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Grundlegende Eigenschaften molekularer Systeme durch Bestrah-
lung mit Licht zu beeinflussen, verspricht vielfiltige Moglichkeiten im
Bereich der Material- und Biowissenschaften. Das Fundament solcher
Systeme bilden Molekiile, gemeinhin als Photoschalter bezeichnet, die
reversibel zwischen zwei Zustinden photoisomerisieren. Eine erheb-
liche Einschrinkung bei der Entwicklung funktionaler photodyna-
mischer Systeme ist die meist notwendige Verwendung von UV-Licht
zum Schalten in zumindest eine Richtung, was jedoch oft mit schid-
lichen Nebeneffekten und einer geringen Eindringtiefe in den meisten
Medien verbunden ist. Dieser Kurzaufsatz soll einen Uberblick iiber
die verschiedenen konzeptionellen Strategien geben, die eine Isome-
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risierung im sichtbaren und nahen Infrarotbereich des optischen
Spektrums ermoglichen. Solche mit sichtbarem Licht steuerbaren
molekularen Schalter tragen erheblich zur Erweiterung der Anwen-
dungsbereiche photoschaltbarer Systeme in zukiinftigen Technologien

bei.

1. Einleitung

Lebende Organismen reagieren auf ihre Umgebung durch
Aktivierung spezieller Rezeptoren als Antwort auf chemische
und physikalische Reize. Insbesondere Licht 16st mehrere
Prozesse in Bakterien (Umwandlung von Lichtenergie durch
Tonenpumpen), Pflanzen (Photosynthese, Phototaxis, Photo-
tropismus) und Tieren (Sehvermégen, Tag-Nacht-Rhythmus)
aus. Wihrend die ersten Schritte bei der Photosynthese auf
Energietransfer und Ladungstrennung beruhen, werden so-
wohl der Sehvorgang als auch die lichtinduzierte Bewegung in
der Regel durch eine Konformationsédnderung eines Chro-
mophors in einem hochgradig optimierten Protein ausgelost,
z.B. Retinale in Rhodopsinen, para-Hydroxyzimtsdure in
photoaktiven gelben Proteinen oder Biline in Phytochro-
men.'!' Mit Ausnahme der Synthese von beispielsweise
Vitamin D in der Haut, die durch UV-Licht induziert wird,”
werden die meisten dieser Prozesse im sichtbaren Bereich des
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Spektrums reguliert. Die Vorteile von
sichtbarem Licht umfassen seinen
grolen Anteil am Spektrum der Son-
ne, das bis zur Erdoberfldche durch-
dringt, einen ausgedehnten Bereich an
verfiigbaren Wellenldngen sowie sei-
nen unschidlichen Charakter, wih-
rend hingegen UV-Licht in der Regel
Zellen schédigt, keine Selektivitét fiir
spezifische Chromophore aufweist und im Gewebe schnell an
Intensitit verliert.!

Aus diesen Griinden widmet sich die Forschung ver-
schiedener Bereiche der Entwicklung lichtempfindlicher
synthetischer Systeme, die hauptsichlich auf den sichtbaren
und nahen Infrarot(NIR)-Bereich reagieren, z.B. Photoka-
talysatoren auf Basis von Ubergangsmetallkomplexen zur H,-
Gewinnung! oder photochemischen Synthese, alternieren-
de Donor-Akzeptor-Polymere mit geringer Bandliicke fiir
Photovoltaikzellen,® Sensibilisatoren fiir die photodynami-
sche Therapie!” oder kiinstliche Rhodopsine fiir die Opto-
genetik.®!

