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Molekilkristalle in Bewegung: von topotaktischen
Photoreaktionen zu molekularen Maschinen**

Miguel A. Garcia-Garibay*

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von
Molekiilkristallen konnen auf ihre molekularen und makro-
skopischen Eigenschaften zuriickgefiihrt werden."? Die Be-
schaffenheit ihrer Komponenten und ihre Packungsmuster
sind ebenso von Bedeutung wie die Symmetrie des Ensembles
und die Messrichtung (ihre Anisotropie). Aus diesem Grund
sind photoreaktive Molekiilkristalle aus materialwissen-
schaftlicher Sicht hochinteressant. Zusammensetzung und
Struktur von Molekiilkristallen bilden sich mit fortschreiten-
der Reaktion heraus, und ihre physikalischen und Material-
eigenschaften entwickeln sich in einer vorbestimmten und
héufig steuerbaren Weise. Es wurde vorgeschlagen, dass sich
die Eigenschaften amphidynamischer Kristalle,®! die mit
statischen und mobilen, auf externe Felder reagierenden
Komponenten ausgeriistet sind, modulieren lassen. Die Ver-
bindung von anisotropen physikalischen Eigenschaften,
steuerbaren chemischen Prozessen, induzierbarem dynami-
schem Verhalten und kollektiven Phdnomenen bietet somit
zahlreiche Moglichkeiten und Herausforderungen fiir die
Entwicklung kristalliner molekularer Maschinen.

Eine Verwendung photoresponsiver Molekiilkristalle als
funktionelle Materialien setzt ein Verstédndnis und die mog-
liche Steuerung ihrer chemischen Reaktivitdt voraus. Bis-
weilen findet sich die Aussage, Reaktionen in Kristallen seien
verboten, jedoch ist diese Annahme leicht anzufechten. Tat-
séchlich haben hunderte von Befunden tiber reaktive Kris-
talle,”! die zum Teil mehr als 160 Jahre zuriickreichen,” zu
bemerkenswerten Erkenntnissen iiber die Reaktivitit in fes-
ter Phase®’ und zum Kristalldesign' gefiihrt. Wihrend man
sich einig ist, dass Reaktionen in Kristallen hoch selektiv sein
konnen, ist nur wenig dariiber bekannt, wie sich die Bildung
der Produkte auf das fein ausgewogene Gleichgewicht der
urspriinglichen Gitterarchitektur auswirkt.

Seit den ersten dokumentierten Beispielen™® wurde
mehrfach gezeigt, dass photoreaktive Kristalle mit fort-
schreitender Reaktion kollabieren und abgebaut werden
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konnen. In einer bahnbrechenden Studie bestimmten
McBride und Mitarbeiter, dass die lokale mechanische
Spannung, die mit der Decarboxylierung von Diacylperoxi-
den in Kristallen einhergeht, Werte von 40 bis 60 kbar er-
reicht. Dies kommt dem Druck nahe, der fiir die Umwand-
lung von Graphit in Diamant benétigt wird.”’ Die GroBe der
lokalen mechanischen Spannung hingt davon ab, inwieweit
sich die Strukturen der Reaktant- und Produktmolekiile un-
terscheiden, allerdings ist iiber die Details des Relaxations-
mechanismus wenig bekannt. In manchen Fillen ist der
Strukturunterschied zwischen Reaktant- und Produktmole-
kiilen so klein, dass die dreidimensionale Anordnung beibe-
halten bleibt und sich die Elementarzellen nur geringfiigig an
die neuen Gegebenheiten anpassen (Abbildung 1). Diese
Reaktionen bezeichnet man als Einkristall-Einkristall-Um-
wandlungen oder topotaktische Reaktionen. Andere Reak-
tionen verursachen Anderungen der Molekiilstruktur, die
ausreichen, um die urspriingliche Kristallstruktur kollabieren
zu lassen."” Anderungen, die oberhalb der eutektischen
Temperatur im Zweiphasendiagramm des Reaktanten und
des Produkts stattfinden, fithren zu einem Schmelzen des
Kristalls, wiahrend bei Temperaturen darunter rekonstruktive
Phaseniiberginge auftreten.!"!! Dies #uBert sich darin, dass
die Einkristalle opak werden, sobald produktreiche Domé-
nen relativ kleiner GroBe auftreten und dann das Licht
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Abbildung 1. Darstellung einer a) topotaktischen Reaktion (Einkristall-
Einkristall-Umwandlung) und b) einer rekonstruktiven Festkérper-
reaktion. Die Art der mechanischen Veranderung wird durch unter-
schiedliche Mechanismen fiir die Freisetzung der lokalen mechani-
schen Spannung im Kristallgitter des Reaktanten bestimmt.
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streuen. Durch Rasterkraftmikroskopie (AFM) wurden
Phénomene wie Kristallzerfille, Phasenumbildungen und
Phasenumwandlungen beobachtet."”’ In manchen Fillen
entsteht das Produkt als amorphe Phase.['"]

