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Ein von der Atmosphäre gesteuerter optischer
Schalter
James J. La Clair*

Ein effektiver Schalter wandelt eine äuûere Kraft über
einen möglichst einfachen Aufbau in ein Signal um, das eine
erwünschte Ausgabe reguliert. Eine Reihe von makromole-
kularen Schaltern ist konstruiert worden, die durch chemi-
sche, elektrochemische, photochemische oder thermische
Reize ausgelöst werden können.[1] Neuerdings richtet sich
die Aufmerksamkeit auf den Einbau dieser Materialien in
Maschinen oder elektronische Bauteile.[2] Hier wird eine neue
Vorrichtung vorgestellt, die über eine photophysikalische
¾nderung innerhalb einer kleinen Gruppe von Molekülen
einen Atmosphärenwechsel in ein elektrisches Signal um-
wandelt.

Die Veränderung wird hierbei in Moleküleinheiten defi-
niert und durch die Verfolgung der Bildung eines verdrillten
intramolekularen Ladungsübertragungszustands oder kurz
TICT-Zustands (TICT� twisted intramolecular charge trans-
fer) gemessen.[3±4] Materialien mit einer groûen Dielektrizi-
tätskonstante wie 1 vollziehen nach Anregung in den Singu-
lettzustand eine Rotation um sterisch nicht gehinderte sp3-
Bindungen, wobei TICT-Zustände gebildet werden (Abbil-
dung 1). Die orthogonale Ausrichtung dieser Zustände
schränkt ihre Relaxation zum Grundzustand durch strah-
lungslose Prozesse ein. Ein TICT-Zustand dient somit ge-
wissermaûen als Trichter, der einzelnen Molekülen das
Fluoreszenzvermögen nimmt.

Ein polares Medium begünstigt die Bildung eines TICT-
Zustands als Folge der relativen Vergröûerung der Ladungs-
trennung.[4] Wechselt man bei 1 das Lösungsmittel von n-
Heptan zu Methanol, führt dies zu einer Rotverschiebung des
Fluoreszenzmaximums[5] und einer Verringerung der relati-
ven Quantenausbeute (lF� 527 nm (FF� 0.10) und lF�
541 nm (FF� 0.0049) in n-Heptan; lF� 483 nm (FF� 10ÿ6)
in Methanol). Der Lösungsmitteleffekt war so stark ausge-
prägt, daû nach Zugabe von 0.005 Vol.-% Methanol nur noch
10 % der Fluoreszenz gemessen wurden, die mit einer 1 mm
Lösung von 1 in n-Heptan normalerweise erhalten wurde.

Der Schaltprozeû wurde mit konfokaler Einzelmolekül-
spektroskopie verfolgt. Diese Technik wurde gewählt, weil sie
für eine Vorrichtung mit kleinem Volumen geeignet ist und
ein Signal bei einer minimalen Anzahl von Molekülen liefert.
Die Fluoreszenz von 1 wurde gemessen, als einzelne Mole-
küle durch ein konisches Fluoreszenzelement mit einem
Volumen von 2.8 fL (2.8� 10ÿ15 L) diffundierten. Die Abbil-
dung der Fluoreszenz, die durch Anregung bei 488 nm
(10 mW) mit einem Argonionenlaser durch eine Lochblende
von 1 mm Durchmesser und einen Filter mit einem Cut-off bei
545 nm erzeugt wurde, auf einem Photolawinendetektor
ergab einen leuchtenden Hohlraum (Abbildung 2). In

Abbildung 1. a) Die Verbindungen 1 und 2 enthalten fünf Bindungen
(durch Pfeile angezeigt), die im angeregten Zustand rotieren, was zu einer
Reihe von TICT-Zuständen führt. b) Schematische Darstellung der
Bildung eines orthogonalen TICT-Zustands (unten) ausgehend von einer
planaren Konformation (oben).

