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Die in Aussicht stehende Realisierung
von Computern mit miniaturisierter
Bauweise, niedrigem Energieverbrauch
und hoher Rechenleistung jenseits der
Kapazit�ten siliciumbasierter Prozesso-
ren hat eine intensive Suche nach in-
formationsverarbeitenden Strategien
auf der Basis von Einzelmolek#len
ausgel$st.[1] Den Forschungen auf die-
sem Gebiet liegt die Erkenntnis zu-
grunde, dass lebende Organismen mit-
hilfe molekularer oder ionischer Sub-
strate Information weiterleiten, verar-
beiten und speichern.[2] Obwohl die
Komponenten eines molekularen Com-
puters nicht notwendigerweise wie mi-
kroelektronische Schaltkreise operieren
m#ssen,[3] wurden zahlreiche Versuche
zum Entwurf, zur Synthese und zur
Charakterisierung von chemischen Sys-
temen unternommen, die der Funkti-
onsweise eines elektronischen Logik-
gatters nachempfunden sind.[4–15]

Molekulare Schalter wandeln Ein-
gabe- in Ausgabesignale um,[16] sodass
die Prinzipien der bin�ren Logik
(Booleschen Logik)[17] unter geeigneten
Bedingungen auf die Signalweitergabe
durch Molek#le angewendet werden
k$nnen.[18] Die gebr�uchlichsten Boole-
schen Funktionen (PASS, YES, NOT,
AND, NAND,OR, NOR, XOR, XNOR
und INH) k$nnen heute mithilfe che-
mischer Systeme implementiert wer-
den.[4–15,18] Ein entscheidendes Problem

bei molekularen Logikgattern ist die
Zusammenschaltung der Grundkompo-
nenten zu komplexen Schaltkreisen – im
Unterschied zu den verh�ltnism�ßig
leicht zu verschaltenden elektronischen
Gattern. Anstelle der physikalischen
Verkn#pfung von Elementargattern be-
steht auch die M$glichkeit, Einzelmo-
lek#le mit gezielt ausgestatteten Funk-
tionen zu nutzen, und hier insbesondere
ihre F�higkeit, unterschiedliche Konfi-
gurationen einzunehmen.[4a,19] Die Tat-
sache, dass ein relativ einfaches, kom-
merziell erh�ltliches Farbstoffmolek#l
in w�ssriger L$sung in der Lage ist, so-
wohl als Volladdierer wie auch als
Vollsubtrahierer zu fungieren – was in
siliciumbasierten Systemen einen aus
f#nf Gattern bestehenden Schaltkreis
erfordert –, ist Beleg f#r die generelle
Funktionstauglichkeit dieses Prin-
zips.[11c] J#ngste Berichte #ber die ersten
molekularen Versionen eines digitalen
Multiplexers[20] und eines Tastenschlos-
ses[21] markieren wichtige Fortschritte
auf dem Gebiet der molekularen Logik.

Ein digitaler Multiplexer ist eine
kombinatorische Schaltung (d.h. eine
Schaltung, deren Ausgabewert aus-
schließlich von den momentanen Ein-
gabewerten bestimmt wird; auch als
Schaltnetz bezeichnet), die bin�re In-
formation aus einem der Eingabekan�le
selektiert und zu einem einzelnen Aus-
gabekanal leitet.[17] Ein Multiplexer ar-
beitet wie ein mechanischer rotierender
Schalter, der jeweils einen von mehre-
ren m$glichen Eing�ngen mit einem
Ausgang verschaltet. Er besteht aus 2n

Eing�ngen, einem Ausgang und n
Steuerungskan�len, deren Bitkombina-
tionen festlegen, welcher der Eingabe-
zust�nde in den Ausgabekanal geleitet
wird. Die einfachste Bauweise ist ein
2:1-Multiplexer, der zwei Dateneing�n-
ge (In1 und In2) und eine Steuerungs-

eingabe (S) aufweist. Die Schaltung und
Wahrheitstafel (eine Tabelle der m$gli-
chen Eingabe/Ausgabe-Kombinatio-
nen) einer solchen Einheit sind in Ab-
bildung 1 gezeigt.

