
HIGHLIGHTS 

Spektrales Lochbrennen bei Raumtemperatur und mit einem Einzelmolekiil- 
zwei neue Perspektiven 
Von Christoph Brauchle * 

Obwohl die ersten Experimente zum spektralen Lochbren- 
nen bald 20 Jahre zuriickliegen, iiberrascht dieses Feld im- 
mer wieder rnit faszinierenden Ergebnissen und Entwicklun- 
gen. Dies mag vor allem daran liegen, daD einerseits durch 
die hohe spektrale Auflosung tiefe Einblicke in die elektroni- 
sche Struktur von Molekiilen im Festkorper gewonnen wer- 
den konnen und andererseits diese grundlagenwissenschaft- 
lichen Ergebnisse sehr schnell in anwendungsorientierte 
Hochtechnologiebereiche wie die optische Speicherung ein- 
flieDen konnen. Beide Phanomene, die in diesem Beitrag be- 
sprochen werden - das spektrale Lochbrennen bei Raum- 
temperatur und das spektrale Lochbrennen mit einem 
Einzelmolekiil - weisen diese doppelte Bedeutung auf und 
wurden auf einer internationalen Tagung iiber ,,Persistent 
Spectral Hole Burning: Science and Applications" im Sep- 
tember 1991 in Monterey, Kalifornien, vorgestellt. 

In Abbildung 1 ist das Prinzip des spektralen Lochbren- 
nens"] schematisch dargestellt. Auf Farbstoffmolekiile, die 
in eine feste Matrix (Kristall oder amorpher Festkorper wie 
Polymere und Glas) eingelagert sind, wirken aufgrund der 
mehr oder weniger unterschiedlichen Umgebungen unter- 
schiedliche lokale Felder. Dies fiihrt zu einer Verteilung der 
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Abb. 1. Prinzip des spektralen Lochbrennens. Absorptionsbande a) vor dem 
Brennen, b) nach dem Brennen mit den Frequenzen w, und 02. A :  Absorption; 
i': Frequenz; E: Edukt; P: Produkt; r: Linienbreite. 

Absorptionsfrequenzen, wobei die einzelnen Frequenzpake- 
te durch ihre homogenen Linienbreiten rH gekennzeichnet 
sind. Die Einhiillende aller Frequenzpakete ist die im Experi- 
ment beobachtbare inhomogen verbreiterte Absorptions- 
bande der Breite &. Bei Temperaturen des fliissigen Heliums 
(T  2 4.2 K) wird die homogene Linienbreite r, von Null- 
phononeniibergangen (rein elektronischen Ubergangen des 
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Molekiils ohne Beteiligung der Phononen des umgebenden 
Festkorpers) sehr klein (10-4-10-' cm-'), wahrend die in- 
homogene Linienbreite & groD bleibt (100-I000 cm-'), so 
daD eine groDe Zahl (103-106) von Frequenzpaketen unter 
der inhomogenen Absorptionsbande verborgen ist. 

Die interessantesten Informationen iiber die Molekiile 
sind in den homogenen Banden - ihrer Lage, Breite und 
Form - enthalten. So lafit sich aus rH direkt die effektive 
Relaxationszeit T, entnehmen, die sich aus der Lebensdauer 
des angeregten Zustandes, T I ,  und der Phasenrelaxationszeit 
T;" (,,Dephasing") zusammensetzt nach rH = l/(nT,) = 
l/(2nT1) + l/(nT,*). Unter der Voraussetzung, daI3 keine 
spektrale Diffusion (strukturelle Relaxationsprozesse zwi- 
schen dern Brennen des Loches und seiner Detektion, siehe 
spater) zu einer Verbreiterung des Loches fiihrt, kann das 
homogene Absorptionssignal aus einem Lochbrennexperi- 
ment gewonnen werden. Dazu wird die Probe mit einem 
beziiglich der Frequenz extrem schmalbandigen Laser 
(Aw << rH) bestrahlt, so daD nur ein Frequenzpaket Photo- 
nen absorbiert. Die angeregten Molekiile konnen photoche- 
mische Reaktionen eingehen (z.B. Protonentautomerie der 
freien Base von Phthalocyaninfarbstoffen), wodurch sich ih- 
re Absorptionsfrequenz andert. Wegen des Ubergangs dieser 
Molekiile von Edukten zu Produkten tritt bei der erneuten 
Aufnahme eines Absorptionsspektrums quasi als Negativ- 
bild zur Absorptionsbande des Frequenzpaketes ein spektra- 
les Loch auf (Abb. 1 b). 

