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Abstract: Der Wunsch nach Bauteilverkleinerung und die
wachsende Komplexit�t von Strukturen auf dem Gebiet der
Nanotechnologie verlangen nach der pr�zisen und kontrol-
lierten Bildung kovalenter Bindungen auf molekularer Ebene.
Eine solche Kontrolle erfordert jedoch den Einsatz externer
Stimuli mit herausragender r�umlicher, zeitlicher und energe-
tischer Auflçsung. Mit Licht adressierbare Schalter sind des-
halb exzellente Kandidaten f�r Systeme, die eine reversible
Photokontrolle �ber kovalente chemische Ver- und Entkn�p-
fungen ermçglichen. Hier stellen wir ein solches System vor,
das ausschließlich durch die Bestrahlung mit Licht unter-
schiedlicher Farbe kontrolliert werden kann. Zu diesem Zweck
wurde ein Furyl-substituiertes photoschaltbares Diarylethen
konstruiert, das eine reversible Diels-Alder-Reaktion mit Ma-
leinimid eingehen kann. Unser System verspricht Anwen-
dungsmçglichkeiten in allen Gebieten, die schon jetzt die
Vorteile von reversiblen Diels-Alder-Reaktionen nutzen.

Bauteilverkleinerungen und die wachsende Komplexit�t
von Strukturen auf dem Gebiet der Nanomaterialien und
-technologie verlangen nach der pr�zisen und kontrollierten
Bildung kovalenter Bindungen auf molekularer Ebene.[1–3] In
einer konventionellen dynamischen Reaktion[4–6] kann die
Verteilung zwischen den Reaktionsteilnehmern durch die
Anwendung verschiedener chemischer und physikalischer
Steuerimpulse, z. B. Temperatur, Druck oder Licht, kontrol-
liert werden.[7–9] Da Licht eine ausgezeichnete r�umliche,
zeitliche und energetische Auflçsung bietet, sind photo-
adressierbare molekulare Schalter[10, 11] vielversprechenden
Kandidaten, um die typischen, dem Organiker zur Verf�gung
stehenden dynamisch-kovalenten Reaktionen (u.a. die re-
versible Bildung von Iminen, Hydrazonen, Oximen, Thiolen,
Aldolen, Boronaten oder Olefinen �ber Metathese) zu kon-
trollieren.[12–16] Zus�tzlich zu diesen chemischen Transforma-
tionen vereinigt die Diels-Alder-Reaktion (DAR) eine

Anzahl von vorteilhaften Merkmalen: 1) die einstellbare
Reversibilit�t von endergonischen �ber hoch reversible bis zu
exergonischen Energieprofilen,[17, 18] 2) die Abwesenheit von
Nebenprodukten, 3) optionale, aber nicht notwendige Kata-
lyse[19] und 4) die Anwendbarkeit sowohl in Lçsung als auch
im Gel oder Festkçrper. Furan hat sich, insbesondere auf den
Gebieten der reversibel vernetzbaren Polymere[20–23] und der
reversiblen kovalenten Funktionalisierung von sp2-Kohlen-
stoffallotropen,[24,25] als vielseitiges und m�chtiges Dien er-
wiesen. Beim beliebten Paar Furan und Maleinimid ist die
Temperatur mit charakteristischen Reaktionstemperaturen
zwischen 25 8C und 50 8C f�r die Hinreaktion und �ber 70 8C
bis 100 8C f�r die Retro-DAR der externe Stimulus f�r die
Reaktionskontrolle. Im Unterschied zu kinetisch kontrol-
lierten, nicht dynamischen DAR ist die DAR zwischen Furan
und Maleinimid derart feinabgestimmt, dass sie thermody-
namischer Kontrolle unterliegt und sich die Komponenten
unter Standardbedingungen in einem dynamischen Gleich-
gewicht befinden. Wegen genau dieser hohen Reversibilit�t
ist der temperaturabh�ngige Umsatz zum Addukt im Allge-
meinen unvollst�ndig. Umgekehrt ist aber dieser dynamische
Charakter die Grundbedingung, um Licht als einen zus�tzli-
chen Stimulus zu integrieren und die Kontrolle �ber diesen
Reaktionstyp auf eine neue Ebene zu heben.