0.1 ± 1 nm Lösungen von 1 in n-Heptan, Benzol oder Toluol
unter Argon oder Stickstoff konnten Einzelmoleküle von 1
leicht detektiert werden.[6, 7] Im Gegensatz dazu war eine
vergleichbare Detektion in einer Vielzahl von polaren
Lösungsmitteln einschlieûlich Methanol, Ethanol, Dimethyl-
sulfoxid (DMSO), DMF, 1,4-Dioxan und THF nicht möglich.
Diese Lösungsmittelempfindlichkeit diente als effektives
Schaltungselement.

Wenn die Atmosphäre, die eine 100 pm Lösung von 1 in
Benzol oder Toluol umgibt, von Stickstoff zu Kohlendioxid
gewechselt wurde, konnten Einzelmoleküle nicht mehr de-
tektiert werden (Abbildung 3). Interessanterweise war die
Löslichkeit von Kohlendioxid in Benzol ausreichend, um die
Nettofluoreszenz von 1 zu verringern. Nach dem Entfernen
von Kohlendioxid und erneutem Befüllen der Kammer mit
Argon oder Stickstoff wurden wieder Einzelmoleküle detek-
tiert.[9] Dieses Umschalten war nur durch die Verdampfung
des Lösungsmittels begrenzt. Das Vorhandensein von fluo-
reszierenden Molekülen wurde mit 99.1� 0.7 % Sicherheit
über 900 Durchläufe nach 1.5 s bestimmt. Die Geschwindig-
keit des Schaltprozesses wurde nicht durch das Detektions-
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Abbildung 2. Schematische Darstellung des optischen Schalters.[8] Links:
Ein Tröpfchen aus 80� 10 mL einer 100 pm Lösung von 1 in Benzol oder
Toluol, eingeschlossen in einen Ballon, wird mit dem Objektiv eines
konfokalen Fluoreszenzspektrometers in Kontakt gebracht. Rechts: ver-
gröûerte Ansicht der Meûanordnung. Ein Laserstrahl (2) verläuft vom
Objektiv zur Probe (3). Die Probe wird in einer 50-mL-Vertiefung aus Gold
festgehalten, die von einem Silbermantel (4) umgeben ist. Der Proben-
halter wird mit kleinen Streifen aus Holz und Klebeband (5) am Objektiv
fixiert. Ein Deckgläschen (1) wird von einem 20-mL-Wassertropfen
zwischen dem Objektiv und der Probe festgehalten, um Kontaminationen
zu vermeiden. Die Fluoreszenz wird in rückwärtiger Richtung durch das
Objektiv gesammelt, durch eine Lochblende von 1.0 mm Durchmesser
geschickt und an der Spitze des Photolawinendetektors fokussiert. Das
endgültige Probenvolumen beträgt 2.8 fL (2.8� 10ÿ15 L). Die Kammer
kann mit Argon, Kohlendioxid oder Stickstoff gefüllt werden, ohne dabei
die Temperatur der Meûanordnung zu ändern.

Abbildung 3. Aufzeichnung der Diffusion von Einzelmolekülen von 1
durch ein Fluoreszenzelement mit einem Volumen von 2.8 fL (10ÿ15 L).
a) Einzelmoleküle, die in n-Heptan gelöst sind, werden in einer Argon-
oder Stickstoffatmosphäre leicht detektiert. b) Die Übergänge dieser
Moleküle verschwinden, wenn die Atmosphäre zu Kohlendioxid gewech-
selt wird, und erscheinen erneut bei Wiederherstellung einer Argon- oder
Stickstoffatmosphäre (c).

element begrenzt, sondern eher durch den Vorgang des
Evakuierens und Wiederbefüllens der Kammer.

Ein Zweistufenschalter wurde basierend auf der Detektion
einzelner Moleküle von 1 bei Diffusion durch einen 2.8-fL-
Zylinder konstruiert.[7] In einer Argon- oder Stickstoffatmo-
sphäre wurde die Schalterstellung als ¹Anª, in Gegenwart von
Kohlendioxid als ¹Ausª definiert. Das Fehlen von Fluores-
zenz in der Aus-Position rührte wahrscheinlich sowohl von
einer lösungsmittelinduzierten ¾nderung für den Zugang
zum TICT-Zustand als auch von einer Carbonylierung der
freien Phenolgruppe her. Der Vergleich der Ergebnisse, die

mit 1 erhalten wurden, mit solchen von 2 liefert Beweise für
beide Faktoren. Da die spektroskopischen Eigenschaften und
die Lösungsmittelempfindlichkeit beider Verbindungen ähn-
lich sind, erhielt man zwar eine verringerte, aber nicht
verschwindende Zahl an Einzelmolekülereignissen, wenn 2
den gleichen Bedingungen, wie sie in den Abbildungen 2 und
3 angegeben sind, ausgesetzt wurde.

