*

Abstract: Viele energetisch anspruchsvolle Photoreak-
tionen benotigen schidliches UV-Licht aus ineffizienten
Lichtquellen. Die Umwandlung von niederenergeti-
schem sichtbarem Licht in hochenergetische Singulett-
Zustinde tiber die Aufwértskonversion durch Triplett-
Triplett-Annihilierung (TTA-UC) konnte eine Losung
bieten, um solche Reaktionen unter milden Bedingun-
gen durchzufiihren. Wir prasentieren den ersten Annihi-
lator mit einem Emissionsmaximum im UVB-Bereich,
der in Kombination mit einem organischen Sensibilisa-
tor fiir die Aufwirtskonversion von blauem Licht zu
UVB geeignet ist. Der angeregte Singulett-Zustand des
Annihilators wurde erfolgreich als Energiedonor in
einer nachgelagerten FRET-Aktivierung von aliphati-
schen Carbonylen eingesetzt. Die bislang weitestgehend
unbekannte UC-FRET-Reaktionssequenz wurde mittels
Laserspektroskopie direkt untersucht und in mechanisti-
schen Bestrahlungsexperimenten eingesetzt, um die
Machbarkeit von anspruchsvoller Norrish-Chemie zu
demonstrieren. Unsere Ergebnisse liefern eindeutige
Beweise fiir eine neuartige durch blaues Licht angetrie-
bene Aktivierungsstrategie von Substrat- oder Losungs-
mittelmolekiilen, die im Zusammenhang mit der Ent-
wicklung von nachhaltigen Systemen zur Umwandlung
von Licht in chemische Energie von hoher Relevanz ist.
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Einleitung

Energiereiche Photonen mit Wellenldngen im UVB-Bereich
(280-315 nm) sind unverzichtbar, um zahlreiche wichtige
photochemische Reaktionen anzutreiben!"? und um viele
Schadstoffe photochemisch zu zersetzen.”*! Zwei wesentli-
che Nachteile erschweren jedoch die Anwendung von UVB-
getriebenen Reaktionen. Einerseits ist UVB-Strahlung prak-
tisch nicht im Sonnenspektrum enthalten, und fiir die
Erzeugung von UVB-Photonen sind in der Regel Quecksil-
berlampen,” Excimer-Lampen,® oder die hochenergetische
Emissionskante von Xenon-Bogenlampen!" notwendig. Alle
diese Lampen leiden unter sehr kurzen Betriebszeiten weit
unter 2000 h und einem Wirkungsgrad der Umwandlung
von Elektrizitdt in UVB-Strahlung nahe Null. Andererseits
haben herkommliche Glasgeréte, die fiir chemische Zwecke
genutzt werden, eine geringe UVB-Transparenz, weshalb
fiir die herkommliche UVB-Photochemie teureres Quarz-
glas erforderlich ist.

Um &dhnliche Reaktivititen wie bei direkter UVB-Anre-
gung zu erzielen, kann im Prinzip die Energie von zwei
sichtbaren Photonen zusammengefiihrt werden. Letztere
konnen von langzeitstabilen LEDs effizient erzeugt werden.
Unter allen bekannten Mechanismen um zwei oder mehrere
Photonen zu biindeln™! stellt die Aufwirtskonversion
durch sensibilisierte Triplett-Triplett-Annihilierung (TTA-
UCQC) die attraktivste Alternative zur direkten Ein-Photonen-
Anregung dar, weil mit TTA-UC zwei niederenergetische
Photonen bei moderaten Lichtintensitdten in einen hochen-
ergetischen angeregten Singulett-Zustand umgewandelt wer-
den konnen.> ! Dieser kann entweder ein Photon hoherer
Energie emittieren oder direkt eine Verbindung aktivieren,
die unter Ein-Photon-Bedingungen bei der jeweiligen Anre-
gungswellenlidnge inert wire. Diese Methode wurde bereits
fiir zahlreiche Photoreaktionen ausgenutzt,* darunter Iso-
merisierungen,” " Dehalogenierungen,®*" Cycloadditio-
nen,’¥  C—C-Kupplungen,?**3 Cyclisierungen®” sowie
Polymerisierungen,® =7 die mit kostengiinstigen Dauer-
strich-Diodenlasern angetrieben werden. Diese UC-getrie-
benen Reaktionen sind zwar durchaus elegant, insbesondere
wenn rote/NIR-Photonen mit hoher Eindringtiefe verwen-
det werden,P%®* konnen vermutlich aber auch direkt
durch LEDs ersetzt werden. Es gibt zahlreiche effiziente
Hochleistungs-LEDs im sichtbaren Bereich und auch einige
im UVA-Bereich (315-400 nm), aber effiziente, direkt ver-
wendbare LEDs mit UVB-Emission sind aus technologi-
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schen Griinden nicht verfiigbar.['!! Deshalb ist es duBerst
wiinschenswert, mit sichtbarem Licht betriebene UC-Syste-
me zu entwickeln, die in der Lage sind, UVB-Photonen zu
erzeugen, um damit bedenkliche und ineffiziente Lichtquel-
len ersetzen zu konnen.

