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Der stetig wachsende Bedarf an immer leistungsf�higeren
Komponenten f�r die Informationsverarbeitung ist durch das
Gesetz von Moore beschrieben, das alle 18–24 Monate eine
Verdopplung der Transistordichte in einem elektronischen
Schaltkreis vorhersagt. Gegenw�rtig genutzte lithographische
Techniken f�r die Produktion von Mikrochips haben Grenzen
bez�glich ihrer r�umlichen Aufl�sung. Daher hat die Suche
nach Alternativen ein erh�htes Interesse an Bottom-up-
Strategien, d.h. der Konstruktion von funktionellen (daten-
verarbeitenden) Einheiten aus molekularen Bausteinen,
hervorgerufen. In Anbetracht der zentralen Rolle von logi-
schen Funktionseinheiten in der Informationstechnologie hat
die Entwicklung molekularer Systeme f�r logische Opera-
tionen spezielle Beachtung gefunden. Im Jahr 1993 haben de
Silva und Mitarbeiter den prinzipiellen Nachweis geliefert,
dass der universelle Charakter des Logikkonzepts dessen
Umsetzung in bistabilen molekularen Systemen mit nicht-
elektrischen Inputs und Outputs erlaubt.[1] Seither wurde
molekulare Logik in viele Richtungen erweitert, was unter
anderem funktionelle Integration, logische Rekonfiguration,
reversible Logik, Resetting, volloptische Operationen und
Signalkommunikation einschließt. Was mit einfachen Logik-
gattern wie AND, OR, INH, XOR usw. anfing, hat mittler-
weile einen hohen Grad an Komplexit�t gewonnen und stellt
molekulare Pendants f�r Addierer-Subtrahierer,[2] Enkoder-
Dekoder[3] und Multiplexer-Demultiplexer bereit.[4]

Diese logischen Operationen haben gemeinsam, dass sie
kombinatorischer Natur sind. Das heißt, dass zeitlich vor-
hergehende Applikationen von Inputs keinen Einfluss auf die
Funktion der Komponente haben. Dagegen ist sequenzielle
Logik eine Funktion von vorhergehenden Inputs, dem mo-
mentanen Zustand des Systems und den aktuellen Inputs.
Sequenzielle Logik impliziert somit die Existenz einer Spei-
cherfunktion. Diese Eigenschaft erfordert die Einf�hrung
von R�ckkopplungsschleifen, die einen Ausgang eines Lo-
gikgatters mit einem seiner Eing�nge verbinden (Abbil-

dung 1). In der konventionellen Elektronik findet sequenzi-
elle Logik Anwendung in Speicherelementen wie Flip-Flops,
Latches und Registern. Eines der ersten Beispiele von noch

immer selten berichteter molekularer sequenzieller Logik ist
ein von Raymo et al. beschriebenes OR-Gatter mit einer
R�ckkopplung. Daf�r wurde eine Kombination aus zwei
molekularen Schaltern benutzt: einem photochromen Spi-
ropyran/Merocyanin-System und einem 4,4’-Pyridylpyridi-
niumderivat mit einem elektroaktiven protonierten Zu-
stand.[5] Protonentransfer erm�glichte die Kommunikationen
zwischen den Schaltern, und das gespeicherte Bit war f�r etwa
11 Stunden stabil. K�rzlich erzielte die Gruppe um van der
Boom Fortschritte bei der Entwicklung h�herer molekularer
sequenzieller Logik, die die grundlegende Funktion eines
molekularen Random-Access-Speichers (RAM) und eine
Rekonfiguration zwischen kombinatorischer und sequenzi-
eller Logik einschließt.[6] Die Resultate dieser Arbeiten wer-
den sp�ter in diesem Highlight diskutiert.

Ein Tastaturschloss, wie es z.B. zur Nutzeridentifikation
bei Geldautomaten verwendet wird, kann mit sequenzieller
Logik realisiert werden. Im Jahr 2007 pr�sentierte die Gruppe
um Shanzer das erste molekulare Tastaturschloss, das auf ei-
ner Pyren-Fluorescein-Diade mit einer Siderophorbr�cke als
Fe3+-Rezeptor basierte.[7] Die Fluoreszenzantwort des Sys-
tems beruht auf der Balance von Energietransfer zwischen
beiden Chromophoren, pH-abh�ngiger Fluorescein-Emission
und Fe3+-induzierter Fluoreszenzl�schung. Durch die ge-
schickte Ausnutzung eines pH-abh�ngigen kinetischen Ef-
fekts auf die Fe3+-Extraktion mit EDTA (Ethylendiamin-
tetraacetat) als konkurrierendem Liganden k�nnen Input-
sequenzen (EDTA und Natriumacetat) mittels zugeh�rigem

Abbildung 1. Allgemeine Darstellung eines sequenziellen Logikschalt-
kreises.