Es wurde demonstriert, dass das
Molek#l 1 (Abbildung 2a),[22] in dem
eine Tetraarylporphyringruppe (P) mit
einer photochromen Dihydropyren-
gruppe (DHP) und einer photochromen
Dihydroindolizingruppe (DHI) ver-
kn#pft ist, in 2-Methyltetrahydrofuran
als digitaler 2:1-Multiplexer agiert.[20]

Zwei Aspekte sind beim Entwurf eines
solchen Systems entscheidend: 1) Die
beiden photochromen Einheiten m#s-
sen reversibel und unabh�ngig vonein-
ander photoisomerisieren.[23] 2) Beide
photochromen Einheiten m#ssen in der
Lage sein, den angeregten Singulettzu-
stand des Porphyrins durch charakteris-
tische Elektronentransferprozesse zu
l$schen. Da jede der beiden photo-

Abbildung 1. Digitaler 2:1-Multiplexer:
a) Schaltung, b) Wahrheitstafel.
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chromen Einheiten zwei Zust�nde ein-
nehmen kann, kann 1 in einer von vier
isomeren Strukturen vorliegen, von de-
nen drei f#r die Multiplexerfunktion
relevant sind. Die beiden Dateneing�n-
ge In1 und In2 werden durch W�rme
bzw. rotes Licht realisiert, gr#nes Licht
codiert f#r die Steuerungseingabe S, und
die Fluoreszenz des Porphyrins (ge-
messen bei 720 nm) bildet das Ausga-
besignal. Der Anfangszustand wird als
das thermisch stabile DHP-P-DHI ge-
setzt. Bei ausgeschalteten Eingabesi-
gnalen und ohne Steuerungseingabe S
verbleibt das Molek#l in der DHP-P-
DHI-Form, die wegen des photoindu-
zierten Elektronentransfers von der
DHP-Einheit zur Porphyrin-Einheit
nicht fluoresziert. Das Einschalten von
In1 (W�rme) bewirkt keinen Effekt, weil
sich das System bereits im thermisch
stabilen Zustand befindet. Das Ein-
schalten von In2 (rotes Licht) f#hrt da-
gegen zur Photoisomerisierung der
DHP-Einheit unter Bildung der offenen
Cyclophandien(CPD)-Form (Bildung
von CPD-P-DHI; Abbildung 2b). Der
angeregte Zustand der Porphyrin-Ein-
heit wird nun nicht l�nger gel$scht, und
man detektiert eine starke Fluoreszenz:
Der Out-Zustand (Abbildung 1a) wird
auf 1 geschaltet. Einschalten von sowohl

In1 als auch In2 f#hrt ebenfalls zu einem
photostation�ren Zustand, der (haupt-
s�chlich) aus CPD-P-DHI besteht. F#r
S= 0 gibt also der Ausgabezustand den
Zustand von In2 wieder, w�hrend In1

ignoriert wird (Abbildung 1b).
Beim Einschalten des Steuerungs-

bits S wird die L$sung von 1mit gr#nem
Licht der Wellenl�nge 530 nm bestrahlt.
Hierdurch wird die DHI-Einheit in das
Betain(BT)-Isomer umgewandelt, und
es entsteht eine photostation�re Vertei-
lung, in der die CPD-P-BT-Form vor-
herrschend ist (Abbildung 2c). Wenn
In1 und In2 beide 0 sind, dann wird die
Porphyrin-Emission durch die BT-Ein-
heit gel$scht, und der Out-Zustand ist
ebenfalls 0. Durch Einschalten von In1

(W�rme) wird das Molek#l, unabh�ngig
vom In2-Zustand, in die CPD-P-DHI-
Form umgewandelt (Abbildung 2b), die
eine starke Fluoreszenz zeigt (Out= 1).
Wird dagegen nur In2 eingeschaltet
(rotes Licht), bleibt das Molek#l in der
CPD-P-BT-Form, weil die Photoisome-
risierung der BT- zur DHI-Gruppe un-
ter diesen Bedingungen langsam ist:
Der Out-Zustand bleibt 0. Bei aktivier-
ter Steuerungseingabe (S= 1) gibt also
der Ausgabezustand den Zustand von
In1 wieder und ignoriert In2 (Abbil-
dung 1b). Das Molek#l kann durch Be-

strahlung bei 366 nm und anschließen-
des Erw�rmen in den Ausgangszustand
zur#ckgesetzt werden.

Im Prinzip k$nnte die Verbindung 1
als Einzelmolek#l betrieben werden, da
die Schaltung ausschließlich auf intra-
molekularen Prozessen beruht. Eine
m$gliche Fluoreszenzschaltung von
Einzelmolek#len in einer photochro-
men Verbindung wurde bereits nachge-
wiesen,[24] und ein optisches Auslesen
von einzelnen molekularen Multiple-
xern sollte daher grunds�tzlich reali-
sierbar sein. Allerdings kann f#r ein
einzelnes Molek#l von 1 nicht mit Si-
cherheit vorhergesagt werden, wie sich
ein Anregungsereignis auswirkt, weil
die photoinduzierten Prozesse nicht mit
100% Effizienz verlaufen. Diese Unsi-
cherheit bildet eine klare Einschr�n-
kung f#r die Funktion von 1 als Einzel-
molek#l-Logikelement. Wenngleich das
Ziel der beschriebenen Studie nicht die
Entwicklung einer praxistauglichen
Funktionseinheit war, haben die Auto-
ren einige der Faktoren diskutiert (z.B.
Erm#dungsbest�ndigkeit und Schaltge-
schwindigkeit), von denen man an-
nimmt, dass sie f#r die reale Anwen-
dung solcher Systeme wichtig sind.[20]

