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Sterisch gehinderte Diarylbenzobis(thiadiazole) als
effektive photochrome Schalter**
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Seit Hirshberg in den spédten 50er Jahren erstmals die
Moglichkeit aufzeigte,!!! photochrome Verbindungen zur
Datenspeicherung (Lesen und Schreiben) und -verarbeitung
auf molekularer Ebene zu nutzen, wird dieses Gebiet intensiv
erforscht.”! Als molekulare Kandidaten untersuchte man
zuerst die Spiropyrane, spiter folgten Diarylethene mit
thermischer Bistabilitat. Uber drei Jahrzehnte hinweg be-
fassten sich Irie und Mitarbeiter™ mit den Prinzipien dieser
Verbindungen und ihrer Anwendung in Speicherelementen,
Schaltern und Aktuatoren. Beim praktischen Einsatz dieser
photochromen Bauelemente tritt jedoch ein grof3es Problem
auf, namlich dass der Auslesevorgang nicht zerstorungsfrei ist.
Ubliche Auslesemethoden durch UV/Vis-Absorption 16schen
partiell die kodierte Information (selbst bei niedrigen Licht-
intensitdten), da Schreib- und Leselicht nicht vollstandig se-
pariert werden konnen. Als einen wichtigen Schritt zur Lo-
sung dieses Problems beschrieben Wiirthner et al. die Fluo-
reszenzmodulation mittels photoinduziertem Elektronen-
transfer (PET)." Eine Reihe weiterer Auslesemethoden, die
auf Infrarot(IR)-Absorption und optischer Rotation! basie-
ren, erwiesen sich ebenfalls als vielversprechende Ansétze fiir
zerstorungsfreies Auslesen. Die Gruppen um Zhu und Tian!®
erzielten nun weitere signifikante Fortschritte auf dem Weg
zu praxistauglichen Photospeicherelementen.

Die Gruppen um Feringa, Takeshita und Andréasson
entwickelten eine Reihe von diastereo- und enantioselektiven
photochromen Reaktionen in mehreren gezielt entworfenen
Diarylethenen sowie eine enantioselektive Cyclisierung von
DNA-gebundenen Dithienylethenen.”! Insgesamt gibt es
aber nur wenige Beispiele von thermisch bistabilen Diaryl-
ethenen mit einer enantiospezifischen Photoantwort fiir zer-
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storungsfreies Auslesen. 2011 beschrieben Zhu, Tian und
Mitarbeiter®™ neue Diarylethenderivate, bei denen die
Ethenbriicke in den sechsgliedrigen Ring einer Benzo-
bis(thiadiazol)-Einheit eingebunden ist. Das farbige, ringge-
schlossene Isomer ist thermisch sehr stabil, hauptsidchlich
wegen der niedrigen Aromatizitdt und starken elektronen-
ziehenden Eigenschaften der Briickeneinheit. In neueren
Studien stellten die Autoren nun eine sterisch stirker gehin-
derte Variante basierend auf der gleichen konjugierten Brii-
cke vor.’! In diesem System (BBTE, Abbildung 1a) sind die
antiparallel und parallel ringge6ffneten Konformere, die sich
(in Losung) tiblicherweise im Gleichgewicht befinden, so
stark gehindert, dass sie mit Lebensdauern von iiber 1000
Jahren bei Raumtemperatur thermisch stabil werden. Da-
durch war es moglich, die Konformere einzeln zu isolieren
und Kiristalle zu ziichten.”! Es gelang auBerdem, die Enan-
tiomere durch Chromatographie an einer chiralen stationédren
Phase zu trennen.[® Folglich konnten ein paralleles und zwei
antiparallele Konformere der farblosen ringgeoffneten Zu-
stinde und die beiden farbigen ringgeschlossenen Isomere
durch Rontgenkristallographie analysiert werden. Diese
vollstandige Isolierung von fiinf sterisch gehinderten und
thermisch bistabilen Diarylethenderivaten sowie die Bestim-
mung ihrer absoluten Konfigurationen aus enantiomerenrei-
nen Finkristallen ist als bahnbrechender Erfolg einzustufen
(Abbildung 1b).

Fiir BBTE wurde gefunden, dass jede der photochromen
Umwandlungen [P-ap-BBTE —(R,R)-c-BBTE und M-ap-
BBTE —(S,S)-c-BBTE] mit hohem Umsatz (91%) und
enantiospezifisch verlduft. Der Grund hierfiir ist die gehin-
derte Rotation der Arylgruppen, die auf die intramolekulare
sterische Hinderung der Benzobis(thiadiazol)-Briicke zu-
riickzufiihren ist. Hohe Quantenausbeuten der Photocyclisie-
rung von bis zu 90 % wurden beobachtet, wenn der intra-
molekulare Ladungstransfer (ICT) von der Benzothiophen-
Einheit zur elektronenarmen Benzobis(thiadiazol)ethen-
Briicke durch die FEinfithrung von elektronenziehenden
Substituenten (wie der Nitrogruppe) an den Benzothiophen-
Einheiten unterdriickt wurde.'®) Allerdings wurde gefunden,
dass die schwierige Ringrotation in diesen sterisch stark ge-
hinderten Systemen photochromes Verhalten im kristallinen
Zustand hemmt, trotz glinstiger topochemischer Parameter
(Abstand zwischen den reaktiven C-Atomen in ap-BBTE ca.
3.4 A)0
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Abbildung 1. a) Photochrome Reaktion von Diarylethenen. b) ORTEP-Darstellungen der Einkristall-Réntgenstrukturen aller thermisch stabiler Iso-
mere von BBTE; Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. c) Enantiospezifische rein photonische chiroptische Schalter und Pho-
tospeicherelemente mit zerstérungsfreiem Auslesen: Schreiben mit UV-Licht (A =302 nm), Léschen mit sichtbarem Licht (4> 470 nm) und zer-
stérungsfreies Auslesen durch Bestimmung der optischen Rotation mit langwelligem Licht (A =633 nm).

Zusammengefasst konnten die Herausforderungen im
Zusammenhang mit der Racemisierung von Diarylethenen
durch die Entwicklung neuer, thermisch stabiler Derivate
gelost werden. Diese bistabilen chiroptischen Schalter gehen
unimolekulare, reversible und enantiospezifische Umwand-
lungen ein. Damit ist eine Grundlage geschaffen fiir den ge-
zielten Entwurf rein photonischer Schalter, die sauber ange-
steuert, leicht zuriickgesetzt und fernbedient werden konnen
und damit fiir Anwendungen als Logikgatter und in der Da-
tenverarbeitung geeignet sind.”! Weitere Studien in Poly-
mermatrizen wie Poly(D/L-Milchsdure) (PDLLA, M, =2.5x
10°)®! k6nnten eine Methode liefern, optisch geschriebene
Daten durch Bestimmung der optischen Rotation bei langen
Wellenlidngen (4 =633 nm) zerstorungsfrei auszulesen (Ab-
bildung 1c¢). Schreiben mit UV-Licht (1 =302 nm) und L6-
schen mit sichtbarem Licht (4 > 470 nm) vervollstandigt den
zum Betrieb eines datenverarbeitenden photochromen Sys-
tems erforderlichen Satz an Wellenldngen. Die Wellenldngen
des Schreib- und Ausleselichtes sind derzeit etwas zu lang fiir
die Konstruktion hochdichter Speicherelemente, allerdings
sollte dieses Problem durch die zukiinftige Entwicklung
dreidimensionaler optischer Nahfeldaufnahmetechniken
iiberwunden werden konnen."”
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