Das erste mit sichtbarem Licht angetriebene TTA-UC-
System mit ausgeprédgter UV-Emission wurde im Jahr 2009
beschrieben.*?! Das Interesse an dieser Methode wurde in
letzter Zeit durch einige wegweisende Arbeiten und Anwen-
dungen unter besonders milden Reaktionsbedingungen ge-
weckt. Dazu zéhlen die photokatalytische Aktivierung von
Arylbromiden,®! die Spaltung von Wasser,"*! die Zerset-
zung eines typischen Wasserschadstoffs,”! und die Entwick-
lung von Systemen mit sehr hohen Quantenausbeuten fiir
die Erzeugung von UVA-Strahlung.***! Allerdings wurden
bisher nur einige wenige Grundstrukturen von UV-Annihi-
latoren identifiziert (Biphenyl,>"! PPO und stark verwand-
te Heterocyclen,**>>1 Terphenyl,"***! Quaterphenyl,™!
Pyrent > sowie Naphthalin®*34-51.3459-61) " ynqd allesamt
emittieren im UVA- und violetten Bereich mit einem
unbedeutenden!® oder gar nicht vorhandenen UVB-Anteil.
Aus diesem Grund wiirde die Entwicklung eines Annihila-
tors mit vorwiegender UVB-Emission und der damit einher-
gehenden hohen Singulett-Energie (>4 eV) das Repertoire
der Photochemie fiir anspruchsvolle Reaktionen erheblich
erweitern.*! Wir stellen hier die erste Verbindung vor, die
als UVB-Annihilator bezeichnet werden kann: Ihr Emissi-
onsmaximum liegt bei 309 nm und etwa die Halfte der iiber
Fluoreszenz emittierten Photonen liegt im UVB-Bereich
(Abbildung 1). In Kombination mit einem geeigneten Sensi-
bilisator, der blaues Licht absorbiert, kann so mit einem
Diodenlaser eine Umwandlung von Blau-zu-UV erreicht
werden. Das hier beschriebene Aufwértskonversionssystem
wurde durch umfangreiche mechanistische Studien mittels
verschiedener spektroskopischer Methoden charakterisiert
und fiir eine weitgehend unbekannte Reaktionssequenz
einer Aufwirtskonversion mit anschlieBendem Forster-Re-
sonanz-Energie-Transfer (UC-FRET)!®*! eingesetzt. Durch
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Abbildung 1. Strukturen und Emissionsspektren von in letzter Zeit
verwendeten Annihilatoren fiir die Blau-zu-UV-Aufwirtskonversion.
Jetzige Arbeit: Neuartiger auf Benzol-basierender Annihilator (bTIPS-
Bz), der sich fir die Blau-zu-UVB-Umwandlung eignet und erfolgreich
als Energiedonor in einer anschlieRenden FRET-Aktivierung von UVB-
absorbierenden Carbonylverbindungen eingesetzt wurde.
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aussagekriftige Machbarkeitsstudien zeigen wir, dass diese
neuartige Strategie nicht nur fiir die Anregung von Losungs-
mittelmolekiilen — eine klassische Methode in der syntheti-
schen UVB-Photochemie!"**®! — sondern auch zur Aktivie-
rung von energieintensiver Carbonyl-Chemie verwendet
werden kann %]

Ergebnisse und Diskussion

Intuitive chemische Uberlegungen lassen vermuten, dass
durch die Verringerung des konjugierten n-Systems von
Biphenyl zu Benzol die Energie des angeregten Singulett-
Zustands erhoht wird und das Emissionsmaximum von
UVA in die energiereiche Region des UVBs verschoben
werden konnte. Die Triplett-Energie von Benzol liegt
jedoch bei 3,9 eV und ist damit nicht zuginglich, wenn
blaues Anregungslicht mit einer Energie von ungefihr
2,7eV fir die Aufwirtskonversion verwendet werden soll.
Es hat sich aber gezeigt, dass durch die Modifikation des
Annihilators mit der Schutzgruppe TIPS-Ethinyl (Tri-
isopropylsilylethinyl) die Triplett-Energie deutlich herabge-
senkt werden kann, wihrend die relativ energiereiche Emis-
sion bei der Aufwirtskonversion erhalten bleibt. 7174
Wir vermuteten, dass Benzol einem &hnlichen Trend folgt,
obwohl von fritheren Berechnungen eine sehr starke Ab-
nahme des HOMO-LUMO-Abstands vorausgesagt wur-
de.”” DFT-Berechnungen der Triplett-Energien von mehre-
ren Benzolderivaten mit verschiedenen TIPS-Ethinyl-
Substitutionsmustern lieferten uns erste Hinweise (Abbil-
dung 2B, siehe Kapitel S3 der Hintergrundinformationen fiir
weitere Details). Wihrend die berechneten Triplett-Ener-
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Abbildung 2. A) Molekulare Struktur von TIPS-Bz, tTIPS-Bz und Bz.