Das Brennen eines spektralen Loches erfordert jedoch 
nicht unbedingt eine photochemische Reaktion, sondern ist 
auch photophysikalisch moglich, z.B. durch eine Zustands- 
anderung benachbarter Freiheitsgrade des umgebenden Fest- 
korpers. Ein solcher Freiheitsgrad kann die Segmentbewe- 
gung eines Polymerstranges oder das Aufgehen und Kniipfen 
einer Wasserstoffbriicke sein. Beides kann durch die zwei 
Energieniveaus eines Doppelminimumpotentials charakteri- 
siert werden, die man in diesem Fall kurzer Hand Zwei-Ni- 
veau-Systeme oder TLS (Two Level Systems) nennt. Auf- 
grund der vielen unterschiedlichen Freiheitsgrade, insbeson- 
dere in einem amorphen Festkorper, gibt es eine groDe Vertei- 
lung von TLS mit unterschiedlichen Energien und Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten. Wechselwirken eingelagerte Mole- 
kiile mit solchen TLS und andern diese infolge der Lichtein- 
strahlung ihren Zustand, so wird die Absorptionsfrequenz 
der Molekiile verschoben und an der urspriinghchen Stelle 
entsteht ein spektrales Loch. Man kann sich den Vorgang 
auch als Umorientierung in der Umgebung der Molekiile 
vorstellen, ohne da5 die Molekiile selbst photochernisch ver- 
andert werden. 

Aus dem Geschilderten wird klar, daI3 spektrales Loch- 
brennen nicht nur iiber das Molekiil selbst Auskunft gibt, 
sondern insbesondere auch iiber dessen Umgebung. Damit 
wird das Molekiil zur Sonde, mit der der umgebende Fest- 
korper abgetastet werden kann. Dies wird ganz besonders 
dann faszinierend, wenn das Lochbrennen mit einem einzel- 
nen Sondenmolekiil gelingt. Doch sol1 dieser Aspekt dem 
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zweiten Teil des Beitrags vorbehalten bleiben. Zuerst sei auf 
die anwendungsorientierte Seite des spektralen Lochbren- 
nens eingegangen. 

Bereits 1978 wurde ein optischer Speicher hoher Dichte 
auf der Basis des permanenten spektralen Lochbrennens als 
,,Frequency Domain Optical Storage" (FDOS)['. vorge- 
schlagen. In Abbildung 2 ist eine Ubersicht iiber optische 
und magnetische Speichermethoden und die zugehorigen 
Speicherdichten in bit pro cm2 oder bit pro cm3 gegeben. 

bit/cm3 
genetische Information 102'bit/cm3 1 1 10i~ 
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Abb. 2. Ubersicht uber Speichermethoden und zugehorige Speicherdichten. 
Linke Achse fur Fllchen-, rechte fur Volumenspeicher. 

