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M olekulare und supramolekulare Logikgatter sind Kandidaten fiir
die Realisierung von Computern auf der Nanoebene. Heutzutage
konnen alle gebriuchlichen Logikoperationen mit molekularen
Funktionseinheiten auf chemischer Basis nachgeahmt werden. Ein
weiterer Schritt in Richtung molekularer Systeme mit verbesserten
Logikkapazititen ist die Addition oder Subtraktion von bindren Zif-
fern. Dieser Kurzaufsatz beschreibt aktuelle Entwicklungen auf dem
Weg zu diesem Ziel, einschlief3lich bioinspirierter Systeme, die auf

DNA oder Enzymen basieren. Weiterhin werden chemische moleku-
lare Logikgatter kritisch im Hinblick auf ihr Verhdaltnis zu alternativen

Konzepten diskutiert.

1. Einleitung

Im Zusammenhang mit den steigenden Anforderungen
der Informationstechnologie hinsichtlich der Miniaturisie-
rung spielt Chemie eine Schliisselrolle im so genannten Bot-
tom-up-Ansatz.!) Dieser basiert auf dem kontrollierten Auf-
bau von Nanostrukturen unter Nutzung von Grundprinzipien
der supramolekularen Chemie oder fortgeschrittenen Stra-
tegien der Polymersynthese. Zur gezielten Implementierung
von Funktionen werden molekulare und supramolekulare
Bausteine benotigt, die durch externe Impulse (Inputs; z.B.
Photonen, Elektronen, chemische Spezies) adressiert werden
konnen. Diese Funktionseinheiten erzeugen ein oder meh-
rere Antwortsignale (Outputs; z.B. Lichtemission, Verénde-
rungen elektronischer oder elektrochemischer Eigenschaften,
chemische Reaktionen).

Ein herausragendes Merkmal der Informationstechnolo-
gie ist die Verarbeitung von Input-Signalen durch kombina-
torische Operationen unter Verwendung von so genannten
Logikgattern.” Basierend auf frithen Ideen zur Nutzung von
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Molekiilen als Logikgatter™ wurde
eines der ersten Beispiele, ein mole-
kulares AND-Gatter, 1993 von de Sil-
va etal. publiziert.”) Datenverarbei-
tung in den Siliciumschaltkreisen her-
kommlicher Computer erfordert die
bindre Verschliisselung von Informa-
tionen, die in elektrischen Signalen
enthalten sind. Dabei werden fiir jedes Signal ein Schwel-
lenwert und eine logische Konvention definiert. Eine positive
logische Konvention ordnet einem Signal unterhalb eines
Schwellenwertes eine 0 zu und oberhalb eines Schwellen-
wertes eine 1; eine negative logische Konvention fiihrt zur
umgekehrten Situation. Es ist zu betonen, dass bindre Logik
ein allgemeines Konzept ist und daher fiir jeglichen Signaltyp,
chemische und optische Signale eingeschlossen, angewendet
werden kann. Dies ermoglicht die Darstellung logischer
Funktionen durch molekulare Systeme.

In Erweiterung von bereits frilher in Ubersichtsarti-
keln®®! besprochenen chemischen Konzepten fiir Boolesche
Logik auf molekularer Ebene wird dieser Kurzaufsatz aktu-
elle Ansitze fiir verbesserte molekulare Systeme beschrei-
ben, die fortgeschrittene Operationen wie die Addition oder
Subtraktion von bindren Ziffern nachahmen konnen.”
Letztere Funktionen erfordern die Integration von verschie-
denen elementaren Logikgattern in komplexeren Schalt-
kreisen. Zwar sind Molekiile, die 1+1=2 oder 1-1 =0 co-
dieren konnen, sicher keine ernsthafte Konkurrenz fiir ge-
genwirtig genutzte Mikroprozessoren auf Siliciumbasis, die
vorgestellten Beispiele liefern jedoch eine Demonstration des
Prinzips und sind wichtige Beitrdge zur Entwicklung von
molekularer Datenverarbeitung. Der Kurzaufsatz wird mit
einer kurzen Diskussion iiber den gegenwértigen Stand der
molekularen Logik schlieBen und die Bedeutung der hier
diskutierten Konzepte bewerten.
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2. Grundelemente molekularer Rechner

Ein Halbaddierer ist eine Funktionseinheit, die zwei bi-
ndre Ziffern (Bits) addiert und eine parallele Realisierung
von AND- und exklusiven OR(XOR)-Logikgattern erfor-
dert, wie in Schema 1 gezeigt ist. Beide Gatter teilen die

a) b)
11 12 C S 11 12 B D
0 0 0 0 0 0 0 0
0 1 0 1 0 1 1 1
1 0 0 1 1 0 0 1
1 1 1 0 1 1 0 0
XOR XOR
11— 11—
S D
12— 12
C B
AND INHIBIT

Schema 1. Wahrheitstabelle und logisches Schema a) eines Halbaddie-
rers und b) eines Halbsubtrahierers.

gleichen Input-Signale (I1 und I2) und erzeugen Output-Si-
gnale, die die CARRY- (C) und SUM-Ziffern (S) codieren.
Diese Ziffern stehen fiir die binire Realisierung von 0+ 0=0,
14+0=1und 0+1=1. Im Fall von 1+1 ist SUM gleich 0,
aber CARRY wird als 1 gesetzt, was zu 1 +1 =2 fiihrt.

Die erste molekulare XOR-Operation wurde von Bal-
zani, Stoddart und Mitarbeitern demonstriert, die dazu die
Bildung und Dissoziation eines Pseudorotaxans, initiiert
durch Inputs in Form von Sidure und Amin, nutzten.'” Das
Pseudorotaxan besteht aus einem elektronenarmen Faden
(2,7-Dibenzyldiazapyrenium-Dikation) und einem elektro-
nenreichen Makrocyclus (2,3-Dinaphtho-[30]krone-10), die
einen Ladungstransferkomplex bilden, was mit der Loschung
der Naphthalinfluoreszenz (Output-Signal) einhergeht. Die
Zugabe von Sdure oder Amin fiihrt zur Dissoziation des
Pseudorotaxans und Riickbildung der Fluoreszenz. Die ge-
genseitige Aufhebung beider Inputs durch Sdure-Base-Neu-
tralisierung verhindert allerdings die Verwendung dieses
Gatters in einem Halbaddierer.
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De Silva und McClenaghan entwickelten einen interes-
santen Ansatz fiir XOR-Logik ohne gegenseitige Aufhebung
der Input-Signale.'"*?) System 1, das in Schema 2 gezeigt ist,
besteht aus einem Donor-Akzeptor-Chromophor (Push-pull-
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Schema 2. Ein Halbaddierer auf der Basis von 1 und 2 mit Ca®" und
H* als Inputs.

Chromophor) mit Rezeptoren fiir Ca®>" und H'. Der aus ei-
nem internen Ladungstransfer (ICT) resultierende angeregte
Zustand wird durch jeden der beiden Inputs gestort, was zu
Veridnderungen im Absorptionsspektrum fiithrt. Durch die
geschickte Auswahl des optischen Output-Signals (optische
Durchlissigkeit) wird kein Nettoeffekt bei gleichzeitiger
Présenz beider Inputs beobachtet.

Die Forschungen zu molekularen Rechnern fithren auch
zur Entwicklung von immer mehr XOR-Gattern. Aufler den
hier diskutierten Beispielen""**% wurden auch andere Bei-
spiele ohne Integration in arithmetische Logiksysteme vor-
gestellt."*1>228] Das zweite Logikgatter, das fiir einen Halb-
addierer benétigt wird, ist das AND-Gatter, fiir das zahlrei-
che Beispiele bekannt sind.[***=!]

