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Optische Schalter von Fluoreszenz, bietet den Vorteil der zerstorungsfreien
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Multiples Schalten und photogesteuerte Elektro-
chemilumineszenz einer Dihydroazulen-Bordi-
pyrromethen-Dyade**

Christian Trieflinger, Holger Rohr, Knut Rurack* und
Jorg Daub*

Die Erzeugung, Steuerung und Ubermittlung von optischen
Signalen sind Schliisselvorginge in natiirlichen und techno-
logischen Systemen, fiir die eine schnelle und effiziente
Weitergabe von Informationen essenziell ist.'! Herausragen-
de Beispiele aus der Natur sind der Sehprozess, Phototro-
pismus, Photomorphogenese und der zirkadiane Rhythmus,
bei denen eine Vielzahl enzymatischer Photorezeptoren, z. B.
Rhodopsine, Phototropine, Phytochrome, Cryptochrome
oder BLUF-Doménen, auf Licht ansprechen.m Bei all diesen
Photorezeptoren setzt ein funktioneller Chromophor als
photoaktives Element eine komplexe Signaliibertragungs-
kaskade in Gang, bei der beispielsweise ein Elektronen-
transfer oder eine photochrome Reaktion die priméren
Schritte nach der Lichtabsorption sind.

Vor dem Hintergrund der tiberlegenen Schnelligkeit und
Effizienz der optischen Signalverarbeitung in biologischen
Systemen wurde seit langem versucht, photogesteuerte Pro-
zesse auch in kiinstlichen chromophoren Ensembles auf mo-
lekularer Ebene technologisch zu nutzen; als mogliche Ein-
satzgebiete kommen die molekulare Elektronik und Photo-
nik oder die kiinstliche Photosynthese infrage. Insbesondere
photochrome Verbindungen haben hier stark an Bedeutung
gewonnen, z.B. in der optischen Datenspeicherung mit hoher
Speicherdichte oder bei multimodalen Photoschaltern.”” Die
Verwendung von Licht als auslosendem Impuls sowie zum
Auslesen der Information, letzteres typischerweise anhand
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Kontrolle und Weitergabe von Informationen. Bis heute sind
jedoch nur vergleichsweise wenige Systeme mit photochrom
modulierter Lumineszenz bekannt, wobei die Effizienz der
Modulation und die Helligkeit der Systeme oft relativ gering
sind."! Zudem gibt es unseres Wissens bislang kein photo-
chromes Ensemble, bei dem die Zustinde durch Licht ge-
schaltet, das Lumineszenzsignal zum Auslesen aber entweder
durch optische oder elektrochemische Anregung, d.h. Photo-
bzw. Elektrochemilumineszenz (ECL), abgefragt werden
kann. Dieses Merkmal wiirde eine Liicke schlieBen zwischen
organischen lichtemittierenden Dioden (OLED) und kon-
ventionellen, optisch geschalteten Technologien.

Wir erreichten unser Ziel eines hellen photochromen
Lumineszenzschalters, der entweder photo- oder elektroche-
misch angeregt werden kann, durch die Kombination des
photochromen Systems Dihydroazulen/Vinylheptafulven
(DHA/VHF; Schema 1a) mit dem Bordipyrromethen(BDP)-
Fluorophor in Dyade 1 (Schema 1b; Details zur Synthese
finden sich in den Hintergrundinformationen). Die UV/Vis-
Photochromie des DHA/VHF-Systems war bereits in ver-
schiedenen molekularen Schaltern erfolgreich eingesetzt
worden,P! und sie erwies sich auch bei unserem Vorhaben als
besonders geeignet. Die photochrome Reaktion des alter-
nierenden m-Systems DHA zum nichtalternierenden VHF
erfolgt iiber eine 10-Elektronen-Umlagerung in einem Koh-
lenstoffgeriist, bei der die elektronische Umgebung der am
photochromen System angebundenen funktionellen Einhei-
ten stark beeinflusst wird.’! Der BDP-Chromophor stattet
das System mit vorteilhaften Signalgabecharakteristika aus,
da BDPs eine sehr helle griine Emission zeigen und zugleich
Fluorophore darstellen, die sowohl photo- als auch elektro-
chemisch erzeugte Lumineszenz zeigen.”! Des Weiteren er-
ginzen sich die spektralen und Redoxeigenschaften beider
Untereinheiten im Sinne der angestrebten Funktion sehr gut.