Daraus erkennt man, daI3 die Speicherdichten bereits auf 
dem Markt vorhandener und als konventionell bezeichneter 
optischer Punktspeicher in Form der CD-ROM (Compact 
Disk Read Only Memory) oder der reversiblen magnetoopti- 
schen E-DRAW-Speicher (Erase Direct Read After Write) 
auf lo8 bit pro cm2 begrenzt sind. Dieser Grenzwert hat 
physikalische Ursachen (Beugungsbegrenzung fur den fo- 
kussierten Laserspot) und kann auch durch die Venvendung 
frequenzverdoppelter Halbleiterlaser nur um einen Faktor 4 
verbessert werden. Bei der optischen Punktspeicherung wird 
der Laser nur zur punktformigen Erwarmung des Materials 
im Laserfokus verwendet, d. h. die charakteristischen Eigen- 
schaften des Laserlichts - seine Monochromasie und Kbha- 
renz - werden nicht genutzt. Nutzt man jedoch die Mono- 
chromasie des Laserlichts, so kann man rnit dem spektralen 
Lochbrennen (FDOS) die Speicherung auf der Flache (zwei 
Dimensionen) urn die Speicherung auf der Frequenzachse als 
dritte Dimension erweitern und erhoht durch das Einschrei- 
ben von typisch 1000 spektralen Lochern an jedem laserfo- 
kussierten Punkt die Speicherdichte auf 10' bit pro cm2. 
Nutzt man die Koharenz des Laserlichts, so kann man mit 
Hilfe der Holographie in die Tiefe des Mediums als dritte 
Dimension speichern und gelangt so zu Volumenspeichern 
rnit theoretischen Speicherdichten von 10l3 bit pro cm3. Da- 
bei ist bei geschicktem Einsatz holographischer Methoden 
nicht nur die Speicherung, sondern auch die optische Verar- 
beitung der Information mogl i~h[~] .  

Inzwischen wurde die Speicherdichte des FDOS-Speichers 
durch die Verwendung des elektrischen Feldes (Stark-Effekt) 
als vierte Speicherdimension und die Kombination mit holo- 
graphischen Detektionsmethoden weiter erhoht, so da13 be- 
reits die Speicherung von 100 Hologrammen im Frequenz- 
bereich von nur 1 cm - 'demonstriert wurde14]. Auch hierbei 
konnte gezeigt werden, daD der Einsatz von holographischen 
Methoden zusatzliche logische Verknupfungen zwischen den 

gespeicherten Informationen ermoglicht und so den Weg 
zum optischen Computer frei macht. 

Obwohl dadurch die methodischen Moglichkeiten des 
FDOS-Speichers erheblich erweitert wurden, ist die Ent- 
wicklung geeigneter Materialien fur die Speicherung weiter- 
hin ein schwieriges, ungelostes Problem. Dies liegt an den 
vielfaltigen Anforderungen"], von denen die wichtigsten Re- 
versibilitat, schnelles Schreiben, Schwellenbildung und 
,,Hochtemperatur"lochbrennen sind. Wahrend Reversibili- 
tat['], schnelles Schreiben". und Schwellenbildung in 
Form eines Zweifarbenschreibens".6. 'I an einer Reihe un- 
terschiedlicher Systeme bereits demonstriert wurden und da- 
mit im Prinzip Konzepte fur ein entsprechendes Materialde- 
sign vorliegen, ist spektrales Lochbrennen bei Temperaturen 
T > 10-20 K auf3erst schwierig. Dies liegt in erster Linie an 
der Abnahme der Nullphononenbande relativ zu den Pho- 
nonenseitenbanden und auRert sich in einer sehr starken Ver- 
breiterung des spektralen Loches rnit zunehmender Tempe- 
ratur, so daI3 bei T > 20 K entweder kein spektrales Loch 
mehr detektierbar ist oder dieses fast so breit wie die gesamte 
inhomogene Absorptionsbande ist. 

Bisher wurde versucht, diese Situation zu umgehen, indem 
man Farbstoffmolekiile wie Porphyrine und Phthalocyanine 
verwendete[" 91, die nur eine schwache Kopplung des reinen 
elektronischen Ubergangs an die Phononen des Festkorpers 
aufweisen. Dadurch werden beim elektronischen Ubergang 
im Molekiil ,,weniger" Phononen im Festkorper erzeugt. 
Allerdings gelang es bei diesen Versuchen nicht, eine weitere 
Anforderung fur Hochtemperaturlochbrennen zu erfiillen: 
die Verschiebung des Phononenspektrums der Matrix zu ho- 
heren Frequenzen. Dadurch sollten Phononenzustande erst 
bei hoherer Temperatur in merklicher Zahl besetzbar wer- 
den. Obwohl versucht wurde, durch die Vernetzung der Po- 
lymermatrizen[81 ein groBere Steifigkeit und damit hohere 
Phononenfrequenzen zu erreichen, lag das Maximum der 
Phononenfrequenzverteilung immer noch bei wg 25 cm- '. 
Dennoch konnten in Systemen aus Porphyrinen oder Phtha- 
locyaninen und Polymeren bei Temperaturen des fliissigen 
Stickstoffs und bis T < 120 K spektrale Locher mit einer 
Lochbreite r, 2 15 cm- ' gebrannt werden. Bei der aller- 
dings geringen inhornogenen Linienbreite der verwendeten 
Systeme ergab sich somit lediglich ein Multiplikationsfaktor 
M = c/rL von ca. 50, d.h. 50 Locher oder bits konnen in der 
Frequenzachse als dritte Speicherdimension zusatzlich zur 
Flache gespeichert werden'']. Dies zeigt bereits, daB bezug- 
lich der Gesamtheit aller Eigenschaften eines Systems Kom- 
promisse geschlossen werden miissen. So mu13 fur die Mog- 
lichkeit, bei hoherer Temperatur arbeiten zu konnen, mit 
einer Reduktion des Speicherplatzzuwachses bezahlt werden. 