Es existieren einige photochrome Molek�le, die f�r diese
Aufgabe geeignet sein kçnnten, unter ihnen die popul�ren
Azobenzole, Spiropyrane und Diarylethene (DAE).[26,27] Ihre
thermische Stabilit�t und hohe Erm�dungsresistenz zusam-
men mit den großen optischen �nderungen zwischen ihrer
offenen (o) und geschlossenen („closed“, c) Form jedoch,
machen DAE zu den Photochromen der Wahl f�r diesen
Zweck.[28] Tats�chlich haben Branda und Mitarbeiter bereits
�ber eine Reihe photoschaltbarer DAE berichtet, die ein
Dien-Motiv in ihren Br�ckenkompartimenten enthalten,
folglich eine DAR mit verschiedenen Dienophilen eingehen
und die Retro-DAR �ber photochemischen Ringschluss des
Adduktes inhibieren kçnnen.[29–31] Jedoch ermçglicht es der
inh�rente Gestaltungsspielraum nicht, die DAR entweder auf
der Seite der Ausgangsverbindungen oder der Produkte
durch Licht zu blockieren, sondern nur durch die Wahl ver-
schiedener Dien-Dienophil-Kombinationen, da das nicht
umgesetzte Dien photochemisch inaktiv ist. Es ist deshalb
hçchst w�nschenswert, die Mçglichkeit zu haben, sowohl das
nicht umgesetzte Dien als auch das Addukt schalten zu
kçnnen, um Photokontrolle �ber dynamische Bindungsbil-
dung und -bruch zu erhalten (Schema 1a).

Hier pr�sentieren wir unseres Wissens nach die erste
Methode, um solch eine Photokontrolle �ber das dynamische

[*] Dipl.-Chem. R. Gçstl, Prof. S. Hecht
Institut f�r Chemie und IRIS Adlershof
Humboldt-Universit�t zu Berlin
12489 Berlin (Deutschland)
E-Mail : sh@chemie.hu-berlin.de
Homepage: http://www.hechtlab.de/

[**] Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG �ber
SFB 658) und dem European Research Council (ERC �ber ERC-
2012-STG_308117 „Light4Function“) f�r großz�gige Unterst�tzung
sowie BASF AG, Bayer Industry Services und Sasol Germany f�r
Chemikalienspenden.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201310626 zu finden.

Angewandte
Chemie

8929Angew. Chem. 2014, 126, 8929 –8932 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201310626


Kn�pfen und Brechen kovalenter Bindungen auszu�ben,
indem wir ein DAE als Dien und Maleinimid als Dienophil in
einer reversiblen DAR einsetzen. Die gew�nschte F�higkeit,
sowohl das nicht umgesetzte DAE als auch das Addukt
photoschalten zu kçnnen, stellt gewisse Anforderungen an
die Molek�lstruktur der Zielverbindung. Die Notwendigkeit
eines photoschaltbaren Systems, das die reaktiven Doppel-
bindungen sowohl im Dien als auch im Addukt durch Be-
strahlung mit Licht entfernt und dadurch entweder DAR oder
Retro-DAR verhindert, hat uns dazu veranlasst, einen Furyl-
Rest als reaktives Dien in ein Dithienylethen einzuf�hren, wo
dieser formal den Thienyl-Rest ersetzt (Verbindung 1o in
Schema 1b).

Die Synthese von Zielverbindung 1 o stellt sich auf der
Grundlage einer bereits etablierten Vorschrift als unkompli-
ziert dar.[32] DAE 1o kann erfolgreich die DAR mit Malei-
nimid eingehen und ergibt hiernach das entsprechende
Addukt 2o bestehend aus den exo- und endo-Stereoisomeren,
welche bei Temperaturen um 100 8C wieder in die Aus-
gangsverbindungen zerfallen (Schema 1b). Obwohl beide

Stereoisomere isoliert wurden und gleiche spektrale Eigen-
schaften aufzuweisen scheinen, wurde f�r die gr�ndliche
analytische Charakterisierung nur das thermodynamisch sta-
bilere exo-2 o ber�cksichtigt. Beide Schalter, 1o und exo-2o,
weisen vollst�ndig reversibles photochromes Verhalten mit
ebenso g�nstigen Ringschluss- und Ringçffnungsquanten-
ausbeuten und beinahe quantitativem Umsatz zur geschlos-
senen Form an ihrem jeweiligen photostation�ren Zustand
(PSS) auf. Weitere Details zu Synthese und spektroskopischer
Charakterisierung sind in den Hintergrundinformationen
beschrieben.

Zwei wichtige Aspekte kçnnen Schema 1b entnommen
werden: 1) Der Ringschluss von 1o zu 1 c entfernt die reak-
tive, cisoide Dien-Funktionalit�t aus dem Furyl-Komparti-
ment und verhindert dadurch die Teilnahme des Molek�ls an
der DAR, und 2) der Ringschluss von 2 o zu 2c entfernt die
reaktive Doppelbindung aus dem Oxanorbornen-R�ckgrat,
blockiert folglich das Addukt thermisch und verhindert so die
Retro-DAR. Wie in Abbildung 1a zu sehen ist, f�hrt die
Reaktion von 1o mit Maleinimid selbst bei sehr niedrigen
Konzentrationen zur Bildung der Addukte exo-2o und endo-
2o. Um nun zu beweisen, dass die Hinreaktion durch Ring-

Schema 1. Photokontrolle �ber dynamische Bindungsbildung und
-bruch unter der Verwendung von Photoschaltern als Kontrollelement.
a) Konzept. b) Die unterschiedlichen Komponenten 1o, 1c, 2o, 2c und
Maleinimid w�hrend einer photokontrollierten Diels-Alder-Reaktion mit
den jeweiligen, in Toluol gemessenen Ringschluss- und Ringçffnungs-
quantenausbeuten sowie den Bestrahlungswellenl�ngen, die f�r die In-
situ-Reaktion genutzt wurden.