B) Energiediagramm zur Veranschaulichung der niedrigsten Triplett-
Energien von 4CzIPN, Benzol und mit TIPS-Ethinyl substituierten
Benzol-Derivaten. C) Struktur, Absorptions- (durchgezogene Linie) und
normierte Emissionsspektren (gepunktete Linie) von bTIPS-Bz und
4CzIPN in Cyclohexan. Die Anregungswellenldngen (445 nm und

447 nm), die fur die Aufwirtskonversion verwendet wurden, sind durch
blaue vertikale Linien gekennzeichnet.
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gien von einfach-substituiertem TIPS-Bz (3,06 V) und
dreifach-substituiertem tTIPS-Bz (2,97 eV) noch iiber unse-
rem Grenzwert (/2,7 eV) liegen, ergab die zweifache Sub-
stitution (bTIPS-Bz) jedoch eine vergleichsweise niedrige
Triplett-Energie von 2,57 eV. Aus diesem Grund wurde
bTIPS-Bz (und die Referenzverbindungen) iiber die Sono-
gashira-Kupplung synthetisiert (siche Hintergrundinforma-
tionen Kapitel S2). Das Absorptions- und das normierte
Emissionsspektrum werden in Abbildung 2C dargestellt,
wobei das Absorptions- und Emissionsmaximum erwar-
tungsgemiB3 durch die beiden TIPS-Ethinyl-Substituenten
rotverschoben sind (vgl. Abbildung S5). Erfreulicherweise
liegt das Maximum des Emissionsspektrums und damit auch
ungefidhr die Halfte der emittierten Photonen im UVB-
Bereich. Die Singulett-Energie des angeregten Zustands
erreicht 4,15eV, was einer Wellenlinge von 299 nm ent-
spricht. Durch die starke Zunahme des molaren Absorpti-
onskoeffizienten (Abbildung S5) nimmt die Geschwindig-
keitskonstante der Fluoreszenz im Vergleich zu Benzol
erheblich zu.""™ Als direkte Konsequenz (i) nimmt die
Fluoreszenzlebenszeit in Losung (Abbildung S14) von 30 ns
(Benzol) auf 3,2 ns (bTIPS-Bz) ab und (ii) die Fluoreszenz-
quantenausbeute fiir bTIPS-Bz erreicht einen beachtlichen
Wert von @;=0,48 im Vergleich zu &y=0,07 fiir Ben-
zol.”* In guter Ubereinstimmung mit den iiber DFT
berechneten Energien wurde fiir bTIPS-Bz eine Triplett-
Energie von 2,64 eV durch Phosphoreszenzmessungen bei
77 K bestimmt (Abbildung S17). Da eine isoenergetische
und sogar leicht endotherme Sensibilisierung moglich
ist,181% Jiegt TTA-UC mit bTIPS-Bz als Annihilator unter
Verwendung blauer Photonen eindeutig im Rahmen des
Moglichen.

Fir diese Studie wurde der weithin bekannte TADF-
Emitter 4CzIPN als Triplett-Sensibilisator gewihlt (Abbil-
dung 2B und 2C). Abgesechen von Anwendungen in der
OLED-Technologie™ wurde 4CzIPN erfolgreich in anderen
Energietransferkatalysen™-*! und TTA-UC-Systemen einge-
setzt.P%558 4CZIPN ist durch seine hohe Triplett-Energie
(2,72 eV in Cyclohexan), hohe Triplettausbeute (ungefahr
70 %)®! und die starke Absorption im Blauen ideal fiir
unser TTA-UC-System, das mit blauem Licht angetrieben
werden soll.®” Um die Loslichkeit zu verbessern wurde
Toluol als Ko-Losemittel verwendet (10 vol %), wodurch die
relevanten Eigenschaften des Sensibilisators nicht negativ
beeinflusst werden (siehe Ref. [S0] und Abbildungen S6/
S14). Die Schliisseleigenschaften von 4CzIPN und bTIPS-Bz
werden in den Abbildungen 2B und C zusammengefasst.
Das Aufwirtskonversionssystem wurde mittels transienter
Absorptions- (TA) und Emissionsspektroskopie durch La-
serblitzlichtphotolyse (LFP, 355 nm, Pulsdauer von ~5 ns)
im Detail untersucht. Fiir den Triplett-Energietransfer von
*4CzIPN auf bTIPS-Bz wurde eine Geschwindigkeitskon-
stante von kpppr=6,2x10" Mm's™! bestimmt (Abbildung 3A),
was nicht nur im Einklang mit der geringen Differenz der
Triplett-Energien von *bTIPS-Bz und *4CzIPN ist, sondern
auch ein ausreichend schnelles Loschen (>85%) von
*4CzIPN bei moderaten Annihilator-Konzentrationen
(>9 mM) erlaubt. Im Gegensatz dazu wurde fiir die anderen
TIPS-Ethinyl substituierten Benzol-Derivate — TIPS-Bz und
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Abbildung 3. Mechanistische LFP-Experimente (Anregungswellenlinge
355 nm, Pulsdauer &5 ns). StandardmiRig wurden 20 pm 4CzIPN und
10 mm bTIPS-Bz in Ar-gesittigtem Cyclohexan:Toluol (9:1) verwendet.
A) Lumineszenzléschung von 4CzIPN (Detektionswellenlinge 477 nm)
bei verschiedenen Annihilator-Konzentrationen. Einschub: entsprechen-
der Stern-Volmer-Graph. B) Transiente Absorptionsspektren von
4CzIPN (blaugriin), aufgenommen 1 ps nach dem Laserpuls und
kombiniert mit bTIPS-Bz nach 6 ps (violett) sowie die durch TD-DFT
berechneten Oszillatorstirken der Uberginge von *bTIPS-Bz. Einschub:
Berechnete Spindichte des Triplett-Zustands mit der vorhergesagten
Hauptabsorptionsbande, 4., per. C) Normierte Emissionsspektren
(Verzégerung, 6 ps; Integration tiber 500 ps) des vollstindigen Auf-
wirtskonversionssystems (pink), nur 4CzIPN (blaugriin) und nur
bTIPS-Bz (dunkelblau). Einschub: Zeitaufgeléste Emission des UC-
Systems logarithmisch aufgetragen bei verschiedenen Sensibilisator-
Konzentrationen unter gepulster Anregung bei 445 nm. D) Zeitaufge-
|6ste Emissions- (319 nm) und transiente Absorptionskurven (342 nm)
nach Anregung des UC-Systems. Das Sternchen kennzeichnet Laser-
Streulicht.