In einem anderen Ansatz wurden kiirzlich Farbstoffmole- 
kiile auf Oberflachen adsorbiert"']. Dadurch wurde z.B. in 
dem System Chinizarin (= 1,4-Dihydroxyanthrachinon) ab- 
sorbiert auf y-Al,O, erreicht, da13 die Kopplung des reinen 
elektronischen Ubergangs an die Phononen deutlich gerin- 
ger und wg rnit 50 cm-I deutlich hoher als in ethanolischem 
Glas oder in Polymeren als Matrizen ist. Aufgrund der 
groDeren inhomogenen Linienbreite 4 dieses Systems lag der 
Multiplikationsfaktor fur T = 80 K bei ca. 70-100. Da ahn- 
liche Effekte auch bei anderen Adsorbat/Substrat-Systemen 
nachweisbar waren"'], deutet sich hier ein neues Material- 
konzept an. Raumtemperaturlochbrennen als das eigentli- 
che Ziel konnte bisher jedoch noch nicht beobachtet werden. 
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Raumtemperaturlochbrennen wurde jedoch kurzlich mit ei- 
nem vollig anderen System, namlich 1 Atom- % Sm2+-Ionen 
dotiert in substitutionell ungeordneten Mikrokristallen von 
SrFClo.,Bro,,["l und Mgo,,Sro,,FC10,,Bro,,"21 erreicht. Der 
Entwicklung dieser Systeme liegt eine Strategie zugrunde, die 
genau umgekehrt wie die zuvor beschriebene vorgeht" 3]. 

Wahrend dort versucht wird, die Intensitat der Nullphono- 
nenbande auch bei hoherer Temperatur zu erhalten, und eine 
breite inhomogene Absorptionsbande vorausgesetzt werden 
konnte, muD bei den Sm2+-Systemen eine breite inhomogene 
Absorptionsbande erst erzeugt werden, kann dafiir aber von 
einer intensiven Nullphononenbande selbst bei Raumtempe- 
ratur ausgegangen werden. Dies liegt an der starken Abschir- 
mung aller inneren Sm-4f-Elektronenubergange, die fur das 
spektrale Lochbrennen in diesen Systemen verwendet wer- 
den. Fur eine breite inhomogene Absorptionsbande der 4f- 
Ubergange ist eine starke Storung in der Umgebung der 
Sm2 +-Ionen erforderlich, wie sie die substitutionelle Unord- 
nung in BaFClo,,Br0,, : Sm2 + durch den statistischen Aus- 
tausch von C1- odes Br- im Vergleich zu BaFC1:Sm" bzw. 
BaFBr : Sm2 + erze~gtL'~1. Durch zusatzliche statistische Vana- 
tion auch des Kations, 2.B. in Mgo,,Sro,,FCIo,,Bro,,:Sm2+, 
IaI3t sich die Verbreiterung noch ~ergroBern['~]. 