Molekulare Schalter wie Spiropyrane,””’ Stilbene,""! Azo-
benzole,"! Diarylethene!'” und andere!™ sind von besonde-
rem Interesse fiir die Konstruktion reversibler lichtempfind-
licher Systeme. Bemerkenswerte Beispiele im Bereich der
Materialanwendungen™ umfassen Photoaktuatoren,!>'")
optisch schaltbare elektronische Bauelemente!'!! sowie
photoregulierbare Katalysatoren.”*?'! Neue, vielverspre-
chende Fortschritte in der chemischen Biologie/®*! sollen
nicht unerwéhnt bleiben, im Besonderen die optische Kon-
trolle neuronaler Aktivitit®! oder der Bereich der Photo-
pharmakologie™! mit dem Ziel der Entwicklung von Wirk-
stoffen, die durch Licht aktiviert und anschlieBend iiber einen
bestimmten Zeitraum automatisch desaktiviert werden.
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Fiir die meisten dieser Anwendungen sind der sichtbare
und NIR-Bereich unbestreitbar besser geeignet als UV-Licht
(sieche oben). Photoschalter sind in der Regel jedoch relativ
kleine Molekiile, die hochenergetische Photonen zur Isome-
risierung in mindestens einer Richtung erfordern. Entspre-
chend floriert die Entwicklung photoschaltbarer Systeme, die
kein UV-Licht zur Anregung bendtigen, wobei erste Berichte
zu Photoschaltern auf Basis von Diarylethenen, die vollstdn-
dig durch sichtbares Licht gesteuert werden konnen, vor etwa
zwei Jahrzehnten veroffentlicht wurden und vergleichbare
Berichte zu Azobenzolen 2009 folgten.” Daher kann zu-
sdtzlich zu den allgemeinen Leistungsmerkmalen photo-
chromer Verbindungen (wie Umsatz und Quantenausbeuten
fir das Schalten in beide Richtungen, thermische Halb-
wertszeit der thermodynamisch weniger stabilen Isomere und
Ermiidungsbestandigkeit) die Moglichkeit, ohne UV-Licht zu
isomerisieren, als ein Schliisselmerkmal angesehen werden.

Ziel dieses Kurzaufsatzes ist es, einen aktuellen Uberblick
tiber die jlingsten Entwicklungen im Bereich der Photo-
schalter, bei denen eine Steuerung mithilfe sichtbaren Lichts
moglich ist, zu geben und diese Beispiele im konzeptionellen
Rahmen allgemeiner Strategien zur Aktivierung photo-
chromer Verbindungen ohne UV-Licht zu diskutieren. Ba-
sierend auf mechanistischen Uberlegungen lassen sich die
bisher verfolgten, unterschiedlichen Strategien in drei Grup-
pen unterteilen (Abbildung 1). Die erste allgemeine und di-
rekteste (jedoch anspruchsvolle) Strategie zielt auf das in-
trinsische molekulare Design von Photoschaltern ab, die
wegen ihrer entsprechend mafigeschneiderten HOMO-LU-
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Abbildung 1. Allgemeine Strategien zum Ersetzen von UV-Licht (violet-
te, gestrichelte Pfeile) durch sichtbares Licht (rote, durchgezogene
Pfeile), um die Umwandlung zwischen zwei Schalterformen A und B
auszuldsen. a) Direkte Photoanregung auf Basis von molekularem De-
sign. b) Energielibertragung von einem Triplett (links) oder einem
hochkonvertierenden Sensibilisator (rechts) zum Schalter. (Links: Es
ist zu beachten, dass der in gestrichelten Pfeilen gezeigte TTA-Weg
noch nicht bewiesen wurde. Rechts: Photonenhochkonversion kann ei-
nerseits tber virtuelle Zustande im Fall von Mehrphotonenabsorbern
oder zwischen langlebigen angeregten Zusténde im Fall von Lanthano-
id-dotierten Nanopartikeln erfolgen.) c) Unidirektionale Schaltung tiber
Redoxreaktionen (wie im oberen Gleichgewicht gezeigt), gekoppelt an
einen Sensibilisator, der durch sichtbares Licht angeregt wird und die
katalytische Kette durch photoinduzierten Elektronentransfer initiiert
(So: Grundzustand, S;: erster angeregter Singulettzustand, T,: erster
Triplettzustand, ISC: Intersystem-Crossing, TTA: Triplett-Triplett-Annihi-
lierung, ET: Energietibertragung, (P)eT: (photoinduzierter) Elektronen-
transfer).