Abbildung 1. Das Blockieren von sowohl der DAR als auch der Retro-
DAR durch Licht: UPLC Diodenarray-Spuren von a) Der Bildung von
exo-2o und endo-2o nach Erw�rmen von 1o und Maleinimid (MI) bei
50 8C f�r 1 d. b) keine Bildung des Adduktes ist nach dem Erhitzen
von 1c und Maleinimid bei 50 8C f�r 1 d sichtbar. c) 1o nach dem Er-
hitzen von exo-2o bei 100 8C f�r 15 min (exo-2o vor dem Erw�rmen ist
zum Vergleich in grau gezeigt). d) Keine Retro-DAR ist f�r exo-2c zu
erkennen nachdem ein Gemisch aus exo-2o und exo-2c am PSS f�r 1 h
bei 100 8C erhitzt wurden (der PSS von exo-2o und exo-2c vor dem Er-
hitzen ist zum Vergleich in grau gezeigt). Die Konzentrationen der ein-
gesetzten Schalter 1o, 2o, 1c und 2c war 10�5

m, die von Maleinimid
war 10�2

m.
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schluss inhibiert werden kann, wurde 1o bis zum PSS, be-
stehend aus fast ausschließlich 1c, bestrahlt und anschließend
den gleichen Reaktionsbedingungen ausgesetzt, ohne dass ein
Umsatz zum Addukt beobachtet wurde (Abbildung 1b).
Ganz analog zeigt Abbildung 1c die problemlose Retro-DAR
von exo-2 o zu 1o nach Erhitzen. Das Erw�rmen eines Ge-
misches von exo-2c und restlichem exo-2o am PSS jedoch
zeigt klar, dass das geschlossene Addukt exo-2c unreaktiv
und stabil unter diesen Reaktionsbedingungen ist und dass
nur die verbleibende Menge des offenen Isomers exo-2o die
Retro-DAR eingehen kann (Abbildung 1d). Effekte, die
durch die thermische Ringçffnungsreaktion verursacht
worden sein kçnnten, wurden durch Kontrollversuche aus-
geschlossen. Hierbei wurden nur 1c oder 2c den gleichen
Reaktionsbedingungen im Dunkeln ausgesetzt und keine
Ringçffnungsreaktion konnte beobachtet werden.

Die bemerkenswerte F�higkeit, sowohl 1o als auch 2o
durch �berf�hren in 1c und 2 c mit UV-Licht zu blockieren,
erçffnet viele Mçglichkeiten, diese Schalter-Prototypen als
photokontrollierbare Steuerelemente einzusetzen. Der wahre
Wert dieses Systems liegt jedoch in der Eigenschaft, die um-
gekehrten Photoprozesse, die das reaktive Dien oder das
Addukt freisetzen, jeweils selektiv durch die Wahl der rich-
tigen Bestrahlungswellenl�nge induzieren zu kçnnen. Ein
Vergleich der Absorptionsspektren der beiden geschlossenen
Formen zeigt einen betr�chtlichen Unterschied (Dlmax =

86 nm) zwischen den Absorptionsmaxima von 1c, das im
Gr�nen absorbiert, und exo-2 c, das im Blauen absorbiert
(Abbildung 2). Obwohl 1c geringf�gig in der Region absor-
biert, in der exo-2c adressiert wird, ermçglicht dieser Unter-
schied das ann�hernd unabh�ngige Auslçsen der Ringçff-
nungsreaktionen, w�hrend man ein Gemisch der beiden ge-
schlossenen Derivate bestrahlt – der Schl�ssel, um Kontrolle
�ber ein dynamisches System mit Licht zu erreichen.