In Abbildung 3 sind die Verhaltnisse bei Raumtemperatur 
fur den SD,-7Fo-Ubergang der 4f-Elektronen von Sm2+ in 
SrFCI,,Br,., :Sm2+ dargestellt" 'I. Der berechnete Multi- 
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Abb. 3. Inhomogene Absorptionsbartde des 5D,-7F,-~bergangs in Mikro- 
kristallen von SrFC1, sBr, 5:Sm2+ (1) und spektrales Loch bei Raumtempera- 
tur (2). 

plikationsfaktor liegt bei ca. 10. Obwohl dieser Faktor vie1 
kleiner ist als die bei He-Temperaturen erreichten und die 
vorgestellten Sm2 +-Systeme noch keine idealen FDOS-Ma- 
terialien sind, haben die Raumtemperaturexperimente doch 
eine wichtige Aufgabe erfullt, indem sie einen neuen Weg 
aufgezeigt haben, der Raumtemperaturlochbrennen prinzi- 
piell ermoglicht und spektrale Locher ausreichender thermi- 
scher Stabilitat liefert. Dabei ist das Interessante an den 
Sm2 +-Systemen, dalj sie auch Reversibilitat" '1 zeigen und 
ein Zweifarbenschreiben[6, l1 moglich ist. Letzteres bedeu- 
tet, daD fur die zum Einschreiben der Information genutzte 
Photochemie zwei verschiedene Wellenlangen venvendet 
werden, so daR beim Lesen mit nur einer Wellenlange die 
eingeschriebene Information nicht mehr zerstort werden 
kann (Schwellenbedingung). 

In diesem Zusammenhang sollte ein Ansatz nicht uner- 
wahnt bleiben, der von farbstoffbeladenen kleinen Teilchen 
variablen Durchmessers ausgeht und die mit der Teilchen- 
grol3e variierende Resonanzabsorption zur Erzeugung einer 
inhomogenen Absorptionsbande nutzt [I4]. Spektrales Loch- 
brennen ist in solchen Systemen moglich, wenn Farbstoff- 
molekule auf Teilchen photochemisch transformiert werden, 
deren GroRe mit der zum Brennen verwendeten Wellenlange 
iibereinstimmt. Da hier keine Temperaturabhangigkeiten 
auftreten, ist spektrales Lochbrennen bei Raumtemperatur a 
priori moglich. Allerdings zeigt sich, da13 die Teilchen auf- 
grund der Resonanzbedingung und der Bildung von Satelli- 
tenbanden eine gewisse GroBe nicht unterschreiten durfen 
und damit der Gewinn an Speicherdichte in der Frequenzdi- 
mension durch den Verlust an Speicherdichte in der Flache 
uberkompensiert wird. Ob dieser prinzipielle Nachteil aufge- 
hoben werden kann, ist bisher nicht klar. 

In allen optischen Speichersystemen ware die Speicherung 
eines bits auf einem Molekul die absolute Obergrenze eines 
Speichers auf molekularer Basis. Vor knapp einem Jahr war 
ein ,,Highlight"-Beitrag[' '1 der erstmaligen spektroskopi- 
schen Beobachtung eines einzelnen Pentacenmolekuls als 
Dotierung in einem para-Terphenylkristall durch W. E. 
Moerner et al. und M. Orrit et al. [17] gewidmet. Die fas- 
zinierenden Ergebnisse wurden durch hohe Verdunnung, ex- 
trem kleines Probenvolumen (ca. 200 pm3) und spektrale 
Separation durch hochempfindliche Fluoreszenzanregungs- 
detektion moglich. Nach vielen vergeblichen Versuchen, die 
entwickelte Technik auch auf andere Molekul/Matrix-Syste- 
me auszudehnen, schien Pentacen im para-Terphenylkristall 
zunachst das einzige Studienobjekt zu bleiben. Die Auto- 
ren[I5] wiesen deshalb mit Recht in ihrem Ausblick darauf 
hin, daI3 die Ubertragung dieses Experiments auf die zweifel- 
10s noch interessanteren amorphen Farbstoff/Matrix-Syste- 
me, wie Farbstoffmolekule in Polymeren und Glasern, eine 
weitere groBe experimentelle Herausforderung darstellt. 