Halbsubtrahierer bestehen aus einem INHIBIT- und ei-
nem XOR-Gatter. Diese produzieren einen BORROW- (B)
und ein DIFFERENCE-Output (D) (Schema 1), der in den
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folgenden Operationen resultiert (I1-12): 0-0=1, 1-0=1
und 1—1=0. Im Fall von 0—1 wird eine 1 von einem hoheren
Zustand geliehen, was zur Differenz 2—1 =1 fiihrt. INHIBIT-
Gatter basieren auf AND-Operationen, wobei ein Input in-
vertiert wird. Man kennt verschiedene Beispiele fiir mole-
kulare INHIBIT-Gatter, z.B. lumineszierende Lanthanoid-
komplexe, Fluorophor/Kationenrezeptor-Diaden mit emissi-
ven ICT-Zustinden oder Fluoreszenzphidnomene, die auf
Wirt-Gast-Komplexen beruhen.'>%334 Weitere INHIBIT-
Gatter werden in diesem Kurzaufsatz  beschrie-
ben, [1417.19.20.22,24.25.35]

Der Vollstiandigkeit halber sollte erwidhnt werden, dass
die bindre Multiplikation den gleichen Regeln wie die AND-
Wabhrheitstabelle folgt (0x0=0,1x0=0,0x1=0,1x1=1),
wihrend bindre Division das Resultat wiederholter Subtrak-
tion ist, wie bei der dezimalen Division.

3. Halbaddierer und Volladdierer

Der erste molekulare Halbaddierer von de Silva et al.
basiert auf einer Kombination von 1 als XOR-Gatter und 2
(Schema 2).""! Das als AND-Gatter fungierende 2 weist
elektronenreiche Aminogruppen auf, die in Rezeptoren fiir
Ca’" und H" integriert sind. Im Fall der unbesetzten Rezep-
toren resultiert dies in der Fluoreszenzloschung des Anthra-
cenchromophors durch photoinduzierten Elektronentransfer
(PET). Nur in Gegenwart beider Inputs wird dieser Desak-
tivierungsweg blockiert, und intensive Fluoreszenz wird be-
obachtet.

Ein Nachteil vieler molekularer Logikgatter ist die Er-
fordernis chemischer Spezies als Inputs, was die Anwendung
auf fluide Medien beschridnkt. Dieser Nachteil kann mit
Systemen, die ausschlieBlich mit optischen Signalen (vollop-
tisch) arbeiten, iiberwunden werden. Im Unterschied zum
Halbaddierer aus 1 und 2, der mit chemischen Inputs und
optischen Outputs arbeitet, sind volloptische Systeme durch
Input/Output-Homogenitdt gekennzeichnet. Weiterhin er-
moglichen optische Signale prinzipiell die Kommunikation
zwischen verschiedenen Logikfunktionseinheiten. Diese
Strategie wird in Abschnitt 6 niher erldutert. Gust und Mit-
arbeiter haben einen volloptischen Halbaddierer auf der
Basis der Dihydropyren-Porphyrin-Fulleren-Triade 3 (DHP-
P-Cq,) und der Porphyrin-Dihydroindolizin-Diade 4 (P-DHI)
eingefiihrt (Schema 3).'") Die Triade 3 enthilt eine photo-
chrome DHP-Einheit. Die Bestrahlung bei 532 nm fiihrt zu
3a, was durch Bestrahlung bei 355 nm riickgingig gemacht
werden kann.*¥ Weiterhin wird bei Anregung von P in 3 bei
650 nm (Analysenwellenlidnge) ein langlebiger ladungsge-
trennter Zustand (DHP*"-P-Cy;") gebildet, der durch eine
Transientenabsorption des Cg-Radikalanions bei 1000 nm
charakterisiert ist.* Indes wird fiir 3a nur ein sehr kurzle-
biges Transientenabsorptionssignal fiir C4~ beobachtet.

Fiir die Implementierung eines AND-Gatters muss man
mit der Form 3a beginnen. Als Input wird 1064- und 532-nm-
Laserlicht genutzt. Keine der beiden Wellenldngen fiihrt zu
Photoisomerisierung, weshalb nur ein kurzlebiges Cy-Radi-
kalanion bei einer Anregung bei 650 nm erhalten wird. Hin-
gegen wird bei der simultanen Anwendung beider Input-
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Schema 3. Halbaddierer mit optischen Inputs und Outputs.

Wellenlédngen und einem Kiristall zur Erzeugung der dritten
harmonischen Schwingung (THG) Licht der Wellenldnge
355 nm erhalten. Dies resultiert in der Bildung von 3 und
konsequenterweise einem langlebigen Transienten bei
1000 nm.

Die Diade 4 enthélt DHI als photochrome Einheit, die
durch Bestrahlung bei 355nm in 4a uberfithrt werden
kann.’¥ Die Riickreaktion zu 4 wird durch Bestrahlung bei
532 nm (Photoisomerisierung) oder 1064 nm (thermische
Isomerisierung) initiiert. Bei Anregung von 4 mit 650-nm-
Licht zeigt P eine intensive Fluoreszenz (Output, 720 nm). In
4a ist diese Emission durch PET geloscht.

Die Nutzung der Diade als XOR-Gatter erfordert 4a als
Ausgangszustand. Die Anwendung von 1064-nm- oder 532-
nm-Laserlicht isomerisiert 4a zu 4 und resultiert in einer
Fluoreszenz, wihrend die simultane Anwendung beider Be-
strahlungswellenldngen, d.h. 355 nm durch THG, zu keinen
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Anderungen fiihrt. Ein zusitzlicher Vorteil des Systems be-
steht darin, dass der Halbaddierer durch Riickisomerisierung
der photochromen Einheiten zum Startpunkt zuriickgesetzt
werden kann (Reset).

Ein interessanter Ansatz fiir molekulare arithmetische
Systeme mit Reset-Kapazitit wurde von Shanzer und Mitar-
beitern prisentiert.”? Sie stiitzten sich auf die pH-kontrol-
lierte Umwandlung zwischen monokationischer, neutraler,
monoanionischer und dianionischer Form von Fluorescein (5;
Schema 4). Diese Ionisierungszustinde haben unterschiedli-

pHca. 3.3
Amax = 434 nm

I COOH
8%
HO O O
5

Base

pHca. 5.5
Jmax = 453, 472 nm

‘ (elel0}
Base N
Saure
HO O O

Séaure || Base

Séaure

‘ COOH
0 L
HO 0 OH © 0 o

pH>8

pH<2

Jenax = 437 nm Amax = 490 nm

Schema 4. lonisierungszustande des pH-Indikators Fluorescein (5)
und die Maxima der entsprechenden Absorptionsspektren.

che Absorptionsspektren, was die unimolekulare Implemen-
tierung von XOR- und AND-Gattern durch eine geeignete
Auswahl von Auslesewellenldngen (Outputs) ermoglicht. Als
Inputs werden zwei dquimolare NaOH-Losungen eingesetzt,
wobei erwihnt werden sollte, dass XOR- und AND-
Gatter nicht durch die Degeneration der Inputs
beeinflusst werden. Auf 5 basierende Halbaddierer
konnen mit unterschiedlichen Ausgangszustidnden,
d.h. bei pH<2 (monokationische Form) oder
pH 3.3 (neutrale Form), und geeigneten optischen
Output-Signalen (optische Durchlissigkeit oder
Absorption) realisiert werden. Weiterhin kann das
System durch Sdure-Base-Neutralisierung zuriick-
gesetzt werden.

Generell kann man sich auch andere pH-Indi-
katoren als Kandidaten fiir molekulare Rechner
vorstellen. Zum Beispiel nutzten Liu et al. kiirzlich
ein Imidazophenanthrolinderivat (6) als pH-emp-
findlichen Fluorophor, der gut unterscheidbare
Emissionsspektren fiir die verschiedenen Ionisie-
rungszustinde aufweist.”!! Weitere Beispiele (14
und 15) werden in Abschnitt 4 beschrieben.

Fiir die Ausfithrung einer definierten arithmeti-
schen Operation miissen Interferenzen zwischen
den integrierten Logikgattern vermieden werden. In
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diesem Zusammenhang ist die unimolekulare Realisierung
von rekonfigurierbaren Logikfunktionen ein weiterer Schritt
zu molekularen Schaltkreisen mit erweiterten Prozessorka-
pazitdten. Der Halbaddierer 5 erfiillt diese Voraussetzung;
weitere Systeme werden in den folgenden Absitzen disku-
tiert.