Die graphische Darstellung der Fluoreszenz aus dem
Umschalten von 1 (Abbildung 3) erfolgte durch Umwandlung
der Fluoreszenzphotonen mit einem einzelne Photonen
erfassenden Photolawinendetektor. Die Umsetzung der
Wechselwirkung von Atmosphäre und molekularer photo-
physikalischer Funktionseinheit in ein elektrisches Signal
bietet eine neue Möglichkeit zum Design zukünftiger opto-
mechanischer und optoelektronischer Geräte.

Experimentelles

Die Messungen wurden an einem konventionellen konfokalen Einzel-
molekülspektrometer durchgeführt.[6, 7] Ein Wassertropfen (20 mL) wurde
auf die Oberseite eines runden Deckgläschens (Fischer) gegeben und am
Kopf eines Mikroskopobjektivs (Zeiss Plan Neofluar Multi-immer-
sion 40X) befestigt. Eine Vertiefung (50 mL) aus Gold, die von einer
silbernen Halterung ummantelt war (2� 2� 0.6 cm) und mit 80� 10 mL
einer 100 pm Lösung von 1 in Benzol oder Toluol befüllt wurde, wurde
langsam mit dem Deckglas in Kontakt gebracht. Der Aufbau wurde durch
Befestigung des Probenhalters am Objektiv an vier Stellen fixiert (siehe
Abbildung 2). Das Tröpfchen der Lösung von 1 wurde der Atmosphäre
ausgesetzt. Ein Ballon wurde über das gesamte Probengehäuse plaziert und
mit Gas gefüllt. Die konfokalen Einzelmoleküluntersuchungen an Lösun-
gen von 1 in einer Argon-, Stickstoff- und Kohlendioxidatmosphäre
wurden mehrfach wiederholt.
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Direkter Elektrospray-Ionisations-
massenspektrometrischer Nachweis von
[Cp*RhMo3O8(OMe)5]ÿ , dem
Schlüsselintermediat bei der Bildung der
Doppelregal-Oxidcluster
[(Cp*Rh)2Mo6O20(OMe)2]2ÿ**
Satoshi Takara, Seiji Ogo,* Yoshihito Watanabe,
Koji Nishikawa, Isamu Kinoshita und Kiyoshi Isobe*

Metallorganische Oxidcluster mit kubischen und unvoll-
ständigen kubischen Gerüsten sind als homogene und hetero-
gene Katalysatoren für die Oxidation und die Metathese
ungesättigter Kohlenwasserstoffe von groûem Nutzen.[1] Vor
kurzem fanden wir, daû die Reaktion von [{Cp*Rh(m-Cl)Cl}2]
1 (Cp*� h5-C5Me5) mit vier ¾quivalenten [nBu4N]2[Mo2O7] 2
in MeOH quantitativ zum Doppelregal-Oxidcluster [nBu4N]2-
[(Cp*Rh)2Mo6O20(OMe)2] 3 führt, der ein kubisches Gerüst
aufweist, in dem einige der Ecken fehlen (Schema 1).[2] Dieser
reagiert ± abhängig von den Reaktionsbedingungen ± zum
flächenverknüpften Dreifachkuban-Cluster [(Cp*Rh)4Mo4-

Schema 1. Für die Bildung von 3 über das Intermediat 3im, das durch
Reaktion von 1 mit zwei ¾quivalenten 2 in MeOH bei ÿ78 8C entsteht,
vorgeschlagener Mechanismus. Die Methanolyse und Gleichgewichtsein-
stellung von 3 führt zu 3im, 3OMe

= und anderen Produkten.