Tats�chlich ermçglicht die gleichzeitige Bestrahlung einer
Mischung aus 1o und Maleinimid mit Licht eine In-situ-
Kontrolle �ber das Ergebnis der DAR. W�hrend thermische
Reaktionen von 1o (bei geringen Konzentrationen von 10�5

m

aufgrund der verwendeten optischen Spektroskopie) mit
Maleinimid nach 24 h je nach angewendeter Temperatur
Ums�tze von 18–35% zu 2 o aufweisen, kann die Bildung des
Adduktes durch Bestrahlung mit Licht der jeweiligen Wel-
lenl�nge und der daraus resultierenden Bildung der ge-
schlossenen Isomere entweder amplifiziert oder inhibiert
werden (Abbildung 3). Bestrahlt man ein Gemisch aus 1o
und Maleinimid mit Licht der Wellenl�ngen 335 nm und
535 nm, wird der Ringschluss beider offener Isomere 1o und
2o induziert, aber nur die Ringçffnung von 1 c (Abbildung 2).
Dies f�hrt zu einer Anreicherung von 2c im Reaktionsge-
misch und damit zu einer verst�rkten Adduktbildung schon
nach 6 h im Vergleich zur Dunkelreaktion (gr�ne S�ulen in
Abbildung 3). Die Dauer des Erhitzens wurde reduziert, da
l�ngeres Erw�rmen und Bestrahlen nur zu Zersetzung f�hr-
ten. Die gleiche Methode unter Verwendung anderer Be-
strahlungswellenl�ngen kann ebenso angewendet werden, um
die DAR zugunsten der Addukt-Inhibierung zu beeinflussen.
Beim Einsatz von Licht der Wellenl�nge von 375 nm cycli-
sieren 1 o zu 1 c sowie 2o zu 2c, jedoch wird gleichzeitig die im
sichtbaren Bereich liegende Bande des geschlossenen Ad-
duktes 2 c adressiert was die Ringçffnung zu 2 o zur Folge hat
(Abbildung 2). In �bereinstimmung mit dem Prinzip von
Le Ch�telier wird das Dien 1 o durch den Ringschluss zu 1c
aus dem dynamischen Gleichgewicht entfernt und die Reak-
tion somit im Vergleich zur Dunkelreaktion inhibiert (rote
S�ulen in Abbildung 3).

Zus�tzlich zur angewendeten Bestrahlungswellenl�nge ist
der Umfang der Amplifikation oder der Inhibierung stark
temperaturabh�ngig (Abbildung 3). Die Rationalisierung
dieses Prozesses gestaltet sich jedoch schwierig, da das Ge-
samtergebnis einer Superposition von thermischen und pho-
tochemischen Gleichgewichten im Grundzustand wie auch im
angeregten Zustand entspricht. Erhçhte Temperaturen fçr-
dern z.B. nicht nur den Umfang der Retro-DAR, sondern
erhçhen auch die Ringçffnungsquantenausbeuten und be-

Abbildung 2. Vergleich der Absorptionsspektren von 1o, 1c, exo-2o
und exo-2c in Acetonitril bei 25 8C. Restabsorbanz von exo-2c �ber
500 nm wird in geringem Umfang w�hrend der Bestrahlung stattgefun-
dener Retro-DAR zugeschrieben.

Abbildung 3. Relative Amplifikation oder Inhibierung der Adduktbil-
dung in Abh�ngigkeit der Bestrahlungswellenl�nge. Die �nderung des
Umsatzes zu 2 (2o, 2c exo und endo zusammen) durch Reaktion von
DAE 1o (ca. 10�5

m) mit Maleinimid (ca. 10�2
m) unter Bestrahlung

mit Licht der Wellenl�nge entweder bei 335 nm und 535 nm f�r 6 h
(Amplifikation) oder bei 375 nm f�r 24 h (Inhibierung) im Vergleich
mit der jeweiligen Dunkelreaktion. Siehe die Hintergrundinformationen
f�r die absoluten Werte.
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einflussen somit die Zusammensetzung am PSS sp�rbar.[33]

Weiterhin funktioniert die Amplifikation am besten bei
Temperaturen, die sonst typischerweise ung�nstig f�r die
DAR sind (d.h. sich im hochreversiblen Bereich befinden)
w�hrend die Inhibierung am besten bei Temperaturen funk-
tioniert, die ohnehin schon einen hohen Umsatz in der
Dunkelreaktion liefern. Dies deutet darauf hin, dass Ampli-
fikation und Inhibierung ihr wahres Potential vornehmlich
dann entfalten, wenn die Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante f�r die thermische DAR bei einer bestimmten Tem-
peratur die gegenl�ufige Richtung bevorzugt.

Hier konnten wir erstmals zeigen, dass sich die DAR se-
lektiv durch die Bestrahlung mit Licht unterschiedlicher
Wellenl�ngen entweder amplifizieren oder inhibieren l�sst
und haben somit das Repertoire der DCC erweitert. Zus�tz-
lich zum generellen Manipulieren kovalenter Bindungsbil-
dungen und -br�che zeigt unser DAE-Prototyp herausra-
gendes Potential f�r eine Vielzahl an mçglichen Anwendun-
gen, die von reversibel quervernetzbaren Polymeren bis zur
reversiblen, kovalenten Funktionalisierung von sp2-Kohlen-
stoffallotropen, wie Graphen oder Kohlenstoffnanorçhren,
reichen.
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