Zhu und Mitarbeiter haben das Spiropyran 7 mit Inputs in
Form von Fe*"-Ionen und UV-Bestrahlung bei 365 nm als
Halbaddierer eingefiihrt (Schema 5).'"! Die erforderlichen
XOR- und AND-Gatter sind durch einen einfachen Wechsel
des Outputs (UV/Vis-Absorptionswellenldnge; 1,,,=420
oder 520 nm) rekonfigurierbar. Die Absorption bei 520 nm
wird durch das Merocyanin 7a und das Radikalkation 7¢
dominiert und ist am grofSten, wenn entweder 365-nm-Licht
oder Fe*" angewendet wird. Auf der anderen Seite bedingt die
Abwesenheit oder simultane Anwesenheit beider Inputs
kleinere Output-Signale bei 520 nm. Dieses Verhalten ist mit
XOR-Logik vereinbar. Die kiirzere Output-Wellenlénge
(420 nm) wird im Wesentlichen durch die Absorption des
Fe’"-komplexierten Merocyanins (7b) bestimmt, das in
Ubereinstimmung mit AND-Logik nur bei gleichzeitiger
Anwendung von 365-nm-Licht und Fe*" gebildet wird.

Mechanisch verbundene Supramolekiile wurden ebenfalls
als Halbaddierer eingesetzt. Tian und Mitarbeiter veroffent-
lichten das [2]Rotaxan 8 (Schema 6), das aus einem Faden mit
zwei photoisomerisierbaren Stationen (einem Azobenzol und
einem Stilben), fluoreszierenden 1,8-Naphthalimidstoppern
und einem a-Cyclodextrin(CD)-Makrocyclus besteht.”!! Das
System arbeitet auf volloptischer Basis mit verschiedenen
Bestrahlungswellenldngen als Inputs (313 nm: E—Z-Um-

365 nm/ Fe®*
bpy/ >520 nm

\Ees" 365 nm
Na28203

CH;0 _
LY

7c

Schema 5. Schalten zwischen photochromen Formen von 7; bpy: 2,2'-Bipyridin; Fe*" wurde
im Uberschuss eingesetzt (5 Aquiv.).
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wandlung der Stilbeneinheit, 380 nm: E—Z-Umwandlung
der Azobenzoleinheit) und Verdnderungen der UV-Absorp-
tion und Fluoreszenz als Outputs. In der Ausgangssituation
liegt die E,E-Form des Fadens vor. Die grofiten Verdnde-
rungen erfdhrt das Absorptionsspektrum, wenn beide Sta-
tionen in ihrer Z-Form vorliegen, was nur bei gleichzeitiger
Bestrahlung mit Licht beider Input-Wellenldngen der Fall ist.
Dies entspricht einem AND-Logikverhalten des Systems. Ein
XOR-Gatter kann durch die Nutzung des Fluoreszenz-Out-
puts des Systems implementiert werden. Die Bestrahlung bei
einer der Input-Wellenldngen (313 oder 380 nm) fixiert das a-
Cyclodextrin an derjenigen Station, die in der E-Form ver-
bleibt. Die resultierende Rigiditdtszunahme verursacht eine
Fluoreszenzverstarkung des benachbarten Stoppers. Die si-
multane Bestrahlung mit beiden Input-Wellenldngen ergibt
das Z,Z-Isomer ohne signifikante Fluoreszenzinderungen.
Interessanterweise kombiniert das unimolekulare System ei-
ne volloptische Arbeitsweise des XOR- und des AND-Gat-
ters mit Reset-Kapazitdt durch photoinduzierte oder ther-
mische Riickisomerisierung.

Remacle, Levine und Weinkauf prisentierten einen uni-
molekularen Halbaddierer auf der Basis von 2-Phenylethyl-
N,N-dimethylamin (9) und stellten fest, dass es sich dabei im
Prinzip um ein allgemein anwendbares Konzept fiir aroma-
tische und konjugierte Molekiile handelt. Ein- oder Zwei-
photonenabsorption (Schema 7) von 9 fiihrt zu Fluoreszenz
bzw. Aminfragmentierung (durch Photoionisierung mit an-
schlieBendem Ladungstransfer).”” Die Inputs sind durch die
beiden bendtigten UV-Photonen definiert, die z. B. von zwei
verschiedenen Lasern geliefert werden. Die Absorption jedes
einzelnen Photons fiihrt zu Fluoreszenz, wihrend die Zwei-
photonenabsorption Photoionisierung ohne Beobachtung
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von Fluoreszenz verursacht. Somit ist das
XOR-Gatter iiber die Fluoreszenz und das
AND-Gatter iiber die Aminfragmentie-
rung als Output definiert. Ein Nachteil ist
die Zerstorung des Molekiils wéhrend der
Photoionisierung, was wiederholte arith-
metische Zyklen verhindert. Auf der an-
deren Seite konnen schon wenige Ionen
mit einem guten Signal/Rausch-Verhiltnis
detektiert werden, was die beachtliche

(E.2)-8 o . .
Empfindlichkeit und das Potenzial zur

/ ) — Reduzierung groBer Ensembles auf weni-
/N \ ~/ \ / —/ //N \\ //\_(\:h\\ .. &8 .
—/ (ZE)8 7 o] —<\h>—}N ] ,_&? ge Molekiile (ca. 100) unterstreicht, vor-
NaO3S X Z / { ) ausgesetzt der Absorptionsquerschnitt ist
O N_O ~/ ;_,/
_ 450nm / ( grof3 genug.
f\/ /1 o fﬁl /4 380nm OTNTO Interessanterweise wurde 9 auch als
SO;Na [T ;]\j\l/ E/L (Y Volladdierer eingesetzt.”! Ein Volladdie-
? 280nm >~ /@\\) g SOsNa NaOsS§ ™~ rer kann drei bindre Ziffern summieren:
\ &\\\}/F///
T

zwei Inputs (I1 und 12) und den CAR-
RY IN (C;,) der vorhergehenden Additi-
on. Das erfordert zwei Halbaddierer HA
mit dem Summen-Output des ersten
Halbaddierers HA1 (Mittelsumme) als
Input des zweiten Halbaddierers HA2
(Schema 8). Das Resultat der Addition ist
durch CARRY OUT (C,,) und SUM
OUT (S, definiert. Die einzige Output-
Kombination, die ein Volladdierer nicht
mit einem Halbaddierer gemeinsam hat, ist C,,,=S.,;=1,
entsprechend 1+1+1=3. Bei 9 werden zwei Inputs wie-
derum durch zwei UV-Photonen dargestellt, wihrend C;,
durch die Absorption zweier Photonen im Wellenldngenbe-
reich des griinen Lichts definiert ist, deren Energie zur Be-
setzung des fluoreszierenden ersten angeregten Singulettzu-
standes ausreicht. Diese beiden Photonen konnen auch das

a) ein hvyy

/
HsC 9 \
hvg
Fluoreszenz
b) zwei hvyy

Ladungstransfer

J/

HiC | \
e o
Y . Photoionisierung
Fragmentierungs-
produkte

Schema 7. Ein- und Zweiphotonenprozesse in 9.
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|1 I2 cin Cout snut
0 0 0 0 0
0 1 0 0 1
1 0 0 0 1
1 1 0 1 0
0 0 1 0 1
0 1 1 1 0
1 0 1 1 0
1 1 1 1 1
m— CARRY 1
HAT | witel- OR }th
12— summe | CARRY 2
HA2
Cin — Sout

Schema 8. Wahrheitstabelle und vereinfachtes Schema eines Vollad-
dierers. C,,, resultiert aus der logischen OR-Kombination der CARRY-
Outputs der individuellen Halbaddierer HA.

Phenylradikalkation fragmentieren, das durch Zweiphoto-
nenabsorption gebildet wird (siche oben).

Eine andere Strategie fiir einen Volladdierer ist die Ver-
kniipfung zweier Halbaddierer, die Levine und Mitarbeitern
gelang. ¥l Hierfiir wurde ein Paar aus Energiedonor und
-akzeptor — Rhodamin 6G (10) und Azulen (11) — genutzt.

Jede der beiden Verbindungen agiert als Halbaddierer mit
zwei Photonen dhnlicher Energie (geliefert durch zwei ver-
schiedene Laser) als Inputs und Emission des ersten (S;) oder
zweiten (S,) angeregten Singulettzustands als Outputs, die die
entsprechenden XOR- und AND-Gatter definieren. Die
Verkniipfung wird durch einen schnellen intermolekularen
Energietransfer zwischen Donor 10 und Akzeptor 11 erreicht.
Die Effizienz des Energietransfers héngt generell von der
relativen rdumlichen Orientierung von Energiedonor und
-akzeptor ab. In diesem Zusammenhang konnte die Ver-
kniipfung von Energiedonor/Energieakzeptor-Paaren iiber
starre Abstandhalter eine interessante Alternative bieten, mit
der sich die Kommunikation von Logikgattern durch Ener-
gietransfer verbessern lieBe.’”! Weitere Strategien zur digi-
talen Kommunikation auf molekularer Ebene werden in
Abschnitt 6 diskutiert.