O16], zum unvollständigen Doppelkuban-Cluster [(Cp*Rh)2-
Mo3O9(OMe)4] und zum flächenverknüpften Vierfachkuban-
Cluster [(Cp*Rh)4Mo6O22].[2, 3] Die Aufklärung des Mecha-
nismus der Bildung dieser Cluster sollte es ermöglichen,
Strategien zur Synthese erwünschter Oxidcluster-Katalysato-
ren für Kohlenwasserstoff-Umwandlungen zu entwickeln.

Wir untersuchten den Mechanismus der Bildung von 3
mittels Elektrospray-Ionisations-Massenspektrometrie (ESI-
MS).[4] Diese Methode erlaubt es uns, in Lösung gebildete,
instabile Spezies nachzuweisen.[5] Im folgenden berichten wir
über den direkten Nachweis von [Cp*RhMo3O8(OMe)5]ÿ 3im

(m/z 809), einem Schlüsselintermediat bei der Bildung von 3
durch Reaktion von 1 und 2 in MeOH bei ÿ78 8C, mittels
ESI-MS.

Das 95Mo-NMR-Spektrum von 2 in MeOH zeigt ein Signal
(d�ÿ15, Standard: Na2MoO4), das aufgrund eines raschen
Austauschs zwischen verschiedenen im Gleichgewicht vorlie-
genden Mo-Spezies sogar bei ÿ50 8C breit war.[6] Das im
Bereich von m/z 1200 bis 250 aufgenommene Anion-ESI-
Massenspektrum einer gekühlten Lösung (ÿ788C, Aceton/
Trockeneis-Bad) von 2 in MeOH (Abbildung 1 a) bestätigte,
daû 2 als eine Mischung aus Di- ([nBu4NMo2O7]ÿ (m/z 546),
[Mo2O4(OMe)5]ÿ (m/z 412)[7] und [H3Mo2O7(OMe)2]ÿ (m/z
369)[7]), Tri- ([nBu4NMo3O10]ÿ Mo3 (m/z 690)), Tetra-
([nBu4NMo4O13]ÿ (m/z 834)), Penta- ([nBu4NMo5O16]ÿ (m/z

Orwar, R. N. Zare, Anal. Chem. 1997, 69, 1801; f) J. Enderlein, D. L.
Robbins, W. P. Ambrose, P. M. Goodwin, R. A. Keller, Bioimaging
1997, 5, 88; g) H. P. Lu, X. S. Xie, Nature 1997, 385, 143; h) S. Xie, R. N.
Zare, Ann. Rev. Biophys. Biomol. Struct. 1997, 26, 567.

[7] Einzelmoleküle wurden mit einem konfokalen Fluoreszenzspektrome-
ter, wie es von Eigen und Rigler entwickelt wurde, detektiert.[6a,b]

Fluoreszierende Photonen wurden gesammelt, indem der gefilterte
Fluoreszenzstrahl durch eine Lochblende von 1 mm Durchmesser
gelenkt und dieses Licht auf einen Einzelphotonen erfassenden
Silicium-Lawinendetektor (EG&G SPCM-100) fokussiert wurde.

[8] Durch den Atmosphärenwechsel im Ballon zwischen Argon oder
Stickstoff und Kohlendioxid wurde der Schalter betätigt. Dies wurde
durch langsames Spülen und Befüllen mit dem entsprechenden Gas
erreicht.

[9] Die Tatsache, daû das wiederhergestellte Signal (Abbildung 3c) von 1
stammt, wurde durch zwei Beobachtungen verifiziert. Erstens wiesen
die detektierten Übergänge eine Diffusionszeit auf, die mit der von 1
identisch war (td� 55�5 ms), wie anhand der Autokorrelationsfunktion
zu erkennen ist (nicht gezeigt). Zweitens war die Reaktion von 1 mit
Kohlendioxid reversibel, was durch unabhängige 1H-NMR-spektro-
skopische Untersuchung dieses Prozesses in gröûerem Maûstab gezeigt
wurde.
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