UV/Vis-spektrophotometrische Messungen von 1la in
Chloroform zeigen eindeutig die Unabhingigkeit beider
Einzelchromophore mit ihren Hauptbanden bei 376 nm fiir
die DHA- und 527 nm fiir die BDP-Einheit (Tabelle 1, Ab-
bildung 1). Der deutliche Unterschied der energetisch nied-
rigsten Absorption bei DHA und BDP garantiert, dass das
Lesemodul, der BDP-Fluorophor, unabhingig angeregt
werden kann, ohne dass der Schreibprozess, die Photoreak-
tion von DHA, ausgelost wird. Diese Befunde werden durch
cyclovoltammetrische Messungen gestiitzt: Die reversible
Reduktion (E,,=-1615mV gegen Fct/Fc) und Oxidation
(E1,=+615mV gegen Fc*/Fc) von BDP und die irreversible
Reduktion (E,=-1920mV gegen Fc*/Fc) und Oxidation
von DHA (E,=+1025 mV gegen Fc*/Fc) liegen in den ent-
sprechenden Potentialbereichen und machen die elektroni-
sche Entkopplung der Grundzustinde deutlich.”*™ Nach
Anregung von 1a mit A>500 nm wird die typische BDP-
Emission mit einem Maximum bei 540 nm, einer Fluores-
zenzquantenausbeute von 0.67 und einer einfach exponenti-
ellen Abklingzeit von 4.06 ns in Dichlormethan beobachtet
(Abbildung 2). Eine Anderung der Losungsmittelpolaritit
hat keinen signifikanten Einfluss auf die spektroskopischen
Eigenschaften (Tabelle2). Da zudem die Potentiale von
BDP-Reduktion und -Oxidation (AE...q ~2.30 mV) aus-
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Schema 1. Das photochrome System Dihydroazulen/Vinylheptafulven
DHA/VHF (a) wird mit dem Bordipyrromethen(BDP)-Fluorophor zu
den Dyaden 1a und 1b kombiniert (b). In Kontrollexperimenten
wurden das nicht schaltbare Derivat 2 und der Modellfluorophor 3
eingesetzt (c).

Tabelle 1: Absorptions- (in CHCl;) und Redoxdaten (in MeCN) von Ta
und 1b (E in mV gegen Fct/Fc).

Aabs [nr‘r]l] ] E;e/dz E;’ed EY), £
(lg(e)/llg(M™ em™)]) [mV] [mV] [mV] [mV]

la 527 (4.86), 376 (4.60) —-1615 -1920 615 1025
1b 527 (4.90), 495 (4.69) —-1610 —1325 630 760

reichend getrennt sind, um den angeregten Zustand von BDP
in 1a elektrochemisch zu bevolkern, zeigt die Dyade Elek-
trochemilumineszenz (Abbildung 2, Linienspektrum).®! Die
starke Fluoreszenzemission und elektrochemisch erzeugte
Lumineszenz kennzeichnen 1a als den AN-Zustand des Sys-
tems.
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Abbildung 1. Absorptions- und Emissionsspektren von 1a und Absorp-
tionsspektrum des Vinylheptafulvens 1b in CH,Cl, (c=5x10"%m).
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Abbildung 2. Emissionsspektrum von Ta (c=1x10"°m in CH,Cl,).
Diskrete Signale: ECL-Spektrum von 1a (c=1x107M in Acetonitril/
0.2m Bu,NPF;). Die angelegten Potentiale sind im Einschub illust-
riert.!

Tabelle 2: Fluoreszenzeigenschaften von 1a, 1b und 2.

Lésungsmittel ®F ¢ [ns]®

1a MeCNH 0.62 3.96
CH,CL,© 0.67 4.06
Et,0F 0.66 3.87

1b MeCN 0.01 0.03
CH,Cl, 0.01 0.02
Et,00 0.01 0.03

2 MeCNH 0.16 0.88
CH,Cl, 0.27 1.72
Et,0F 0.67 413

[a] Bezogen auf Fluorescein 27 in 0.1N NaOH (0.90+0.03)," +5%
(1a, 2), +£15% (1b). [b]Bei 298K, +0.003 ns. [c] Ayps/Aem="523/
536 M. [d] Aupe/ A = 526/540 NM. [e] Aups/Aern = 524/536 nm.