[*] Dr. U. Pischel
Department of Chemical Engineering, Physical Chemistry, and Or-
ganic Chemistry, University of Huelva
Campus de El Carmen, s/n, 21071 Huelva (Spanien)
Fax: (+ 34)959-219-983
E-Mail : uwe.pischel@diq.uhu.es

[**] Diese Arbeit wurde durch das Spanische Ministerium f�r Wissen-
schaft und Innovation (CTQ2008-06777-C02-02/BQU) und die An-
dalusische Lokalregierung (FQM-3685) finanziell unterst�tzt.

Highlights

1396 � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2010, 122, 1396 – 1398



Output in Form einer Fluorescein-Emission differenziert
werden. Wenn die Lichtanregung des Pyren-Energiedonors
als dritter Input definiert wird, erh�lt man eine dreistellige
Identifikationsnummer. Von Nachteil ist, dass der kinetische
Effekt bestimmte Zeitgrenzen f�r eine zweifelsfreie Diffe-
renzierung von Inputsequenzen bedingt.

Eine volloptische Version eines molekularen Tastatur-
schlosses mit Resetfunktion wurde von den Gruppen um Gust
und Andr�asson pr�sentiert.[8] Die exklusive Anwendung von
optischen Inputs und Outputs erm�glicht Fernoperation und
ein sauberes Reset ohne Akkumulierung von chemischen
Nebenprodukten. Zur Implementierung dieser Eigenschaft
wurde eine Triade konzipiert, die sich aus Photochromen vom
Fulgimid- (FG) und Dithienylethentyp (DTE) zusammen-
setzt, die mit einem zentralen fluoreszierenden Tetraaryl-
porphyrin (P) verbunden sind. Verschiedene Wellenl�ngen,
die die Isomerisierung der Photochrome initiieren, k�nnen
als optische Inputs genutzt werden. Die Energietransferpro-
zesse, an denen das Porphyrin beteiligt ist, werden durch den
Zustand der photochromen Einheiten, d.h. offen (o) oder
geschlossen (g), geschaltet, was zur Modulation des Fluores-
zenzsignals f�hrt. Es wurde gefunden, dass die Triade in der
Konfiguration FGg–P–DTEo die st�rkste P-Fluoreszenz zeigt.
Ausgehend von FGo–P–DTEo wird diese Konfiguration nur
gebildet, wenn sequenziell mit UV-Licht und dann rotem
Licht bestrahlt wird. Gr�nes Breitbandlicht setzt das System
in seinen Ausgangszustand zur�ck. Es ist erw�hnenswert, dass
Tastaturschl�sser auch als AND-Priorit�tslogikgatter
(PAND) beschrieben werden k�nnen.

Die Gruppe um van der Boom pr�sentierte unl�ngst ei-
nen oberfl�chenimmobilisierten Os2+-Polypyridylkomplex
(Schema 1a), der als logisch aktive Monoschicht funktio-
niert.[9] Das redoxaktive Metallzentrum kann bequem durch
oxidierende und reduzierende Reagentien als Inputs ange-
sprochen werden. Der Output wird als �nderung im Ab-
sorptionsspektrum registriert, was entweder bei Umwandlung
von Os2+ zu Os3+ oder umgekehrt beobachtet wird. Mit dieser
extrem vielseitigen Plattform k�nnen verschiedene Logik-
gatter (z.B. AND, NAND, OR, NOR, XOR, INHIBIT) und
Schaltkreise realisiert werden. W�hrend diese Funktionen
kombinatorischer Logik entsprechen, waren die Autoren mit
der gleichen Plattform nun auch in der Lage, sequenzielle
Logikfunktionseinheiten zu implementieren.[6] Eine dieser
Einheiten ist ein S-R-Latch, der zwei kreuzgekoppelte NOR-
Gatter integriert (Schema 1c) und das Basislement von sta-
tischen RAM-Speichern darstellt.