Der von Shanzer und Mitarbeitern beschriebene Halb-
addierer 5 kann zu einem Volladdierer weiterentwickelt
werden. Hierfiir wird ein zusétzlicher Input (eine dritte
dquimolare NaOH-Losung) eingefiihrt und der Ausgangszu-
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stand auf die monoprotonierte Form von 5, die bei pH <2
vorliegt, gesetzt (Schema 4).%% In diesem Fall sind die Out-
puts als optische Durchlissigkeit bei 447 nm (S,,) und Ab-
sorption bei 474 nm (C,,,) definiert.

Zhou et al. haben gezeigt, dass aufein-

. S S

ander folgende FEinelektronenprozesse [ > < j
(elektrochemische und chemische Oxidati- s S
on) von Tetrathiafulvalen (12) mit dem 12
Verhalten eines Halbaddierers in Einklang
gebracht werden koénnen.” Der Ansatz beruht auf gut un-
terscheidbaren Absorptionsspektren von 12, seinem Radi-
kalkation und dem Dikation, die zum Auslesen der Logik-
gatter verwendet werden. Weiterhin ermoglicht die reversible
Elektrochemie von 12 ein einfaches Reset, ohne Anwendung
chemischer Reaktionen, deren Produkte sich mit zuneh-
mender Zyklenzahl anreichern wiirden. Dieser Vorteil gilt
auch fiir die besprochenen volloptischen Systeme 3/4 und 8.

4. Halbsubtrahierer und Vollsubtrahierer

Langford und Yann realisierten 2003 den ersten moleku-
laren Halbsubtrahierer, der auf einer iiberraschend einfachen
Verbindung basiert: 5,10,15,20-Tetraphenylporphyrin
(13).0438) Der amphiphile Charakter von 13 ermoglicht die
Bildung der dikationischen oder dianionischen Form des
Porphyrins durch entsprechende Protonierung oder Depro-
tonierung (Schema 9). Die ionischen Formen und neutrales
13 haben unterschiedliche Absorptions- und Fluoreszenzei-
genschaften. 13 zeigt eine Soret-Bande bei 417 nm, und die
Addition von starker Sdure (HCI) oder Base (KOrBu) re-
sultiert in einer Rotverschiebung der Bande um 20-30 nm.
Die gleichzeitige Prdsenz von Séure und Base fiihrt zur
Neutralisierung der Inputs, ohne dass Anderungen im Ab-
sorptionsspektrum beobachtet werden. Somit ist die optische
Durchléassigkeit bei 417 nm als Output-Signal mit XOR-Lo-
gik vereinbar. Die Logikfunktion des Systems kann durch den
Wechsel des Outputs zur Fluoreszenzintensitidt der dianioni-
schen Form (4, ;=637 nm) rekonfiguriert werden. Hierbei
wird ein INHIBIT-Logikgatter erhalten, weil die neutrale und
die dikationische Form keine signifikante Fluoreszenz bei
dieser Beobachtungswellenlédnge zeigen. Beide Logikgatter
sind parallel implementiert, werden mit den gleichen Inputs

Ph
Ph Ph
W Ph
Ph \
RO
13
Ph
Ph

Schema 9. Amphiphiles Verhalten des Porphyrins 13.
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angesprochen und erfiillen somit die Erfordernisse eines
Halbsubtrahierers. Die arithmetische Operation 1—1 ist sehr
intuitiv, weil sie durch Séure-Base-Neutralisierung der beiden
Inputs erreicht wird.

Ein weiterer Halbsubtrahierer, der einzig auf Fluores-
zenz-Outputs beruht, wurde durch Shanzer und Mitarbeiter
eingefiihrt.'”l Die siderophorartige Verbindung 14 enthilt

HO

() y
N A N
o)

e}

O

3

zwei Fluorophore: Pyren und Fluorescein. Der Fe**-Komplex
von 14 kann mit Sidure (HCI) und Base (NaOAc) als Inputs
XOR- und INHIBIT-Logikoperationen in einer rekonfigu-
rierbaren Weise durchfiihren. Beide Logikgatter arbeiten im
Fluoreszenzmodus: Outputs sind die Fluoresceinemission bei
525 nm (INHIBIT) und die simultanen Emissionen von Pyren
bei 390 nm und Fluorescein bei 525 nm (XOR). Ohne Input
resultiert eine metallinduzierte Fluoreszenzloschung. Die
Zugabe ausreichender Mengen an Base (pH > 8) fiihrt zur
dianionischen Form der Fluoresceineinheit (Schema 4) und
ihrer griilnen Fluoreszenz, die durch elektronischen Energie-
transfer von der selektiv angeregten Pyreneinheit induziert
wird. Die Zugabe von Séure begiinstigt die Bildung von
freiem 14, das Fluorescein in seiner protonierten Form ent-
hélt. Unter diesen Bedingungen ist kein Energietransfer
moglich, was zu blauer Fluoreszenz der Pyreneinheit
(390 nm) fiithrt. Wenn beide Inputs simultan angewendet
werden, wird ein Puffer gebildet, und es werden keine signi-
fikanten Veridnderungen der Output-Signale beobachtet.

Der Austausch von HCI gegen die schwéchere Séure und
den Metallionenchelator N,N,N',N'-Ethylendiamintetraessig-
sdure ermoglicht eine Interpretation des Fluoreszenzverhal-
tens des Fe**-Komplexes als AND-Gatter (Fluoresceinemis-
sion bei 525 nm als Output).'”? Zusammen mit dem zuvor
beschriebenen XOR-Gatter kann man sich einen Halbad-
dierer vorstellen. Dies ist jedoch hypothetisch, da zwei ver-
schiedene Sdtze von Inputs parallel angewendet werden
miissten.

Bordipyrromethene, auch als BODIPY-Farbstoffe be-
kannt, sind eine populidre Klasse von Fluorophoren, die in
molekularen Sensoren und Schaltern Anwendung finden.

(@)
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Akkaya und Mitarbeiter berichteten kiirzlich vom Derivat 15
mit pH-empfindlichen Gruppen, deren Protonierung/Depro-
tonierung betrichtlichen Einfluss auf die Fluoreszenzeigen-

schaften der Verbindung hat.®™ Ohne Siure und Base wird
eine moderate rote Fluoreszenz eines internen Ladungs-
transferzustandes (bei 660 nm) beobachtet, die den Output
des XOR-Gatters definiert (Anwendung von negativer logi-
scher Konvention auf den Output). Erwartungsgeméf fiihrt
die Protonierung der Aminogruppe zu einer Storung des
Ladungstransferzustandes, was in einer blauverschobenen
und intensiven Fluoreszenz bei 565 nm resultiert (Output des
INHIBIT-Gatters). Die Deprotonierung der Phenol-OH-
Gruppe durch Addition von KOrBu ergibt keine Verschie-
bung der Fluoreszenzbande, aber eine PET-induzierte Fluo-
reszenzloschung des Ladungstransferzustandes. Wiederum
findet bei gleichzeitiger Prisenz von Sdure und Base eine
Selbstaufhebung der Inputs durch Neutralisierung statt.

Li et al. beschrieben einen Halbsubtrahierer, der auf
Photostromen als Outputs basiert.’” Sie verwendeten dazu
eine modifizierte Indium-Zinnoxid(ITO)-Elektrode mit einer
Langmuir-Blodgett-Monoschicht des Hemicyanins 16 (Sche-
ma 10). Als Inputs wurden ein Elektronendonor (Hydrochi-
non) und ein Elektronenakzeptor (Eu*") gewihlt. Der groBte
kathodische Photostrom (INHIBIT-Gatter) wird fiir die
Kombination Hydrochinon/16 beobachtet. Andererseits ist
der Absolutwert des Photostroms in Gegenwart von Elek-
tronendonor oder -akzeptor hoch, jedoch niedrig, wenn beide
Inputs fehlen oder simultan auftreten (XOR-Gatter).