Sequenzielle Schaltungen (auch
Folgeschaltungen) sind Logiknetzwer-

Abbildung 2. Gegenseitige Umwandlung der drei isomeren Formen von Verbindung 1 (15 mm in 2-Methyltetrahydrofuran), die fAr die Funktion des
MolekAls als digitaler 2:1-Multiplexer relevant sind: a) DHP-P-DHI, b) CPD-P-DHI und c) CPD-P-BT.
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ke, deren Ausgabe sowohl von momen-
tanen als auch von zeitlich vorgelager-
ten Eingabewerten bestimmt wird.[17]

W�hrend kombinatorische Schaltungen
wie Addierer, Subtrahierer und Multi-
plexer momentane Eingabezust�nde in
irgendeiner Weise zu einer Ausgabe
kombinieren und somit keine Speicher-
funktion haben, erzeugen sequenzielle
Schaltungen aus einer zeitlichen Se-
quenz von Eingabezust�nden eine Aus-
gabe. Tats�chlich sind Speicherschal-
tungen generell sequenzieller Natur.
Beim Entwurf einer Logikschaltung
wird Sequenzverhalten durch Einf#hren
von R#ckkopplungsschleifen erzielt
(d.h., die Ausgabe eines bestimmten
Logikgatters wird in einen Eingabeka-
nal desselben der eines anderen vorge-
schalteten Gatters gespeist). Der R#ck-
kopplungsmechanismus unterbricht den
unidirektionalen Informationsfluss, wie
er f#r kombinatorische Schaltungen
charakteristisch ist. Die Variable Zeit
bringt man ein, indem man die unter-
schiedlichen Reaktionsgeschwindigkei-
ten der an der Gatterfunktion beteilig-
ten Prozesse nutzt. Chemisch gesehen
beruht eine kombinatorische Schaltung

auf Molek#len im Gleichgewichtszu-
stand, w�hrend die sequenzielle Schal-
tung dar#ber hinaus die Analyse (und
eventuell die Optimierung) des kineti-
schen Verhaltens des Systems erfordert.

Beispiele chemischer Systeme, de-
ren Eigenschaften im Hinblick auf se-
quenzielle Logikoperationen untersucht
wurden, sind selten.[23] Ein wichtiger
Schritt in diese Richtung ist eine neuere
Studie zu einer molekularen Spezies,
deren Fluoreszenz auf die „richtige“
Sequenz von drei Eingabesignalen hin
eingeschaltet wird.[21] Ein solches Sys-
tem erinnert an ein elektronisches Tas-
tenschloss – eine gebr�uchliche Sicher-
heitsvorrichtung zum Verschließen von
z.B. T#ren oder Tresoren. Eine verein-
fachte Darstellung der entsprechenden
Schaltung ist in Abbildung 3 gezeigt.
Das molekulare Tastenschloss basiert
auf dem FeIII-Komplex 22+ (Abbil-
dung 4a), bestehend aus den Fluoro-
phoren Fluorescein (FL) und Pyren
(PY), die #ber einen Linker verkn#pft
sind, der zugleich als starker und selek-
tiver Ligand (Siderophor) f#r Eisen-
(III)-Ionen fungiert.[11a] In Ethanol liegt
die FL-Einheit in monoanionischer

Form vor, und der Komplex 22+ weist
vermutlich eine gefaltete Struktur auf,

Abbildung 3. Sequenzielle Logikschaltung ei-
ner Funktionseinheit, deren Ausgabe durch
drei Eingabesignale definierter Sequenz (In1,
In2, In3) geschaltet wird. Die Aktivierung von
In1 durch DrAcken der A-Taste schaltet die
Ausgabe des Schaltglieds G1 ein und gibt
Schaltglied G2 frei. Durch DrAcken der Tas-
te B wird In2 aktiviert, G2 gibt ein Signal aus,
und G3 wird freigegeben. Aktiviert man
schließlich In3 durch DrAcken der Taste C, so
wird auch G3 eingeschaltet, und der Out-Zu-
stand schaltet auf 1. DrAcken der R-Taste
setzt die Einheit auf den Ausgangszustand zu-
rAck.

Abbildung 4. a) Strukturformel des FeIII-Komplexes 22+ und chemische Transformationen bei Zusatz von b) EDTA, c) Base und d) EDTA und Base
(0.5 mm 22+ in Ethanol). Diese molekulare Funktionseinheit kann die richtige Sequenz der drei Eingabesignale (EDTA, Base und Bestrahlung bei
344 nm) erkennen.
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in der sich die FL- und PY-Einheiten
einander ann�hern k$nnen. Die Einga-
besignale werden mit einem Chelat-
bildner f#r FeIII (Ethylendiamintetraes-
sigs�ure, EDTA, In1), einem basischen
Reaktanten (Natriumacetat, In2) und
mit UV-Strahlung (In3) codiert, der
Ausgabekanal wird auf die FL-Emission
bei 525 nm festgelegt.