In einem ,,post-deadline paper" zur Monterey-Konferenz 
beschrieben nun T. Baschi: und W E. Moerner['*] erstmals 
auch die spektroskopische Detektion von einzelnen Perylen- 
molekulen als Dotierung in amorphem Polyethylen als Ma- 
trix. Abbildung 4 zeigt die Absorption einzelner Perylenmo- 
lekiile in Abhangigkeit von der Laserfrequenz und vom 
Probenort. Von groljer Bedeutung ist dabei aber nicht nur 

Abb. 4. Fluoreszenzsignale von sechs einzelnen Perylenmolekulen in einem Po- 
lymerfilm. Jede Erhohung entspricht der Fluoreszenz eines Molekiils, wobei der 
Abtastlaser in der Frequenz (6.1 GHz) variiert und in einer Dimension uber die 
Probenoberfllche (23 pm) bewegt wird. Die Emissionsintensitaten sind unter- 
schiedlich, weil sich die Molekulpositionen relativ zum Laserfokus unterschei- 
den. Bei einigen Signalen ist die Form wegen cines kleinen Anteils an spektraler 
Diffusion wahrend des Scans verandert. 
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die Ausweitung der Methode auf diese neue Klasse von Sy- 
stemen und das damit miigliche detaillierte Studium des 
amorphen Zustands von Polymeren und anderen Festkor- 
pern, sondern auch die erstmalige Beobachtung des spektra- 
len Lochbrennens mit einem einzigen Molekiil. 

Abbildung 5 zeigt ein solches Lochbrennexperiment['*]. 
In einem System Perylen/Polyethylenflm (Massenverhaltnis 
9.5 x 1 )  wurde das Fluoreszenzanregungsspektrum ei- 
nes einzelnen Perylenmolekiils durch einen Laserscan rnit 
*I GHz um das Zentrum bei 448.021 nm aufgenommen. 
Dabei wurde ein frequenzstabiles Molekiil ausgewahlt, das 
keine spektrale Diffusion zeigte. Diese erkennt man an einem 
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Abb. 5.  Mehrfaches spektrales Lochbrennen rnit einem einzelnen Perylenmole- 
kul in Polyethylen bei T = 1.5 K. Die Bedeutung der Laserscans a-h ist im Text 
beschrieben. Y:  Laserfrequenz, S:  Fluoreszenzanregungssignal in Zahlereignis- 
sen pro 100 ms. 

plotzlichen stochastischen Frequenzsprung der gesamten Ab- 
sorptionsbande, hervorgerufen durch die phononenindu- 
zierte Zustandsanderung in einem TLS in der Umgebung des 
Molekiils. Da die Absorptionsbande des Molekiils in den 
drei hintereinander ausgefiihrten Laserscans a-c in Abbil- 
dung 5 (und fiinf weiteren Laserscans bevor Spektrum a auf- 
genommen wurde) konstant blieb, kann dieses Molekiil als 
frequenzstabil im oben genannten Sinne angesehen werden. 
Nach der Aufnahme von Spektrumc wurde die Laserfre- 
quenz so verandert, daB sie mit der Absorptionsfrequenz 
iibereinstimmte. Innerhalb von 30 s war die Absorption des 
Molekiils verschwunden, wie das Spektrum d zeigt. Uberra- 
schenderweise kam die Absorption des Molekiils aber nach 
wenigen Minuten innerhalb .t I0 MHz an dieselbe Stelle fre- 
quenzstabil zuriick (Spektren e bis g). Danach lien sich erneut 
ein Loch brennen (Spektrum h), und das ganze Spiel konnte 
mehrfach wiederholt werden. Um sicherzustellen, daR es sich 
auch tatsachlich um spektrales Lochbrennen handelte, d.h. 
um die gezielte Manipulation eines Einzelmolekiils durch 
Licht, haben BaschC und Moerner den Versuch bei Brennlei- 
stungen von 4.5 nW bis 21 nW wiederholt und eine eindeutige 
Abnahme der mittleren Brennzeit mit zunehmender Laser- 

leistung beobachtet, wahrend die Riickkehrzeit vollig sto- 
chastisch und von der Laserleistung unabhlngig war. Damit 
ist gesichert, daB die Spektren in Abbildung 5 das spektrale 
Lochbrennen mit einem einzelnen Molekiil widerspiegeln. 