Shanzer und Mitarbeiter haben demonstriert, dass Fluo-
rescein (5) auch als Halb- und Vollsubtrahierer arbeiten
kann.'"??) Der Halbsubtrahierer wird mit neutralem 5 als
Ausgangszustand, Sdure (HCl) und Base (NaOH) als Inputs

OH

anodischer ET

kathodischer ET

3+

—

Schema 10. Hemicyanin 16 auf einer ITO-Elektrode. Photoelektroche-
misches Verhalten bei Addition von Hydrochinon als Elektronendonor
oder Eu*" als Elektronenakzeptor; ET: Elektronentransfer.
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und Absorptionsanderungen bei 447 nm (XOR) und 474 nm
(INHIBIT) als Outputs erhalten. Bei Zugabe von HCI wird
das Monokation von 5 gebildet, wihrend NaOH zur mono-
anionischen Spezies fiihrt. Die pH-abhiingigen Anderungen
im Absorptionsspektrum des Phenanthrolinderivats 6 konnen
ebenfalls im Sinne eines Halbsubtrahierers interpretiert
werden.?¥

Ein Vollsubtrahierer erfordert zwei Halbsubtrahierer, wie
in Schema 11 zusammen mit der zugehorigen Wahrheitsta-

” |2 Bin Bout Dout

0 0 0 0 0

0 1 0 1 1

1 0 0 0 1

1 1 0 0 0

0 0 1 1 1

0 1 1 1 0

1 0 1 0 0

1 1 1 1 1
H— BORROW 1

HS1 OR } Bout
2 — I-BORROW 2

HS2
Bin — Dout

Schema 11. Wahrheitstabelle und vereinfachtes Schema eines Vollsub-
trahierers (invertierte INHIBIT-Inputs: 11 und DIFFERENCE von Halb-
subtrahierer HS1).

belle gezeigt wird. Der DIFFERENCE-Output des ersten
Halbsubtrahierers HS1 ist ein Input des zweiten Halbsub-
trahierers (HS2). Die finalen Outputs sind BORROW OUT
(Bow) und DIFFERENCE OUT (D,,). Der erste Output ist
das Resultat der logischen OR-Kombination der BORROW-
Outputs der individuellen Halbsubtrahierer. Es ist zu beach-
ten, dass im Fall eines hohen BORROW (B, =1) wie beim
Halbsubtrahierer eine Addition von 2 fiir den DIFFER-
ENCE OUT erfolgt. Wie kiirzlich gefunden wurde, fiihrt die
Anwendung von drei Inputs (zwei dquimolaren NaOH-L6-
sungen und einer HCI-Losung) auf 5 zum ersten molekularen
Vollsubtrahierer.*”

5. Biokompatible molekulare Arithmetik

Dieser Abschnitt ist der Demonstration arithmetischer
Funktionen mit bioinspirierten Systemen gewidmet.’! Es
wurden Logikgatter (z.B. NOT, OR, AND, INHIBIT,
NAND, XOR) mit DNA ¥ Enzymen,?*4 Peptiden
und Proteinen beschrieben.[*” Biokompatibilitit bietet zu-
sédtzliche Vorteile fiir Anwendungen molekularer Logik-
funktionseinheiten als Kontrollelemente fiir diagnostische
und therapeutische Wirkstoffe. Bisher sind nur wenige Sys-
teme bekannt, die arithmetische Funktionen wie Addition
oder Subtraktion ausfithren konnen.
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2003 nutzten Stojanovic und Stefanovic eine Anordnung
von drei Logikgattern, die auf Desoxyribozymen basieren:
zwei ANDNOT-Gatter und ein AND-Gatter.””! Die beiden
ANDNOT-Gatter verhalten sich wie ein XOR-Element, das
zusammen mit dem AND-Gatter einen Halbaddierer defi-
niert. Zwei Oligonucleotidstringe fungieren als Inputs
(Schema 12) und aktivieren zwei Desoxyribozyme (E6 und
E8-17) durch die Hybridisierung mit ihrer Schlaufensequenz
(nicht in Schema 12 gezeigt). Dies resultiert in der Spaltung
der Substrate 17 und 18, der sich eine Lichtemission von
Fluorophoren (Fluorescein und Tetramethylrhodamin) an-
schlieBit, die an den 5'-Enden der Substrate angebracht sind.
In den intakten Substratstrangen wird die Fluoreszenz durch
Black-Hole(BH)-Loscher (Energicakzeptoren ohne eigene
Fluoreszenzemission) reduziert, wie in Schema 13 gezeigt ist.
Kiirzlich wurde dieser Ansatz auch auf einen Volladdierer
erweitert.[*)

Willner und Mitarbeiter haben ein biokatalytisches Sys-
tem, basierend auf Meerrettichperoxidase (HRP) und Glu-
cosedehydrogenase (GDH), entwickelt (Schema 14), das als

Input1 T-T-A-C-G-C-T-C-A-T-A-T-A-G-A
Input2 A-CA T T TGAGCACTTA

Fluoreszenz
Output 1

N T

Output 2

% S
G-A-G-A-A-G-G—TA-T-A-T-C-A-C-T
C-T-C-T-T-C T-A-G-T-G-A
A T
G G
/ \
¢ T
G A
)Y I
A, £
T .C
fe-c-aC
ANDNOT cd E6
Gé
g ¢
AA ﬂ
SUmM 'S
BH
L%, 18 I
T-A-C-T-A-G-A-GrA-T-C-A-A-T-C-A-T
G-A-T-C-T-T AL T-T-AC
é \
AND SN A
g g Tc6
A~ C E817 CARRYC
G-G

Schema 12. Logikgatter, die auf Desoxyribozymspaltung der Substrate
17 and 18 beruhen; T: Tetramethylrhodamin, F: Fluorescein, rA=Ade-
nosinribonucleotid.
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Lﬁschung

g MVabs
—

Black-Hole- \ /
Léscher Fluorophor

‘ OllgonucleotldJ er—{ Ollgonucleotldf

Spaltung

Desoxyribozym/
Input-Oligonucleotide

NVabs

Fluorophor

rA— Oligonucleotid

\hv

Schema 13. Generierung des Fluoreszenz-Outputs bei Spaltung eines

Oligonucleotids.
< NADH >

Input 1 Input 2
Glucose Gluconsaure HZO H202
ﬂ Output 2
(XOR)
Output 1
(AND)

Schema 14. NAD'/NADH-gekoppeltes Enzymsystem mit Glucosedehy-
drogenase (GDH) und Meerrettichperoxidase (HRP).

Halbaddierer oder Halbsubtrahierer genutzt werden
kann.”>*! Substrate, die durch diese Enzyme umgesetzt
werden (Wasserstoffperoxid und Glucose) fungieren als
chemische Inputs. Weiterhin sind beide Enzyme durch ein
NAD*/NADH-Cofaktorsystem gekoppelt. Die Output-In-
formation des AND-Gatters wird als Anderung der UV/Vis-
Absorption tiber eine kolorimetrische Reaktion der gebilde-
ten Gluconsédure aufgezeichnet. XOR-Logikverhalten wird
mit einer dquimolaren Mischung von NAD" und NADH er-
reicht, wobei der Output als Absorptionsédnderung
von NADH dargestellt wird. Ein Wechsel des
Ausgangszustandes zur alleinigen Présenz von
NADH und Beibehaltung des Outputs (NADH-
Absorption) fithrt zu INHIBIT-Logik, die in einen
Halbsubtrahierer integriert werden kann.”*! Die

Logikstrdnge p=—
G G

S C
Input-Strang =

U. Pischel

H,N
CH;0,
=N
\ )
N N
JV|\J\J‘
19

MPA/C-, G/C- und G/T-Basenpaaren (MPA: Methoxybenz-
odesazaadenin, 19) beruht.'s! Die Input-Information ist durch
bestimmte Kombinationen von Pyrimidinen (T und C) in ei-
nem Input-Strang gegeben, wihrend die Logikstringe die
kiinstliche Nucleobase MPA und G enthalten (Schema 15).
Die Output-Information ist dem GGG-sequenzselektiven
oxidativen Strangbruch (definiert iiber das Guiga/Gproximar
Verhiltnis) zugeordnet, der durch einen von Cyanbenz-
ophenon abgeleiteten Photosensibilisator (20) induziert wird.