tTIPS-Bz — kein Energietransfer beobachtet, was die heraus-
ragenden photochemischen Eigenschaften von bTIPS-Bz
hervorhebt. Um das Produkt des Energietransfers zu beob-
achten, wurden weitere TA-Messungen durchgefiihrt. Eine
starke Absorption mit einem Maximum bei 348 nm ist zu
beobachten, wenn *4CzIPN durch bTIPS-Bz geloscht wird
(violettes Spektrum in Abbildung 3B). Die Bande geht
wieder vollstindig auf Basislinien-Niveau zuriick (Abbil-
dung S18) und zerfillt unabhéngig von der Wellenlédnge mit
einer deutlich lingeren Lebenszeit (=120 ps) als *4CzIPN
selbst (7,9 ps, fiir weitere Details wird auf Abbildung S12
und die entsprechende Diskussion verwiesen). Ein intensi-
ves Absorptionsmaximum um 360 nm wurde durch TD-
DFT-Berechnungen von *bTIPS-Bz vorhergesagt und ist
damit in Ubereinstimmung mit den experimentellen Befun-
den (siche berechnete Uberginge in Abbildung 3B und
Kapitel S3 der Hintergrundinformationen). Aus den ge-
nannten Griinden wird das Spektrum in Abbildung 3B
(violett) *bTIPS-Bz zugeordnet, das durch Triplett-Triplett-
Energietransfer TTET gebildet wird.

Nachdem der Nachweis des Annihilator-Tripletts er-
bracht wurde, wurde der TTA-Schritt genauer untersucht.
Drei Losungen mit jeweils bTIPS-Bz, 4CzIPN oder beiden
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in Kombination wurden vorbereitet und mithilfe der zeitauf-
gelosten Emissionsspektroskopie untersucht. Das Detek-
tionsfenster nach Anregung bei 355 nm wurde so gewihlt,
dass die direkte Emission von Annihilator oder Sensibilisa-
tor ausgeschlossen werden kann. Von den drei Losungen
zeigte nur jene mit 4CzIPN und bTIPS-Bz die zu erwartende
Singulett-Emission im UV-Bereich (Abbildung 3C). Dies ist
ein eindeutiger Nachweis von verzogerter Fluoreszenz, die
nur vom TTA-Prozess resultieren kann. Die recht dhnlichen
Triplett-Energien legen nahe, dass ein Energieriicktransfer
zum Sensibilisator moglich ist. Kinetische Messungen der
verzdgerten 'bTIPS-Bz*-Emission bei 350 nm mit zuneh-
mender Sensibilisator-Konzentration zeigen eine Abnahme
der Lebenszeit und bestédtigen damit einen gewissen Ener-
gieriicktransfer (Abbildung 3C, Einschub).?** Zudem
korreliert die Triplett-Lebenszeit von *bTIPS-Bz stark mit
der schwachen verzogerten Emission von 4CzIPN durch
Riick-TTET (Abbildung S13), und daher wird die verblei-
bende spektrale Emission von 4CzIPN in Abbildung 3C auf
dieses Energietransfer-Gleichgewicht zuriick gefiihrt.?**!