Bestrahlung von 1a bei 366 nm induziert eine einheitliche
Photoreaktion zu 1b, was durch isosbestische Punkte, die
Abnahme der Bande bei 376 nm und das Auftreten einer
neuen Bande bei 476 nm im Absorptionsspektrum sichtbar
wird (Abbildung 1). Die unverdnderte Lage der BDP-Ab-
sorption macht deutlich, dass auch in der Dyade 1b beide
Module im Grundzustand entkoppelt sind. Cyclovoltamme-
trische Messungen unterstiitzen diese Ergebnisse ebenfalls,
da BDP-Reduktion (E,,=-1610mV gegen Fc*/Fc) und
-Oxidation (E,, =+ 630 mV gegen Fc'/Fc) nur unwesentlich
gegeniiber 1a verschoben sind. Zudem laufen die typische
irreversible Reduktion (E,=—1325mV gegen Fc*/Fc) und
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Oxidation (E,=+760 mV gegen Fc*/Fc) der VHF-Einheit
von 1b bei deutlich niedrigeren Potentialen ab als Oxidation
und Reduktion von DHA in 1a.k**¥ Die Photoreaktion von
1a zu 1b erfolgt mit einer Quantenausbeute von ca. 0.01.
Dieser im Vergleich zu anderen DHA/VHF-Systemen relativ
geringe Wert kann der Uberlappung des oszillatorschwachen
S,—S,-Ubergangs von BDP"®! mit dem intensiven S;—S;-
Ubergang von DHA zugeschrieben werden. Des Weiteren
ergab die Analyse der Fluoreszenzanregungsspektren, dass
trotz der sehr geringen Fluoreszenz von DHA bei Raum-
temperatur (®;~ 107! ein Energietransfer von DHA zu
BDP zusitzlich konkurrieren kann. 1b wird thermisch aus 1a
mit einer Halbwertszeit von 350 min bei Raumtemperatur
zuriickgebildet.

Im Vergleich zu 1a zeigt 1b eine deutlich schwéchere
griine BDP-Emission bei Anregung mit 4 > 500 nm.” &, sinkt
merklich von 0.67 auf 0.013 (Abbildung 3), und die Fluores-
zenzlebensdauer wird kiirzer (Tabelle 2). Der Loschmecha-
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Abbildung 3. Anderung der Fluoreszenzintensit4t wihrend der Photo-
reaktion von 1a (c=1x10"%m in CH,Cl,) zu 1b unter Anregung von
BDP bei 505 nm. Einschub: Bestrahlung- und Riickreaktionszyklen be-
stitigen die Reversibilitat des Schaltvorgangs.

nismus kann mit einem intramolekularen resonanten Fluo-
reszenzenergietransfer (FRET) erkliart werden. Das breite
Absorptionsspektrum des VHF-Fragments, das deutlich
weiter als bis 550 nm reicht,”) und die schmale Emissions-
bande der BDP-Einheit, deren Maximum zwischen 530 und
540 nm liegt, tiberlappen deutlich. Die Analyse des FRET-
Prozesses liefert ein spektrales Uberlappungsintegral J=
2.6x10"M 'cm™! und einen effektiven Wechselwirkungsra-
dius R,=39 A" Unter der Annahme, dass keine anderen
Prozesse signifikant zur Desaktivierung des angeregten Zu-
stands von BDP beitragen, erhélt man einen Abstand zwi-
schen Donor- und Acceptor-FRET-Partner von 15.1 A "' was
mit einer Abweichung von +£0.2 A dem Abstand zwischen
dem BDP-Kern und dem Zentrum der VHF-Einheit ent-
spricht, der mit semiempirischen AM1-Rechnungen fiir die
optimierte Grundzustandsgeometrie ermittelt wurde. Das
Fehlen solvatokinetischer Effekte bei 1b (der Loschprozess
wird mit steigender Losungsmittelpolaritdt nicht merklich
beschleunigt) deutet zudem darauf hin, dass ein photoindu-
zierter Elektronentransfer (PET) hier vernachlissigt werden
kann. Kontrollexperimente mit 2 (Schema 1c¢), in dem die
DHA/VHF-Einheit gegen eine nicht schaltbare Dihydro-
VHF-Gruppe ausgetauscht ist, sodass die p-Dicyanvinylbi-
phenyl-Einheit und das Cycloheptatrienyl-Fragment isoliert
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sind, unterstiitzen diese Beobachtungen. Die spektralen
Charakteristika des BDP-Fluorophors von 2 sind sehr dhnlich
zu denen von 1a und 1b (Tabelle 2), und 2 zeigt eine dhnlich
helle Fluoreszenz wie 1a in unpolaren Losungsmitteln. Wird
allerdings die Losungsmittelpolaritdt erhoht, so setzt eine
Loschung der BDP-Emission von 2 ein, die augenscheinlich
auf die moderate PET-Aktivitdt der p-Dicyanvinylbiphenyl-
Gruppe zuriickgeht."?! Dies unterstreicht, dass die gesamte
VHF-Einheit fiir das Leistungsverhalten von 1b notwendig
ist. Nach seiner photochemischen Bildung zeigt 1b wie er-
wartet keine ECL-Aktivitidt. 1b stellt somit den AUS-Zu-
stand des Systems dar.