6. Molekulare Logik: Quo vadis?

Im letzten Teil dieses Kurzaufsatzes wird untersucht,
welche Stellung die beschriebenen chemischen Ansatzpunkte
zur Entwicklung molekularer Logik innerhalb des Gebietes
der molekularen Computer einnehmen. Zunichst einmal
sollte betont werden, dass die hier diskutierten logischen
Funktionen aus der statistischen Verteilung chemischer oder
physikalischer Ereignisse (Fluoreszenz, chemische Reaktio-
nen, elektrochemische Prozesse etc.) resultieren, die durch
die simultane Stimulierung (chemische, elektrische oder op-
tische Inputs) groBer Molekiilensembles in Losung hervor-

1 X =MPA oder G
G

C
— Y =T (1) oder C (0)

@ Hybridisierung

einzelnen Gatter werden in rdumlich abgetrenn- Gproximal Gaistal

ten Umgebungen realisiert. Im Fall des Halbad- " e S —

dierers kann dies mit einem komplexeren System \ GGG XiXXGG0 Loch-\ GGG XXXeG GG geh
unter zusétzlicher Verwendung von Glucoseoxid- S CCC YaYsYeC C C transport S CCC YaYsYecC C C transport

ase (GOx) und Katalase (Cat) vermieden werden,
wie die gleichen Autoren feststellten.
Okamoto, Saito und Tanaka haben einen
Volladdierer entwickelt, der auf den signifikant
verschiedenen Lochtransporteigenschaften von in
einem DNA-Logiksystem integrierten MPA/T-,
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Output

Verhéltnis des oxidativen Abbaus
"1" wenn Gyistal/ Gproximal >> 0
"0" wenn Gyistal/ Gproximal ca. 0

Schema 15. Konzept fiir Logikschaltkreise, das auf photosensibilisierter oxidativer
DNA-Spaltung basiert.
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gerufen werden. Deshalb sind diese Beispiele zwar De-
monstrationen des Prinzips an sich, bieten jedoch keine
unmittelbare Losung des Problems der Miniaturisierung.
Weiterhin basieren die meisten Systeme nicht auf Input/
Output-Homogenitét, was heif3t, dass z. B. ein optisches In-
put-Signal ein optisches Output-Signal ausreichender In-
tensitédt erzeugen sollte, das ein zweites Logikgatter betrei-
ben kann usw. Einige der beschriebenen volloptischen Sys-
teme konnen diese Bedingung erfiillen, wihrend dies fiir die
oft anzutreffende Kombination aus chemischem Input und
optischem Output ganz klar nicht der Fall ist.

Wie konnen Logikgatter miteinander kommunizieren?
Dies ist eine der zentralen Fragen bei der Entwicklung
molekularer Computer. Die Kommunikation zwischen
Gattern, wobei der Output eines Logikelements den Input
eines anderen darstellt, ist notwendig fiir ein flexibles und
modulares Design komplexer Logikschaltkreise. Auf den
ersten Blick konnte dieses Problem — zumindest teilweise
auf der Ebene elementarer Operationen — durch die Im-
plementierung von rekonfigurierbaren und iiberlagerten
Logikfunktionen in unimolekularen Systemen umgangen
werden, was auch bei einigen der hier diskutierten Beispiele
erforscht wurde. Findige Chemiker waren sogar in der Lage,
Systeme zu entwickeln, deren Logikverhalten bis zu 20 ele-
mentare Gatter integriert.””! Dies wurde durch die Ver-
kniipfung (wiring) von Logikelementen erreicht, was ohne
Zweifel ein grundlegendes Problem auf dem Weg zu mole-
kularen Computern darstellt. Die Verkniipfung durch opti-
sche Signaliibertragung konnte ein interessanter Ansatz sein;
optische Signale ermoglichen im Vergleich zu elektrischen
Signalen (siehe unten) prinzipiell eine drastische Verkiirzung
von Rechenzeiten durch die parallele Verarbeitung von
multiplen Datenstromen. Dies beruht auf dem (anders als bei
elektrischen Signalen) wechselwirkungsfreien Verhalten op-
tischer Signale.

Vor diesem Hintergrund haben Raymo et al. mehrere
Beispiele von optischer Verkniipfung beschrieben, die auf der
Reabsorption emittierter Photonen aromatischer Fluoro-
phore (z.B. Pyren) in Abhingigkeit des Zustandes eines
photo- und acidochromen Schalters 21a—¢ (Schema 16)H*!
beruhen.™! Diese und #hnliche Untersuchungen resultierten
in interessanten optischen Kommunikationsnetzen mit inte-
grierter Logik sowie der Demonstration eines modularen
Ansatzes zur Verkniipfung von Logikgattern.*”>*! Dennoch
sollte bedacht werden, dass Licht ein multidirektionales Si-
gnal ist, und dass die spezifische Kommunikation zwischen
zwei Molekiilen iiber einen zufélligen Emissions/Reabsorp-
tions-Mechanismus nicht sehr effizient ist.

Die Verkniipfung durch schnellen intermolekularen
Energietransfer zwischen zwei Halbaddierern wurde von
Levine und Mitarbeitern untersucht; sie entwickelten einen
Volladdierer, der auf 10 und 11 basiert.'"”! Es ist davon aus-
zugehen, dass die Verbriickung von Energiedonor/Energie-
akzeptor-Paaren durch starre Abstandhalter die Effizienz des
Energietransfers verbessert. Im so genannten Superaus-
tauschmechanismus sind Molekiilorbitale des Abstandhalters
aktiv einbezogen,’"! was fiir eine orientierte Verkniipfung
volloptischer Logikgatter genutzt werden konnte. Dadurch
konnte auch der Nachteil des multidirektionalen Charakters
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Schema 16. a) Molekularer Schalter mit drei Zustinden und b) entsprechende
Darstellung des integrierten Logikschaltkreises. IT=hv,, 12=hv,,, I3=H".

von Licht, der den Energietransfer iiber den trivialen Emis-
sions/Reabsorptions-Mechanismus bestimmt, {iiberwunden
werden.

Raymo et al. entwickelten auf der Basis von 21a-c auch
eine Strategie zur Kommunikation zwischen molekularen
Schaltern durch photoinduzierten Protonentransfer mit aci-
dochromen Azopyridinen (z.B. 22, Schema 17).F Ein
Nachteil der beschriebenen Beispiele ist die lange Antwort-
zeit im Bereich von Minuten bis zu Stunden. Guo et al. pu-
blizierten einen verwandten Ansatz mit einem Spiropyran
und einem fluoreszierenden Pyrenschalter.”®! Die Verwen-
dung chemischer Spezies zur Codierung von Input- oder
Output-Informationen und zur Kommunikation zwischen
Logikgattern ist allerdings sehr begrenzt, da der Transport
durch Diffusion in Losung auf molekularer Ebene schwer zu
steuern ist. Weiterhin werden wihrend des Resets durch
chemische Manipulationen Abfallprodukte akkumuliert, was
die Anzahl der Schaltzyklen begrenzt. Dariiber hinaus kann
die Erzeugung chemischer Output-Signale zur Zerstorung des
Logikgatters fithren. Somit ist die Codierung von Input- und
Output-Informationen in Form von chemischen Signalen eine
sicherlich strittige Strategie.

Ne—
o O
N ¢ N\_/
/

H;C 22

HH || +Ht

H
\ +
N=—
HsC N
Y 7 N\ /
/
H3C
Schema 17. Protonierung des Azopyridinschalters 22.
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Ungeachtet ihrer Nachteile sollten chemische Ansétze fiir
molekulare Logik nicht unterschétzt werden. Mehrere As-
pekte wie Rekonfigurierbarkeit und iiberlagerte Logik bele-
gen das Potenzial dieses noch relativ jungen Gebiets.”
Uberlagerte Logik ist grundsitzlich unbekannt fiir elektro-
nische Schaltkreise auf Siliciumbasis, wurde aber fiir optische
molekulare Logiksysteme beschrieben, wobei verschiedene
Output-Wellenldangen (Absorption, optische Durchlassigkeit,
Fluoreszenz), die unterschiedlichen Logikgattern entspre-
chen, gleichzeitig beobachtet werden.!"” Einige Kombinatio-
nen von iiberlagerten Logikgattern konnen zu Addierern
oder Subtrahierern fiithren, wie z.B. fiir 5 (Absorption) oder
15 (Fluoreszenz) gezeigt wurde. Dennoch sollte klar sein, dass
die Zukunft molekularer Logikelemente eng mit der Ver-
meidung von groflen Molekiilensembles in Losung und der
erfolgreichen Uberfiihrung von Logikprinzipien auf Festkor-
permaterialien und Polymere,”*-* Elektroden™ > und
begrenzte Umgebungen verbunden ist.!! NaturgemiB kom-
pliziert das die Anwendung von chemischen Signalen, der
Festphasenansatz sollte aber weniger problematisch fiir die
Arbeitsweise von volloptischen molekularen Logikelemen-
ten!133-91 gder solchen mit elektrischen Inputs und Outputs
sein. Die zweite Variante fiihrt geradewegs zum Gebiet der
molekularen Elektronik.