Ein weiterer direkter Nachweis dafiir, dass die UV-
Strahlung aus TTA-UC stammt, ist in Abbildung 3D gege-
ben. Die gleichzeitig gemessenen kinetischen Verldaufe von
*bTIPS-Bz (Absorption bei 342 nm) und 'bTIPS-Bz* (Emis-
sion bei 319nm) erreichen ihren maximalen Wert bei
t=06 ps. Aufgrund des bimolekularen Charakters des Anni-
hilierungsprozesses steigt und sinkt die Singulett-Emission
mit quadratischer Abhingigkeit bzgl. der Triplett-Konzen-
tration [*bTIPS-Bz], was zu dem charakteristischen Verhal-
ten der Kurven in Abbildung 3D fiihrt.”"

Als nichstes wurde die Effizienz des neuen Blau-zu-
UVB TTA-UC-Systems mithilfe von zwei blauen Dauer-
strichlasern mit den Wellenldngen 445 nm bzw. 447 nm
bestimmt (siehe Hintergrundinformationen fiir mehr Details
zum Versuchsaufbau). Es hat sich gezeigt, dass eine Sensibi-
lisator-Konzentration von 44 um einen guten Kompromiss
zwischen der UC-Quantenausbeute und der “threshold”-
Intensitat 7, ergab. Obwohl eine hohere Konzentration
typischerweise die I, absenkt” und damit auch zu hoheren
Quantenausbeuten bei geringeren Lichtintensitdten fiihrt,
wurde bei 88 um eine erhohte I, festgestellt (siche Abbil-
dung S7). Dieses Phdnomen ist hochstwahrscheinlich das
Ergebnis vom Riick-TTET als weiterer Deaktivierungsweg
von *bTIPS-Bz.

Abbildung 4A zeigt die UC-Emission bei zunehmender
Laserintensitit (10-800 mW), wobei das Emissionsmaximum
bei 318 nm zu beobachten ist und ein ausgeprigter UVB-
Anteil vorliegt. Das Emissionsmaximum ist aufgrund der
hohen Annihilator-Konzentration leicht rotverschoben, da
im Bereich der Uberlappung von Absorption und Emission
Filtereffekte auftreten (vergleiche die Spektren in Abbil-
dung 2C und 4A). In Losung kann die Emission von
'bTIPS-Bz* jedoch auch unterhalb von 310 nm von einer
weiteren Substanz reabsorbiert werden; sie wiirde lediglich
mit der Eigenabsorption konkurrieren. Eine Anti-Stokes-
Verschiebung von 1,04 eV ergibt sich, wenn das Emissions-
maximum des UC-Systems und das langwellige Absorpti-
onsmaximum von 4CzIPN (435 nm) zur Bestimmung ver-
wendet werden."” Eine hiufig angewandte aber weniger

Angew. Chem. 2023, 135, 202215340 (4 of 9)

Forschungsartikel

Angewandte
Chemie

A)
T -{SOme 1 0_%
; _\N\-‘_
£ © & At
c =
= ~ 0,5
S <
© 05 < = 1445 nm 88 um
2o 471 mWcm2?  44uM

300 320

360 380 400
Dyc a5 = 0,8%

0,01 oy, = 471 mW cm™2
b ]

340
A (nm)
<)

5 1E3 5 .
8 1E4 "
" 3
~P1E-5 5 : Steigung: 1,00
1E6 3 Steigung: 2,00
0,0 F————1 T rrrT—r T e
0 300 600 900 0,1 1 ) 10
P, (mW) P, (Wcm™)

Abbildung 4. Messungen zur Aufwirtskonversion mit sauerstofffreien
Lésungen, die 44 pm oder 88 pm 4CzIPN und 10 mm bTIPS-Bz in
Cyclohexan:Toluol (9:1) enthalten, angeregt mit einem Dauerstrichla-
ser bei 447 nm oder 445 nm. A) Normierte UC-Emission mit steigender
Laserintensitit. Einschub: Messung der Photostabilitit bei verschiede-
nen Sensibilisator-Konzentrationen bei einer Laserleistung von

471 mWcm 2. B) Externe Quantenausbeute der Aufwirtskonversion,
D, aufgetragen gegen die Laserleistung (mit 44 ym 4CzIPN). C) Nor-
mierte UC-Emission, aufgetragen gegen die Laserleistung auf einer
doppellogarithmischen Skala (mit 44 pm 4CzIPN). Die “threshold”-
Intensitit Iy, wurde anhand des Schnittpunkts bestimmt. Siehe Hinter-
grundinformationen fiir Einzelheiten.

konservative Methode basiert auf der Verwendung der
Anregungswellenldnge (447 nm) und des Emissionsmaxi-
mums (309 nm) ohne innere Filtereffekte, und diese ergibt
eine Anti-Stokes-Verschiebung von 1,24 eV. Unabhingig
von der Methode z#hlt die Anti-Stokes-Verschiebung zu
den hochsten Werten, die durch UC-Systeme mit sichtbarem
Anregungslicht bisher erzielt werden konnten.[’>593-1001