In einer kiirzlichen Veroffentlichung berichteten Irie und
Mitarbeiter, dass Strukturédnderungen im Zuge photochemi-
scher Kiristall-Kristall-Umwandlungen zu niitzlichen mech-
anochemischen Bewegungen auf der Mikrometerskala fithren
konnen (Schema 1).”! Es wurden folgende Beobachtungen

Fa

F2 F2 =366 nm
X X 2>500 nm
ARVAN AN
Ph/<s R S)\Ph
1 aR=Et X=CH 2
bR=Me X=N

¢ R=Me, X=CMe

Schema 1. Photomechanische Diarylethene 1a—c und ihre reversible
Umwandlung in Tetraene 2a—c.

gemacht: a) kleine einkristalline Mikroplédttchen (ca. 10—
100 um) von photochromem Diarylethen 1a, die bei Be-
strahlung mit UV-Licht von der Quadrat- in die Parallelo-
grammform iibergehen; b) kleine rechteckige Prismen von
1b, die sich entlang ihrer ldngsten Achse um bis zu 7% aus-
dehnen; c) stabformige Kristalle (225 x 5x 6.5 um®) von 1b,
die sich in Richtung der Lichtquelle biegen, wenn ein Ende
des Stabes an einer Glasoberflidche fixiert wird. Bereits vor
diesen Studien hatten Irie et al. durch AFM-Messungen an
relativ groBen Kristallexemplaren (ca. 10 x 10 x 0.5 mm?) der
Verbindung 1¢ die Anderungen in der Oberflichenmorpho-
logie untersucht.?!

Die Ringschlussreaktion von 1 verursacht eine Anderung
der elektronischen Struktur, die in einer dunkelblauen bis
purpurnen Farbe des Produkts 2 resultiert. Die insgesamt
auftretende Strukturinderung ist geniigend klein, sodass eine
topochemische Reaktion stattfinden kann, wenn die Aryl-
gruppen des Produkts die erforderliche antiparallele Kon-
formation einnehmen. Experimente mit 1¢ haben gezeigt,
dass auf der (100)-Oberfliche des Kristalls 1 nm hohe Stufen
gebildet werden, wenn mit Licht der Wellenldnge 366 nm
bestrahlt wird, und dass diese Stufen bei Bestrahlung mit
Licht von iiber 500 nm Wellenlédnge wieder verschwinden. Es
wurde nachgewiesen, dass an der Bildung einer 1-nm-Stufe
Molekiile bis zu einer Tiefe von 600 Molekiillagen beteiligt
sein miissen."”! Eine entscheidende Beobachtung war, dass
die Stufenbildung bei 1¢ eine Induktionsphase hat, was of-
fenbar bedeutet, dass die Umbildung des Kristallgitters eine
kritische Konzentration an umgesetzten Molekiilen bendétigt,
bevor eine kollektive Umordnung stattfinden kann.