Wir haben hier ein photochromes Paar von BDP-DHA/
VHF-Dyaden vorgestellt, das als ein vielseitiger, optisch
steuerbarer Schalter fungiert. Die Bestrahlung mit Nah-UV-
Licht liefert dabei das Eingangssignal, und die Lumineszenz
bei 540 nm wird als Ausgangssignal erhalten. Zudem kann das
Signal zum Lesen des AN-Zustandes 1a nicht nur konven-
tionell durch Anregung mit Licht, sondern auch elektroche-
misch abgefragt werden, d.h., das System zeigt photoge-
schaltete Elektrochemilumineszenz. Da die lichtinduzierte
Umwandlung von 1a zu 1b zu einer 50fachen Abnahme der
Lumineszenz fiihrt, ist das System als AN/AUS-Photoschalter
einzustufen. Wir konnten hier zeigen, dass sich die heraus-
ragenden photo- und elektrochemischen Eigenschaften
beider Module, DHA/VHF und BDP, synergistisch in einem
hochinteressanten, optisch photochromen molekularen
Schalter vereinen lassen. Die ECL-Resultate liefern zudem
einen ersten Ausblick auf mogliche Anwendungen in
OLEDs."!
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Die ECL-Messungen wurden mit nicht geriihrten Losungen (c =
10-*m; Leitsalz 0.1m Bu,NPF;) in einer elektrochemischen Kii-
vette ausgefiihrt: Stefan Hien, Dissertation, Universitidt Re-
gensburg, 1995. Das Potential wurde alternierend zwischen
Oxidation und Reduktion geschaltet (siche Einschub in Abbil-
dung?2, elektrochemische Schaltfrequenz 1s~', Abtastge-
schwindigkeit des Spektrometers 240 nmmin™). Die diskreten
Signale sind das Ergebnis der relativ niedrigen Schaltfrequenz.
Die bathochrome Verschiebung von ca. 20 nm zwischen Fluo-
reszenz- und ECL-Spektrum kann Reabsorptionseffekten durch
die hohere Farbstoffkonzentration im ECL-Experiment sowie
Verdanderungen der dielektrischen Eigenschaften durch das
Leitsalz zugeschrieben werden.

Lit. [6a] zufolge fluoresziert VHF nicht.

Zur Analyse von FRET-Prozessen: P. Wu, L. Brand, Anal.
Biochem. 1994, 218, 1-13. Die folgenden Gleichungen gelten:
kerer = (1/7p)(Ry/r)® mit dem Abstand r der FRET-Partner und
der Lebensdauer 7, des unbeeinflussten Donors 3 (5.15 ns in
CH,CL,). Ry’ =8.875x107(k*®pJ/in*) mit J= [Fp(A)es(A)A*dA,
dem Uberlappungsintegral der Fluoreszenz des Donors (d.h. 3
in CH,Cl,) mit der Absorption des Acceptors nach Entfaltung
des Absorptionsspektrums von 1b. x?=2/3 beriicksichtigt als
Geometriefaktor die zufillige Orientierung der beiden Unter-
einheiten, @y, ist die Fluoreszenzquantenausbeute des unbeein-
flussten Donors (d.h. von Modellverbindung 3: @,=0.95 in
CH,Cl,), und n ist der Brechungsindex des Losungsmittels.
Wenn keine anderen Desaktivierungsprozesse stattfinden, gilt
kerer = (1/tpa)—(1/7p), wobei 1p, die Fluoreszenzlebensdauer
des FRET-Ensembles ist. Durch Kombination der Gleichungen
in Lit. [10] und [11] ldsst sich dann ein Wert fiir r ableiten.
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