In den Abbildungen 4B und C werden die intensitédtsab-
héngigen UC-Messungen dargestellt. Unter Verwendung
beider Lasersysteme (445 nm und 447 nm) erreicht die
Quantenausbeute des UC-Systems @y bei hohen Laserin-
tensitdten Werte bis zu 1 % (bei einem theoretischen Maxi-
mum von 50 %). Eine verhiltnisméBig niedrige “threshold”-
Intensitit I, von 471 mWcm ™ wurde mithilfe des 445 nm
Lasersystems bestimmt, das eine besonders gute Strahlquali-
tat vorweist. Durch die niedrige [; werden schon mit
kommerziell erhiltlichen, blauen LEDs hohe Quantenaus-
beuten ermoglicht (Abbildung S15). Zusitzlich wurde nur
eine geringfiigige Zersetzung des Systems nach einstiindiger
Bestrahlung festgestellt (Abbildung 4A, Einschub). Auch
zeigt die Losung eine bessere Stabilitdt bei einer hoheren
Sensibilisator-Konzentration von 88 um. Ahnlich wie bei
vielen anderen UC-Systemen, die sichtbares Licht in UV-
Strahlung umwandeln,*'™ f3llt die Leistungsfihigkeit noch
moderat aus und zeigt damit, dass ein tieferes Verstdndnis
der zugrundeliegenden Faktoren zur Aufwértskonversion in
den UV-Bereich notwendig ist. Zu den naheliegenden
Ansatzpunkten, um die UC-Quantenausbeute der UVB-
Erzeugung zu erhohen, zdhlen wohl die Entwicklung von
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Annihilatoren mit hoheren Fluoreszenzquantenausbeuten
und die Verwendung von Sensibilisatoren mit hoheren
Triplett-Energien, wodurch einerseits der Riick-TTET un-
terdriickt, und andererseits eine geringere Annihilator-Kon-
zentration eingesetzt werden kann (weniger Filtereffekte).
Dennoch ldsst sich bei der erfolgsversprechenden Stabilitét
und Effizienz des Systems vermuten, dass die hochenergeti-
sche UVB-Emission fiir nachgelagerte anspruchsvolle Reak-
tionen eingesetzt werden kann, welche normalerweise nur
unter Bestrahlung mit UVB stattfinden. Die Energie des
UVB-Photons kann dabei entweder iiber eine Emissions-
Absorptions-Sequenz oder strahlungslos direkt vom ange-
regten Annihilator-Singulett {ibertragen werden.!'””

Die hohe Singulett-Energie von bTIPS-Bz konnte zur
FRET-Aktivierung von relativ inerten Substanzen (Abbil-
dung 5A) mit umfangreicher UV-Photochemie genutzt wer-
den. Solch eine UC-FRET-Sequenz wurde bereits von
anderen Forschungsgruppen beschrieben, %1%l jedoch mit
niedrigeren Photonenenergien, die auch von LEDs noch gut
bereit gestellt werden konnen. In unserem Fall sind die
energetisch hohen Zustédnde dadurch nicht zu erreichen. Fiir
diese Studie wurden Pinakolon (PC) und Aceton (AC)
ausgewdhlt, die nur bei Wellenlédngen kleiner 320 nm merk-
lich absorbieren und daher auf bedenkliche UVB-Quellen
zur Anregung angewiesen sind. In Abbildung 5B wird das
spektrale Uberlappungsintegral zwischen der Emission von
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bTIPS-Bz und der Absorption der Carbonyle dargestellt.
Obwohl der molare Absorptionskoeffizient fiir aliphatische
Carbonyle typischerweise klein ist (symmetrieverbotener
nn*-Ubergang), ist der spektrale Uberlapp, der in einem
linearen Zusammenhang mit der FRET-Geschwindigkeit
steht, stark ausgeprigt."™ NMR- und LFP-Experimente
wurden durchgefiihrt um den Mechanismus der UC-FRET-
Sequenz genauestens zu untersuchen. Der zeitliche Verlauf
der UC-Emission mit zunehmender PC- und AC-Konzen-
tration wird in Abbildung SE gezeigt. Die Intensitdt der
Emission wird durch die Zugabe der Carbonyle stark
verringert, wihrend die Bildungs- und Zerfallsgeschwindig-
keit im Wesentlichen unverindert bleiben. Im starken Kon-
trast dazu ist der kinetische Verlauf des Tripletts von
bTIPS-Bz bzgl. Konzentration und Lebenszeit durch die
Zugabe der Carbonyle unverindert (Abbildung S8). Es lésst
sich daher annehmen, dass unabhingig von der Carbonyl-
Konzentration immer dieselbe Anzahl an 'bTIPS-Bz* durch
Annihilierung entsteht und die Emissionsloschung nur mit
dem angeregten Singulett des Annihilators (hochstwahr-
scheinlich durch FRET) oder durch Reabsorption stattfin-
det.™ Eine Abschitzung des Einflusses der Reabsorption
bei der Detektionswellenlédnge zeigt, dass der Energietrans-
fer hauptsichlich strahlungslos abliuft (sieche Hintergrundin-
formationen Kapitel S6). Weiterhin wurden Emissionspek-
tren mit einem Integrationsfenster tiber die gesamte UC-