Im Ausgangszustand wird die Emis-
sion der anionischen FL-Einheit durch
das Metallion gel$scht (Abbildung 4a).
Bei Zugabe von EDTA wird das Eisen-
Ion vom Liganden abgezogen, und die
FL-Einheit wird zugleich protoniert und
in den nichtemissiven Neutralzustand
#berf#hrt (Abbbildung 4b). Die an-
schließende Zugabe von Acetat-Ionen
f#hrt zur Bildung des FL-Dianions, das
stark fluoresziert (Abbildung 4c). Eine
Zugabe von Acetat-Ionen zu 22+ f#hrt
ebenfalls zur Bildung des FL-Dianions,
dessen Fluoreszenz aber zun�chst durch
das koordinierte FeIII-Ion gel$scht wird
(Abbildung 4d). Die anschließende
Komplexierung des FeIII-Ions mit ED-
TA ergibt dann die gleiche fluoreszie-
rende Spezies wie zuvor (Abbil-
dung 4c). Die umgekehrte Reihenfolge
der Eingabesignale (erst Base, dann
EDTA) f#hrt also letztlich zum gleichen
Zustand, allerdings ist die Entfernung
des Eisen(III)-Ions aus 22+ durch Um-
komplexierung mit EDTA in einer ba-
sischen Umgebung gehemmt, sodass f#r
die beiden Reaktionspfade (a!b!c
und a!d!c) deutlich verschiedene
Reaktionsgeschwindigkeiten beobach-
tet werden.

Hinzu kommt nun, dass ohne
Lichtanregung keine Photolumineszenz
detektiert werden kann, woraus sich das
dritte Eingabesignal ergibt, n�mlich
Bestrahlung bei 344 nm. Licht dieser
Wellenl�nge wird haupts�chlich von der
PY-Einheit absorbiert, die dann durch
Energietransfer die FL-Lumineszenz
sensibilisiert. Die Fluoreszenz bei
525 nm wird nur dann beobachtet, wenn
die richtige Sequenz von In1 (EDTA),
In2 (Base) und In3 (UV-Anregung) ver-
wendet wurde. Eine andere Kombinati-
on f#hrt zu einer nur schwachen oder
g�nzlich ausbleibenden Fluoreszenz.[21]

Die Aussicht auf neuartige Rech-
nerstrukturen ist die treibende Kraft bei
der Erforschung von molekularen Sys-
temen, die Boolesche Logikfunktionen
ausf#hren k$nnen. Futuristische Mut-

maßungen #ber die Konstruktion eines
chemischen Computers einmal beiseite
gelassen, haben neuere Arbeiten ge-
zeigt, dass molekulare Logikgatter zu
praktischen Anwendungen in einer
nicht allzu fernen Zukunft f#hren k$n-
nen. Es wurden molekulare Funktions-
einheiten beschrieben, die durch Verar-
beitung chemischer Eingabesignale in
einer programmierten Schaltung Prote-
infaltungen[25] oder die Freisetzung
chemischer Spezies[26] steuern. Solche
Einheiten k$nnten die Vorstufe von In-
vivo-Systemen sein, die selbstt�tig Dia-
gnosen und Therapien vornehmen.
Dar#ber hinaus wurde eine Methode
auf der Basis molekularer Logikgatter
zur Markierung und Identifizierung von
kleinen Objekten in großen Populatio-
nen f#r die Anwendung in der kombi-
natorischen Chemie vorgeschlagen.[27]

Es ist stets zu beachten, dass Rech-
nerstrukturen auf der Basis von
(supra)molekularen Spezies und „wei-
chen“ Materialien einen v$llig anderen
Ansatz der Informationsverarbeitung
repr�sentieren als klassische Halblei-
terprozessoren. Vergleiche zwischen
diesen beiden Systemen sind daher mit
Vorsicht anzustellen. Dennoch sei der
Hinweis gestattet, dass es sich bei den
im vorigen Absatz erw�hnten Beispie-
len um einfache Rechenoperationen
handelt, die von Molek#len ausgef#hrt
werden k$nnen, von Silicium aber nicht.
Zumindest ist gewiss, dass das Studium
„intelligenter“ Molek#le, die die F�hig-
keit zur Signalverarbeitung haben, zu
neuen Konzepten in der Chemie f#hren
kann und insbesondere die Forschungen
zum Bottom-up-Aufbau von Nano-
funktionseinheiten bef$rdern wird.
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