Eine Stirke molekularer Elektronik ist die Input/Ouput-
Homogenitit, d.h., elektrische Signale werden genutzt, um
Logikfunktionseinheiten zu adressieren und auszulesen. Ein
weiterer Vorteil ist, dass von Natur aus Systeme betrachtet
werden, die auf Elektrodenoberflichen oder zwischen me-
tallischen Nanodrihten immobilisiert sind. Dies konnte ein
praktikabler Weg sein, um das Problem der Kommunikation
zwischen Gattern zu 16sen, und auch die Frage beantworten,
wie man Schnittstellen implementieren kann, die das Adres-
sieren von Logikgattern von der makroskopischen Nutzer-
ebene aus ermoglichen (siehe unten).

Heutzutage ist ein breites Spektrum funktionaler Mole-
kiile, die elektronische Bausteine wie Gleichrichter,®!
Drihtel®®! und Schalter®7%61 nachahmen konnen, pri-
parativ zugénglich und physikalisch umfassend charakteri-
siert (einige Strukturbeispiele finden sich in Schema 18). Auf
molekularer Ebene bieten synthetische Kombinationen von
Gleichrichtern und molekularen Drihten eine akzeptable
Losung fiir die Integration von Logikgattern in unimoleku-
lare Schaltkreise. Ellenbogen et al. verfolgten diese Strategie
zum Design von molekularen AND-, XOR- und OR-Gattern
(Schema 19) und kombinatorischen Logikschaltkreisen, die
Halb- und Volladdiereroperationen ausfithren konnen.% Thr
Vorschlag war, molekulare Gleichrichter in ein Riickgrat von
Oligo(phenylenethinylen)-Drihten vom Tour-Typ? einzu-
betten, indem diese mit Elektronendonor- und Elektronen-
akzeptorgruppen substituiert werden, was auf dem Original-
konzept von Aviram und Ratner basiert.[*"]

Auf dem Weg zur Miniaturisierung miissen zwei Punkte
beachtet werden: a) die Realisierung von Logikfunktionen
auf der Ebene von einzelnen oder wenigen Molekiilen und
b) die Anordnung von einzelnen funktionalen Molekiilen in
Funktionseinheiten mit hoher Schaltkreisdichte (ein Faktor
von 10°-107 im Vergleich mit herkémmlichen lithografischen
Techniken kann abgeschitzt werden). In anderen Worten, fiir
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Schema 18. Beispiele fiir molekulare Logikgatter, Drihte und Gleich-
richter.

die Realisierung molekularer Computer werden Arrays von
verdrahteten molekularen Komponenten benétigt, die se-
lektiv von der makroskopischen Nutzerebene aus angespro-
chen werden konnen. Fungieren elektrische Signale als In-
und Output, erfordert das Design solcher Arrays die Ver-
drahtung der Gatter mit Nanoelektroden, da ein flexibles
Design komplexer molekularer Logikelemente mittels klas-
sischer organischer Synthese hochst ineffizient wire.

Um die beschriebenen Ziele zu erreichen, kommen un-
terschiedliche Strategien in der molekularen Elektronik zum
Einsatz. Eine Moglichkeit ist die Immobilisierung von ein-
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Schema 19. Logikgatter, die auf der Kombination von molekularen
Gleichrichtern und Drihten beruhen, und ihre elektronischen Aquiva-
lente. Die Gatter kénnen modular kombiniert werden, was zu unimole-
kularen Halb- und Volladdierern fiihrt.[*!

zelnen oder wenigen Molekiilen in einem nanometergrofien
Abstand zwischen zwei Elektroden (Schema 20). Zahlreiche
Untersuchungen widmeten sich dem Verstdndnis und der
Verbesserung der Kontakte zwischen Metallelektroden und
Molekiilen. So wurden Einzelmolekiile in theoretischen und
experimentellen Untersuchungen auf ihre elektrische Leit-
fahigkeit, ihre Diodenfunktion und ihr Logikverhalten ge-
testet, um nur einige relevante Beispiele zu nennen. 1636761
Jedoch miissen potenzielle Probleme wie die Kontrolle von
Zahl, Reinheit und Konfiguration der Molekiile sowie die
Fabrikation von Nanodridhten weitergehend bearbeitet wer-
den. Die in Schema 20a gezeigte Querbalkenstruktur wurde
als mogliche Architektur fiir ein elektrisch verdrahtetes Ar-
ray vorgeschlagen, in dem jede molekulare Funktionseinheit
individuell angesprochen werden kann.""

Andere Strategien nutzen die Ordnung von molekularen
Funktionseinheiten auf makroskopischen Elektroden durch
Langmuir-Blodgett-Physisorption oder die Bildung von
selbstorganisierten Monoschichten (SAM) durch kovalente
Anbindung (z.B. Thiole auf Goldoberflichen, Schema 20c¢).
Auf solchen modifizierten Oberfldchen konnen Einzelmole-
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Schema 20. Beispiele fiir Architekturen, die auf Kombinationen von
molekularen Funktionseinheiten D (z.B. Logikgatter, Schalter, Drihte
oder Gleichrichter) und Elektroden (in schwarz oder grau) basieren:
a) Querbalkenstruktur, b) Molekiil/Metall-Verbindung, c) selbstorgani-
sierte Monoschicht auf einer Goldelektrode, elektrisch isoliert durch
lange Alkylketten.

kiile durch Rastertunnel- (STM) und Rasterkraftmikroskopie
(AFM) visualisiert und manipuliert werden. Die Wechsel-
wirkung zwischen Logikfunktionseinheit und makroskopi-
scher Schnittstelle konnte durch molekulare Drihte vermit-
telt werden, deren selektive Adressierung durch STM von
Tour et al. demonstriert wurde.”® Die Arbeitsgruppen um
Stoddart und Heath verwendeten [2]Rotaxane als supramo-
lekulare Strukturen,®™" die als Langmuir-Blodgett-Filme auf
Goldelektroden organisiert und elektrisch geschaltet werden
konnen. So konnen z.B. XOR- (31)F1 und AND-Logik-
funktionen® (32) implementiert werden. Erwihnenswert ist,
dass bei Integration beider Gatter in eine Funktionseinheit
ein Halbaddierer erhalten werden konnte. Ungeachtet der
Fortschritte auf dem Gebiet der molekularen Elektronik
miissen zukiinftig allerdings noch viele mogliche Probleme
wie Defekttoleranz und Wirmeabfuhr in Anordnungen mit
hoher Schaltkreisdichte noch detaillierter untersucht werden.
Auch eine gelegentliche Zersetzung von einzelnen Molekiilen
muss beriicksichtigt werden; eine Losung konnte hier sein,
dass man die logische Antwort von mehr als einem Molekiil
abhéngig macht.

Bis jetzt haben wir die Verkniipfung von Logikelementen
durch photophysikalische Prozesse, chemische Reaktionen
(Protonierung), molekulare Drihte und metallische Nano-
elektroden betrachtet. Eine moglicherweise sehr leistungsfa-
hige Strategie, die eine groe Diversitdt und hohe ,prépara-
tive Flexibilitdt verspricht, hat bisher hingegen weniger
Beachtung gefunden: die Anordnung und Verkniipfung von
Logikgattern unter Nutzung von Grundprinzipien supramo-
lekularer Wechselwirkungen, z. B. Wasserstoffbriicken, elek-
trostatische Wechselwirkungen, Metall-Ligand-Wechselwir-
kungen, Ladungstransferwechselwirkungen, m-7i-Wechsel-
wirkungen usw. Das verfiigbare Reservoir von optimierten
photo- oder elektroaktiven molekularen Bausteinen konnte
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den Zugang zu einer Vielzahl von maf3geschneiderten Funk-
tionseinheiten eroffnen. Photoinduzierter Elektronen- und
Energietransfer in nichtkovalent gekuppelten Donor-Ak-
zeptor-Supramolekiilen wurde mehrfach diskutiert und fithrte
zum Vorschlag molekularer Dréihte auf der Basis eines mo-
dularen supramolekularen Ansatzes.[! In ausgedehnten su-
pramolekularen Arrays miissen Elektronen und elektroni-
sche Anregungsenergie kontrolliert werden. Erste Beispiele
fir die Richtungskontrolle von Elektronen- und Energie-
transfer zeigen, dass dies im Prinzip moglich ist.")