Im konkreten System ist der 1-Zustand (Q = 1) als hohe
Absorption bei 496 nm definiert (Oxidationsstufe Os2+),
w�hrend der 0-Zustand (Q = 0) dem Os3+-Komplex mit einer
signifikant schw�cheren Absorption bei dieser Wellenl�nge
entspricht. Die Inputs werden durch Co2+ und Cr6+ (pH< 1)
f�r Set (S) und Reset (R) konstituiert. Wann immer der Set-
Input aktiviert ist (S = 1), schreibt und speichert das System
den bin�ren 1-Zustand (Abbildung 2). Auf der anderen Seite
wird dieser Zustand gel�scht und der 0-Zustand geschrieben
und gespeichert, wenn der Reset-Input aktiviert ist (R = 1).
Ein niedriges Signal f�r S und R f�hrt zur Beibehaltung des
momentanen Zustands (Q = 0 oder 1). Die Funktionseinheit
speichert den Zustand wenigstens 10 Minuten, was weiterhin

durch die Abwesenheit von Wasser verbessert werden
k�nnte. Es konnte gezeigt werden, dass durch alternierende
Aktivierung der S- und R-Inputs wenigstens 10 Schaltzyklen
ohne wesentlichen Verlust der Funktionalit�t wiederholt
werden k�nnen. Die konzeptuelle Flexibilit�t des Systems
wurde weiterhin f�r die Realisierung von sequenzieller Logik
mit drei Inputs ausgenutzt. Zu diesem Zweck wurde Ir3+ als

Schema 1. a) Struktur eines oberfl�chenimmobilisierten Os2+-Polypyri-
dylkomplexes (z. B. auf Glas). b) Goldelektrode, modifiziert mit einem
DTE-Photoelektroschalter. c) Elektronisches Schema eines S-R-Latches.

Abbildung 2. Illustration der drei verschiedenen S,R-Inputs in Kombi-
nation mit den zwei m�glichen momentanen Zust�nden Q = 0 und 1
der Os2+-Polypyridyl-Funktionseinheit. Man beachte, dass S,R = 1,1
nicht erlaubt ist.
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zus�tzlicher Input einbezogen. �berschneidungen zwischen
kombinatorischer und sequenzieller Logik wurden durch lo-
gische Rekonfiguration der Monoschicht in Abh�ngigkeit
vom statischen oder dynamischen Charakter des momenta-
nen Systemzustands demonstriert.

Willner, Tian und Mitarbeiter beschrieben einen auf einer
Goldelektrode immobilisierten elektrochemisch aktiven
DTE-Photochrom (Schema 1b), der ebenfalls als S-R-Latch
funktioniert.[10] Das System basiert auf der Elektrocyclisie-
rung der offenen zur geschlossenen Form des DTE-Schalters
(E = 0.35 V; Reset-Input R) und, auf der anderen Seite, auf
der photochemischen R�ckisomerisierung zur offenen Form
mit 570-nm-Licht (Set-Input S). Der Q-Zustand wird als cy-
clovoltammetrische Antwort des Schalters gelesen, die f�r die
offene und geschlossene Form des Photochroms unter-
schiedlich ist.

Aufgrund der Bedeutung sequenzieller Logik in der
konventionellen Elektronik ist ihr prinzipieller Nachweis auf
molekularer Ebene ein wichtiger konzeptueller Fortschritt in
Richtung molekularer Informationsverarbeitung. Das
schließt Beispiele wie Tastaturschl�sser,[7, 8] S-R-Latches[6,10]

oder eine von Remacle et al. beschriebene, komplett elek-
trochemisch gesteuerte Set-Reset-Maschine[11] basierend auf
einem Kupfer[2]rotaxan ein. F�r eventuelle Zukunfts-
anwendungen im Zusammenhang mit Datenverarbeitung ist
es essenziell, dass der �bergang von Demonstrationen in
L�sung zu Grenzfl�chen realisiert wird. Hier diskutierte
oberfl�chenimmobilisierte Systeme (Schema 1a und b) gehen
in die richtige Richtung, aber es warten weitere Herausfor-
derungen wie die Verkettung (Kommunikation) verschiede-
ner sequenzieller logischer Schichten. Das Zur�cksetzen

(Resetting) sollte auch die Akkumulierung chemischer Ne-
benprodukte verhindern, was eventuell ein Problem f�r den
stabilen Langzeitbetrieb von Funktionseinheiten darstellt.
Dieses Problem k�nnte z.B. mit volloptischen Operationen[8]

oder Photoelektroschaltern,[10] die chemische Inputs vermei-
den, angegangen werden.
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