Aus der Volumen- und Konzentrationsabhéngigkeit der
Stufenbildung an der Oberfldache von 1¢ sowie aus den Er-
gebnissen kiirzlicher Studien, die darauf hindeuten, dass to-
potaktische Reaktionen am ehesten bei nanokristallinen
Kristallexemplaren auftreten,*! kann geschlossen werden,
dass das neuartige Verhalten von 1a und 1b Eigenschaften
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widerspiegelt, die fiir kleinere Kristallgrofen charakteristisch
sind. Entscheidende Beobachtungen an 1a und 1b sind:
a) photomechanische Reversibilitit, b) eine Induktionsphase
vor Einsetzen des Morphologiewechsels, ¢) ein photostatio-
ndrer Zustand, in dem bis zu 70 % des cyclisierten Isomers 2
vorliegen. Des Weiteren wurde beobachtet, dass die Ande-
rungen der Kristallabmessungen ohne Hysterese verlaufen.
Die physikalischen Eigenschaften, die sich mit der Zusam-
mensetzung und dem Wechsel der Kristallstruktur dndern,
konnen durch optische (Ordnungsparameter und Verschie-
bung des Absorptionsmaximums A,,,,) und thermische Mes-
sungen (Schmelzpunkt) verfolgt werden. Die Messung dieser
Eigenschaften bestitigte auch, dass die kleineren photome-
chanisch responsiven Kristalle die gleiche Morphologie wie
gut charakterisierte makroskopische Kristalle haben. Eine
bemerkenswerte Beobachtung war, dass sich stabformige
Kristalle von 1b, die mit einem Ende an einer Glasoberfldche
befestigt waren, in Richtung der Lichtquelle oder von dieser
weg bogen, wenn man UV-Licht bzw. sichtbares Licht ein-
strahlte. Dieses Verhalten wurde einem Gradienten im Pho-
toisomerisationsgrad zugeschrieben, der bewirkt, dass der
bestrahlte Teil des Kristalls schrumpft und sich verbiegt. In
einem sehr anschaulichen Experiment brachten Irie et al. ein
Gold-Mikropartikel, das etwa 90-mal schwerer als der Ein-
kristall war, am beweglichen Ende des Nanostabes an. Be-
strahlung des photochromen Stabes fiihrt zu einer Auslen-
kung der Beladung um bis zu 30 um, und der Vorgang konnte
bei gleichbleibender Auslenkung in 80 Zyklen wiederholt
werden.

Ahnliche Effekte wurden von Bardeen et al. fiir Nano-
stibe von 200 nm Durchmesser bestehend aus 9-tert-Butyl-
anthracencarboxylat (3)!®! und 9-Anthracencarbonsiure
(5)% beschrieben (Schema 2). Beide Proben wurden durch
Solvenstemperung in AlLO;-Templaten hergestellt.'” Es
wurde gezeigt, dass sich Kristalle von 3 in einer Einkristall-
Einkristall-Umwandlung unter Bildung von 4 irreversibel um
bis zu 15 % entlang ihrer langen Achse ausdehnen. Isomorphe
mikrometergroe Kristallexemplare von 3 fragmentierten
dagegen bei Lichteinstrahlung, was belegt, dass die Relaxa-
tionsprozesse in diesem Kristall tatséchlich groBenabhéngig
sind. Frisch gebildete und rekristallisierte Proben des Pho-
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Schema 2. Photoresponsive Anthracencarboxylate.
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todimers 4 waren identisch, wodurch bestétigt wurde, dass die
chemische Reaktion in Kristallen von 3 einen rekonstruktiven
Phaseniibergang bewirkt.'!! In einer neueren Studie fiihrte
die Bestrahlung der Anthracencarbonsiure 5§ mit UV-Licht
zur Bildung des thermisch instabilen syn-[4+4]-Photodimers
6, das sich spontan wieder in die Ausgangsverbindung zu-
riickverwandeln kann.['® 60 um lange Nanostibe von 6, die in
einer Losung aus Phosphorsdure und Wasser suspendiert
waren, wurden kurz mit Licht der Wellenlédnge 365 nm be-
strahlt, worauthin ein Verbiegen der Nanostibe beobachtet
wurde. Nach Abschalten der Bestrahlung bogen sich die
Nanostébe wieder in ihre urspriingliche Form zuriick. Durch
Messung der Anthracenemission wurde festgestellt, dass die
thermische Riickbildung in einem Zeitraum von wenigen
Minuten verlief. Durch Verkiirzung der Riickbildungszeiten
konnte es gelingen, das Bewegungsverhalten eines kiinstli-
chen Flagellums nachzubilden.

Die hier beschriebenen experimentellen Beobachtungen
belegen, dass topotaktische Reaktionen in der Lage sind, die
lokale mechanische Spannung, die an spezifischen Reakti-
onszentren entsteht, iiber den gesamten Kristall zu verteilen.
Art und Verlauf dieser Relaxationsprozesse konnten von der
GroBe wie auch den mikro- oder nanorheologischen Eigen-
schaften des Ensembles abhingen.['>!*) Dies wire in Einklang
mit einem Stoffzustand, der einem Ubergang zwischen dis-
kreten supramolekularen Aggregaten und makroskopischen
Kristallen entsprache. Die unabhéngigen Berichte der Ar-
beitsgruppen von Irie und Bardeen zeigen vielversprechende
Moglichkeiten in den Bereichen funktioneller Materialien
und kiinstlicher molekularer Maschinen auf.
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