Interessanterweise gleichen die metallosupramolekularen
Gitter von Lehn et al. auf der supramolekularen Ebene der in
Schema 20a gezeigten Querbalkenstruktur." Experimente
mit Rastertunnelmikroskopie (STM) und Rastertunnelspek-
troskopie (STS) haben ergeben, dass sich individuelle Me-
tallionenzentren in diesen Arrays adressieren lassen. Diese
ersten Resultate und die vielfiltigen elektronischen und op-
tischen Eigenschaften von Ubergangsmetallionen legen eine
Anwendung der gitterartigen Komplexstrukturen in der mo-
lekularen Elektronik nahe.

Eine von der molekularen Elektronik konzeptuell ver-
schiedene Vorgehensweise ist die unimolekulare Implemen-
tierung einfacher und kombinatorischer Logikfunktionen in
einzelnen oder wenigen Molekiilen, die durch ultraschnelle
Pump-Probe-Laserspektroskopie adressiert werden. Einige
Aspekte dieser Strategie wurden in Abschnitt 3 im Kontext
von Addierern und méglichen Strategien zur Verkniipfung
von Logikgattern diskutiert. Diese Strategie birgt noch einen
weiteren interessanten Vorteil, ndmlich ihr Potenzial zur
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Miniaturisierung. Mit Einzelmolekiilspektroskopie!” konnte
nachgewiesen werden, dass einzelne Molekiile wiederholt
photophysikalische Prozesse durchlaufen konnen. Weiterhin
ermoglichen empfindliche Detektionsmethoden, z.B. die
Registrierung photoionisierter Fragmente (vgl. Beispiel 9),
das Arbeiten mit wenigen Molekiilen. Die Implementierung
von molekularer Logik innerhalb dieser Strategie beruht auf
molekularen photophysikalischen und photochemischen
Prozessen (Fluoreszenz, Photoionisierung, Photoisomerisie-
rung, Photodissoziation, Multiphotonenprozesse).[*!1327
Auf dieser Grundlage wurden einfache Logikgatter, kombi-
natorische Logikschaltkreise (Addierer) und eine komple-
xere Zustandsmaschine mit einem internen Speicher entwi-
ckelt.”™ Es muss allerdings bedacht werden, dass diese Ex-
perimente bis jetzt zumeist auf die Gasphase begrenzt sind.
Es diirfte noch ein weiter Weg bis hin zu Funktionseinheiten
sein, mit denen sich die oben diskutierten Aspekte wie Ver-
kniipfung (wiring) und Nutzerschnittstellen in praktischer
Weise angehen lassen.

Ein weniger verwandtes, aber vielversprechendes Kon-
zept ist der Quantencomputer.’® Im klassischen Computer-
konzept kann ein Bit nur in einem von zwei verschiedenen
Zustianden existieren: 0 oder 1. Ein Quantenbit (qubit) exis-
tiert jedoch nicht nur in diesen klassischen Zustdnden, son-
dern auch in deren kohirenter Uberlagerung, die man sich als
0 in einem Universum und als 1 in einem anderen Universum
vorstellen kann. Demzufolge wird jede Operation mit einem
Quantenbit mit beiden Werten parallel ausgefiihrt, was als
Quantenparallelitit bekannt ist. Entsprechend wird eine
Operation an einem n-Quantenbitsystem mit 2" Werten
gleichzeitig realisiert, was einen Quantencomputer zu einem
leistungsstarken Werkzeug fiir die schnelle Verarbeitung
grofler Zahlen macht. Bemerkenswerterweise sind chemische
Systeme, die zu iiberlagerter Logik fihig sind, ein in diesem
Aspekt zum Quantencomputer verwandtes Beispiel aus der
klassischen molekularen Welt.'”l Das Hauptproblem des
Quantencomputers ist seine Instabilitit, die auf Dekohdrenz
zuriickzufiihren ist. Sobald ein kohérenter Zustand mit seiner
Umgebung wechselwirkt, z. B. beim Auslesen des Rechenre-
sultats, kommt es zu Dekohdrenz und Entartung zu einem der
klassischen Zustdnde 0 oder 1. Als Konzept ist der Quan-
tencomputer also zwar leistungsstark, aber wegen der duf3erst
anfilligen Natur des Quantenbits bleibt abzuwarten, ob er
eine Zukunft als allgemein anwendbares Desktopgerét haben
wird.

7. Schlussfolgerungen

In diesem Kurzaufsatz wurden molekulare, supramole-
kulare und biokompatible Strategien zum Aufbau von Lo-
gikelementen mit Addier- und Subtrahierfunktionen vorge-
stellt. Verschiedene Aspekte, wie die Vermeidung von Inter-
ferenzen von Logikgattern durch Implementierung in einer
einzelnen Verbindung, das Reset von Logikfunktionseinhei-
ten und die Nutzung von optischen Input- und Output-Si-
gnalen, wurden besprochen. Die vorgestellten Strategien
wurden auf ihre Umsetzbarkeit vor dem Hintergrund alter-
nativer Konzepte fiir molekulare Computer analysiert. Als
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Hauptprobleme wurden speziell die Reduzierung von grofien
Molekiilensembles auf wenige Molekiile, die Immobilisierung
in Festkorpern, die Kommunikation zwischen Logikgattern
und die selektive Adressierung von Logikgattern von der
makroskopischen Nutzerebene aus identifiziert.

Es ist sicher schwierig vorherzusagen, welche Strategie
schlieBlich entscheidend fiir die Entwicklung molekularer
Computer sein wird. Ansidtze fiir molekulare Logik unter
Anwendung von chemischen und optischen Signalen stiitzen
sich auf eine breite Basis lange bekannter chemischer Kon-
zepte und das Verstdndnis von supramolekularen Wechsel-
wirkungen. Diese interessanten Laborexperimente haben bis
jetzt noch nicht die notige Reife erreicht, um einen moleku-
laren Computer in greifbare Nihe zu riicken, liefern aber
immerhin Beispiele dafiir, wie man bewéhrte Chemie mit
neuen Augen sehen kann.

Molekulare Elektronik scheint hier schon fortgeschritte-
ner. Die Kommunikation zwischen Logikgattern, die selek-
tive Adressierung von individuellen molekularen Logikele-
menten und die Entwicklung von Strategien fiir die Imple-
mentierung von Schnittstellen sind starke Triebkrifte fiir
dieses Gebiet. Die von Stoddart und Heath beschriebenen
Logikgatter auf der Basis von [2]Rotaxanen als supramole-
kularen Spezies, die auf Metallelektroden selbstorganisiert
werden, sind schone Beispiele fiir die Friichte dieser Arbei-
ten.

Es konnte eine solche Kombination aus molekularer
Elektronik und klassischen chemischen Konzepten sein, die
letztlich zum Erfolg fithren wird. Wegen ihres Potenzials fiir
parallele Datenverarbeitung sollte aber auch die optische
Signaliibertragung nicht vernachléssigt werden. Dazu miissen
allerdings Strategien zur Steuerung von optischen Signalen
und Anregungsenergie entwickelt und in das Konzept mole-
kularer Logik eingebunden werden.

Wenn wir uns einen Computer vorstellen, denken wir
meist an eine elektronische Maschine. Wir sollten aber nicht
vergessen, dass der menschliche Korper hoch effiziente In-
formationsverarbeitung betreibt, die letztlich auf chemischen,
optischen und auch elektrischen Signalen beruht; ein Beispiel
hierfiir ist der Sehprozess. Wir sollten also gegeniiber jedem
Ansatz aufgeschlossen sein, der uns ndher an molekulare
Computer fithren konnte.

U.P. dankt dem Spanischen Ministerium fiir Bildung und
Wissenschaft, Madrid, fiir ein Ramoén-y-Cajal-Stipendium und
dem Institut fiir Chemische Technologie, Valencia, fiir finan-
zielle Unterstiitzung.

Eingegangen am 28. September 2006,
verdnderte Fassung am 19. Januar 2007

Seit Veroffentlichung als Early View in der Angewandten Chemie
wurden an diesem Beitrag noch leichte Verdnderungen vorgenom-
men. Die Redaktion.
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