Der Vorgang 1aRt sich folgendermanen interpretieren: 
Durch die Lichteinstrahlung wird ein Ubergang in einem 
nahegelegenen TLS aktiviert und in einem Quantensprung 
die Absorptionsfrequenz des Molekiils zu der des ,,Produkt- 
zustands" verschoben. Dieser liegt auBerhalb des Frequenz- 
fensters von Abbildung 5 und konnte bisher nicht identifi- 
ziert werden. Das Wiederauftreten der Molekiilabsorption 
zeigt die stochastische Riickkehr des TLS in den Anfangszu- 
stand an und gibt einen starken Hinweis darauf, daB an dem 
ProzeB nur ein einziges TLS beteiligt ist. (Es gab natiirlich 
auch Molekiile, deren Absorptionsfrequenz ndch dem Bren- 
nen nicht mehr auf den Anfangswert zuriickkehrte.) 

Durch die bisherigen Experimente konnten Basche und 
Moerner eine Hierarchie der TIS nachweisen, rnit denen das 
Dotierungsmolekiil wechselwirkt. TLS, die weit entfernt 
sind, erzeugen sehr schnelle und kleine Frequenzanderun- 
gen, die wesentliche Ursache fur das Dephasing und damit 
die homogene Linienbreite r, sind. Hier ist die Wechselwir- 
kung des Molekiils iiber viele TLS gemittelt, so dal3 die ho- 
mogene Linienbreite fur alle Einzelmolekule gleich groR sein 
sollte. Naher gelegene TLS erzeugen sehr vie1 grofiere und 
weniger haufige Frequenzanderungen. Diese TLS bewirken 
die plotzlichen Frequenzspriinge, die innerhalb des Frequenz- 
fensters der Experimente beobachtbar sind und die spektrale 
Diffusion verursachen. Hierbei sieht jedes Einzelmolekiil ei- 
ne eigene lokale Umgebung, die rnit diesen Experimenten 
erstmals beobachtbar wird. SchlieBlich gibt es zum Dotie- 
rungsmolekiil ,,direkt benachbarte" TLS, die erst durch 
spektrales Lochbrennen aktiviert werden und die die grol3ten 
Frequenzanderungen verursachen. Manche dieser TLS keh- 
ren spontan in ihren Anfangszustand zuriick, andere nicht. 

AuBer diesen grundlagenwissenschaftlich hochst interes- 
santen Ergebnissen haben Basche und Moerner in ihrem spek- 
tralen Lochbrennen rnit einem Einzelmolekiil natiirlich auch 
den ersten optischen Schalter oder das erste optische Speicher- 
element auf der Basis eines Einzelmolekiils vorgestellt und 
sind damit bis an die absolute Grenze optischer Speicherung 
auf molekularer Basis vorgestoBen. In einem solchen mole- 
kularen Speicher wird dem Vorhandensein oder Nichtvor- 
handensein der Molekiilabsorption an ihrer urspriinglichen 
Frequenzposition eine ,,I" bzw. eine ,,O" zugeordnet. Erste 
Uberlegungen zeigen, daR unter Einrechnung der Verdiin- 
nung der Dotierungsmolekiile Speicherdichten von bit 
pro cmz erzielbar sein sollten. Dies waren sechs GroOenord- 
nungen mehr als bei bisherigen kommerziellen optischen 
Speichern. Von groBem Interesse ist dabei die Verwendung 
von subbeugungslimitierten Strahlen rnit einer Querschnitts- 
flache, die der Absorptionsquerschnittsflache der Molekiile 
ahnlich ist. Damit wiirde auch das Signal-Rausch-Verhaltnis 
stark ansteigen und eine sichere und sehr schnelle Detektion 
des Lochbrennprozesses oder des molekularen Schaitvor- 
gangs moglich werden. 