o] (o]
i A P
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Keper(PC) = 1,0 - 10° Mt st | keper(AC)=5,0 - 109 M s
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Abbildung 5. A) Mechanismus der Aufwirtskonversion mit anschlieflender FRET-Sensibilisierung von Pinakolon, die zu einer Norrish-Typ-I-
Reaktion und der Bildung von Isobutylen fiihrt. B) Absorptionsspektren (durchgezogene Linie) von Pinakolon (dunkelrot), Aceton (griin) und
normierte Emission (gepunktete Linie) von bTIPS-Bz in Cyclohexan, wobei das spektrale Uberlappungsintegral J hervorgehoben ist. Einschub:
Stern-Volmer-Graph, der die Léschung der bTIPS-Bz-Emission durch die Carbonylverbindungen zeigt (Messdaten aus 5E/F). C) NMR-Experiment
mit 100 pm 4CzIPN, 10 mm bTIPS-Bz und 100 mm Pinakolon in Ar-gesittigtem Cyclohexan:Toluol (9:1) mit Kontrollexperimenten vor und nach 30-
mindtiger Bestrahlung mit einem Dauerstrichlaser (447 nm, 1,1 W). Gezeigt sind die "H-NMR-Signale von Isobutylen als stabiles Produkt der UC-
FRET-gesteuerten Norrish-Reaktion. D) Vergleich der FRET-Effizienzen zwischen Pinakolon und Aceton. E) und F) Mechanistische LFP-Experimente
mit 355 nm Laserpulsen (Dauer ~5 ns) von 20 pm 4CzIPN und 10 mm bTIPS-Bz in Ar-gesittigtem Cyclohexan:Toluol (9:1) mit verschiedenen
Konzentrationen an Pinakolon und Aceton, die fiir die Stern—Volmer-Graphen in Abbildung (B) verwendet wurden. E) Zeitaufgeléste Emission bei
318 nm. F) Normierte Emissionsspektren aufgenommen mit einer Verzégerung von 6 ps iiber ein Zeitfenster von 500 ps integriert.
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Emission (Abbildung 5F) aufgenommen. Die Signalintensi-
tiat bei Wellenldngen iiber 330 nm, wo beide Carbonyle nicht
absorbieren, wird im Vergleich zum Maximum bei 318 nm in
fast gleichem AusmaR verringert (Abbildung S9). Alle diese
Befunde weisen eindeutig auf einen Forster-Resonanz-Ener-
gie-Transfer als dominierenden Loschmechanismus zwi-
schen 'bTIPS-Bz* und den Carbonylverbindungen hin. Um
die Machbarkeit auch mit blauem Licht zu zeigen, wurden
dhnliche Loschexperimente mit einem Dauerstrichlaser
(447 nm) durchgefiihrt (Abbildung S10). AnschlieBend wur-
de die Effizienz der Energieiibertragung genauer untersucht.
Im Prinzip ist FRET auch bei groferen Molekiilabstdnden
(bis zu 100 nm) moglich. Folglich konnte die Energietrans-
fergeschwindigkeit auch das konventionelle Diffusionslimit
fiir kollisionsinduzierte Reaktionen iiberschreiten. Fir AC
und PC wurde aufgrund der geringen molaren Absorptions-
koeffizienten ein eher kleiner Forsterradius von 0,7 nm und
0,8nm berechnet (siche Hintergrundinformationen Kapi-
tel S1.8). Daher sollte die Energietransfergeschwindigkeit
nahe bei oder leicht iiber dem Diffusionslimit in Cyclohexan
sein (kg =6,7x10° M~'s7).1! Die integrale Fluoreszenz der
kinetischen Messungen (geschlossene Kreise, Rohdaten aus
Abbildung 5E) bzw. der spektralen Messungen (offene Krei-
se, Rohdaten aus Abbildung 5F) wurden in einem Stern—
Volmer-Graph gegen die Carbonyl-Konzentration aufgetra-
gen (Abbildung 5B, Einschub). Die klassische Stern-Vol-
mer-Analyse ergab eine Loschgeschwindigkeit von
kerpr=5,0x10° m's™" fiir AC und 1,0x10° M 's™" fiir PC
(Abbildung 5SD). Direkte Fluoreszenzloschexperimente von
bTIPS-Bz mit UVB-Anregung ergaben fiir Aceton ein
dhnliches Ergebnis (kprpr=6,4x10°Mm's™, siche Abbil-
dung S11 und die zugehorige Diskussion in den Hinter-
grundinformationen). Das Verhiltnis zwischen den FRET-
Geschwindigkeitskonstanten und den entsprechenden spek-
tralen Uberlappungsintegralen Jpc und J,¢ ist im Wesentli-
chen identisch und liefert damit einen weiteren Beweis fiir
die Blau-zu-UVB UC-FRET-Sequenz. Elektronentransfer-
reaktionen zwischen dem Annihilator-Singulett und den
Carbonylen oder dem Sensibilisator kénnen weitgehend
ausgeschlossen werden, da keine charakteristischen Signale
von Radikalionen detektiert wurden (Abbildungen S8 und
S18).

Die vielfdltige Photochemie von Carbonylverbindungen
ist in der Literatur sehr ausfiihrlich beschrieben.!">-%
Aceton bildet nach Anregung fast quantitativ einen energe-
tisch hochliegenden Triplett-Zustand aus (Triplett-Energie
~3,5eV), und wird daher oft in der klassischen UVB-
Chemie gleichzeitig als Losemittel und Sensibilisator einge-
setzt. Aufgrund der langsamen Bildung und der hohen
Konzentration an potenziellen Triplett-Akzeptoren ist es
sehr schwierig, den Triplett-Zustand von Aceton iiber die
UC-FRET-Sequenz in Losung spektroskopisch zu beobach-
ten. Im Vergleich dazu fragmentiert Pinakolon (Norrish-
Typ-I-Reaktion) nach Anregung sehr effizient unter Bildung
eines deutlich stabileren Kohlenstoff-zentrierten Radikals
(Abbildung 5A).1%! Das dabei entstehende Isobutyl-Radikal
ist spektroskopisch schwer zu detektieren,!'””! disproportio-
nert aber zum stabilen Isobutylen. Dieses ist in Cyclohexan
hinreichend 16slich und besitzt charakteristische '"H-NMR-
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Signale.'™ Dementsprechend wurde das UC-System zusam-
men mit 100 mm PC mit einem Dauerstrichlaser (447 nm)
fir 30 min bestrahlt und mittels NMR-Spektroskopie auf
Zersetzungsprodukte untersucht. Es konnte eindeutig die
Ausbildung der Isobutylen-Signale nachgewiesen werden,
wihrend bei den Kontrollexperimenten (ohne Annihilator/
Sensibilisator) keine Veridnderung zu beobachten war (Ab-
bildung 5C, siehe Kapitel S8.2 fiir mehr Informationen). Ein
dhnliches Ergebnis lieB sich mit zwei blauen LEDs (440 nm)
erreichen (Abbildung S29). Demnach ldsst sich energetisch
anspruchsvolle Norrish-Chemie auch mit kommerziellen
LEDs betreiben. Diese Experimente ebnen damit den Weg
fir weitere Anwendungen des UC-Systems im Labormal-
stab als Alternative zu konventionellen UVB-Lampen.
SchlieBlich wurde Dibenzylketon untersucht, das bekannter-
mafBen bei UVB-Bestrahlung (1<325nm) zunichst frag-
mentiert. Die entstehenden Radikale konnen dann unter
einer C—C Bindungskniipfung dimerisieren.[? Wir konnten
das Kupplungsprodukt Dibenzyl eindeutig nach Bestrahlung
in unserem UC-FRET-Systems mit zwei blauen LEDs
nachweisen (Abbildung S31-S33). Dieses Beispiel unter
sehr milden Bedingungen und ohne Einsatz einer Hg-Lampe
legt nahe, dass auch synthetisch niitzlichere photochemische
Reaktionen mit unserem Ansatz moglich sind.

Zusammenfassung

Zusammenfassend wurde hier gezeigt, dass UVB-Emitter in
durch blaues Licht angetriebene Aufwirtskonversionssyste-
me integriert werden konnen. Das erstmalige Erreichen des
UVB-Bereichs mit blauem Anregungslicht ist mehr als nur
die Etablierung einer neuen oberen Grenze, da diese Tech-
nologie bisher unbekannte Substrat- und Losungsmittelakti-
vierungsstrategien ermoglicht, die mit effizienten und nach-
haltigen Lichtquellen nicht auf direktem Wege durchgefiihrt
werden konnen. Unsere mechanistischen Studien liefern
eindeutige Nachweise der bisher unbekannten Blau-zu-
UVB UC-FRET-Sequenz, die die Anwendbarkeit der Auf-
wirtskonversion auf energetisch anspruchsvolle Reaktionen
erweitert. Diese Schliisselergebnisse ebnen den Weg, um das
volle Potential des Zwei-Photonen-Mechanismus fiir die
photochemische Aktivierung chemischer Bindungen auszu-
schopfen. Die Einbettung solcher hochenergetischen Auf-
wirtskonversionssysteme in feste oder gelartige Systeme fiir
die breite Anwendung stellt die néchste Herausforderung
dar. Sogar die durch LEDs angetriebene Aufwértskonversi-
on von UVA-zu-UVC ist in greifbarer Nihe und konnte
Hg-Lampen komplett ersetzen. Um ein solches System zu
entwickeln, miissen sowohl neuartige Annihilatoren als auch
energieangepasste Sensibilisatoren entwickelt werden, die
unter den UC-Bedingungen stabil sind. Dafiir ist auch ein
tieferes Verstindnis des TTA-Mechanismus notig.>1%1121
Beziiglich der Entwicklung von Sensibilisatoren wird die
UC-Forschung stark von den Fortschritten der Dexter-
Energie-Transfer-Katalyse profitieren.* 31l
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