Die gezielte Manipulation eines Einzelmolekiils ist bisher 
auRer iiber das hier geschilderte Lochbrennen nur mit Hilfe 
des Tunnelmikroskops vorstellbar[lgl. Beide Verfahren sind 
einzigartig in ihrer Moglichkeit, aus unserer makroskopi- 
schen Welt gezielt einzelne Molekiile oder Atome im mikro- 
skopischen Bereich zu adressieren und zu manipulieren so- 
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wie aus diesem Bereich Signale entgegenzunehmen. Damit 
wird eine echte molekulare Elektronik, bei der Information 
gezielt von einzelnen Molekulen gespeichert, weitergeleitet 
und geschaltet wird, ein Stuck wahrscheinlicher. 
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[4 + 41-Cycloadditionen in der Totalsynthese naturlicher Achtringverbindungen 
Von Gerd Kaupp* 

Achtringverbindungen lassen sich durch [4 + 41-Cycload- 
ditionen von 1,3-Dienen['l iiber Diradikale und andere Zwi- 
schenprodukte gewinnen. Dies gelingt thermisch[21, photo- 
chernis~h[~] sowie rnetallkataly~iert[~~ und war Gegenstand 
umfangreicher mechanistischer Studienr5]. Die thermischen 
Varianten stieBen, au8er im Falle der Cycloreversionen, bis- 
her nur auf geringes Interesse - haufiger werden Cope-Umla- 
gerungen von 1,2-DivinyIcyclobutanen beniit~t[~].  Sie wur- 
den erfolgreich auf 1,3-Dipole oder mesoionische Heterocy- 
clen, dann auch bei Sechs- und Siebenringsynthesen ange- 
wandt (auch bei [6 + 4]-Cy~loadditionen)[~~]. Bei den Photo- 
varianten gibt es gute Ausbeuten dann, wenn das 1,3-Dien- 
system s-cis-fixiert vorliegt. Dies ist unter anderem der Fall 
bei kondensierten Arenen, a-Pyronen und 2-Pyridonen. 
Zwei gekoppelte lineare [4 + 41-Additionen erzeugen Zehn- 
ringe[2e]. In offenkettigen 1,3-Dienen ist die Nio-Katalyse 
infolge gunstiger Koordinierung (Templateffekt) offenbar 
das Mittel der Wahl fur das schwierige Problem, die Enden 
der Bis-I ,3-diene zusammenfinden zu lassen. Die Auswahl 
charakteristischer Beispiele in Schema 1 zeigt, daf3 bei der 
[4 +4]-Cycloaddition ein, zwei oder vier Achtringe ohne 
Nullbrucken gebildet werden konnen. 

Zu den ,,Cyclooctanoiden" (Achtringverbindungen) ge- 
horen biologisch wirksame Naturstoffe wie Sesqui-, Di- und 
Sesterterpene, aber auch Nicht-Terpenoide. Ihre Totalsyn- 
these ist fur viele Forschergruppen seit Jahren eine Heraus- 
forderung. Da die Totalsynthese des Krebs-Chemothera- 
peutikums Tax0113 trotz intensiver Bemuhungen noch nicht 
gelungen ist, werden auch weniger hoch funktionalisierte Ta- 
xol-Analogd hergestellt, die ebenfalls die Depolymerisation 
des Tubulins hernmenI6]. Zu den bekanntesten natiirlichen 
Cyclooctanoiden gehoren neben Taxol 13 Fusicoccin A I, 
Ophiobolin A 2, Vinigrol3, Epoxybasmenon 4, Kalmanol5, 
( + )-Asteriscanolid 8, Crispolid, Vulgarolid, Cotylenin, Va- 
riecolin, Pleuromutilin, Taxusin und andere. 

Schema 1 
~~ 
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Fur deren Synthesen wurden vonviegend Strategien ent- 
wickelt und in einigen Fallen realisiert, welche auf [4 + 41-Cy- 
cloadditionen bei der Achtringbildung verzichten. Man be- 
fiirchtete - wohl zu Unrecht -, da8 die Probleme der Regio- 
und Stereoselektivitat nicht in den Griff zu bekommen seien 
und daD Kreuzdimerisierungen mit substituierten 1,3-Di- 
enen schlechte Ausbeuten gaben. Da deutsch verfaBte Origi- 
nalarbeiten in den USA offenbar nicht so leicht zuganglich 
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