MO-Liicke direkt durch sichtbares Licht (Abbildung1a)
aktiviert werden konnen. Die zweite Strategie umfasst die
Verwendung von Sensibilisatoren, wie Triplettphotosensibi-
lisatoren (Abbildung 1b, links), hochkonvertierenden Nano-
partikeln und Mehrphotonenabsorbern (Abbildung 1b,
rechts), die in der Lage sind, ein oder mehrere Quanten
langwelligen Lichts zu absorbieren und dadurch die Isome-
risierung iiber (nicht)triviale Energictibertragung auf den
Schalter auszulosen. Die dritte Strategie stiitzt sich schlieBlich
auf die Konstruktion von photochromen Schaltern, bei denen
die Aktivierung mithilfe von UV-Licht durch oxidatives/re-
duktives Schalten in einer Richtung umgangen wird. Dies
erfolgt entweder auf elektrochemischem Weg oder iiber
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photoinduzierte Elektroneniibertragung von/zu einem Sen-
sibilisator nach dessen Bestrahlung mit sichtbarem Licht
(Abbildung 1c¢). Ein interessanter Aspekt dieses Ansatzes ist
die mogliche Erzeugung von katalytischen (Photo)redoxzy-
klen, in deren Verlauf wenige Elektronen (oder Photonen)
viele Isomerisierungsprozesse auslosen konnen. Es soll an
dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass einige der
konzeptionellen Ansitze — obwohl theoretisch moglich —
bislang praktisch noch nicht durch die Herstellung eines
entsprechenden Photoschalters realisiert wurden. Die Details
zu allen drei Strategien, zugehorige Beispiele und Funkti-
onsmechanismen werden in den folgenden Abschnitten be-
sprochen. Da die meisten Beispiele Azobenzole (ABs)!'%)
oder Diarylethene (DAEs)!'>*! betreffen, wird dieser Kurz-
aufsatz seinen Schwerpunkt auf diese beiden weit verbreite-
ten Klassen von Photoschaltern legen (Abbildung 2).

DAE

Absorbanz
7

geschlossen
-

AB

Absorbanz

30 400 500 630 700
Wellenlénge (nm)

Abbildung 2. Molekulare Strukturen und UV/Vis-Absorptionsspektren

der offenen und geschlossenen Isomere von Diarylethenen (o-DAE

und g-DAE) sowie der E- und Z-Isomere von Azobenzol (E-AB und Z-

AB).

2. Direkte Photoanregung

In diesem Abschnitt sollen die vorhandenen Ansétze zur
Entwicklung photochromer Verbindungen zusammengefasst
werden, die direkt mit sichtbarem Licht in beide Richtungen
(die allgemeine Strategie ist in Abbildung 1a dargestellt)
angesprochen werden konnen. Abhéngig von der relativen
thermischen Stabilitdt beider Isomere werden zwei Klassen
von Photoschaltern unterschieden.! Die erste umfasst Ver-
bindungen, bei denen ein Isomer thermisch instabil ist, was als
T-Typ-Photochromie bezeichnet wird. Die Umwandlung in
die thermodynamisch stabile Form erfolgt dabei typischer-
weise innerhalb von Millisekunden bis wenigen Minuten.
Auch wenn Verbindungen dieser Art in der Regel nicht in
beide Richtungen mit sichtbarem Licht adressierbar sind,
ermOglicht die hohe Geschwindigkeit der thermischen
Riickisomerisierung das Zuriicksetzen des Schalters durch
einfaches Beenden der Bestrahlung. Die zweite Klasse um-
fasst Schalter, bei denen beide Isomere thermisch stabil sind,
was als P-Typ-Photochromie bezeichnet wird. Das typische
Kriterium zur Unterscheidung beider Varianten ist die ther-
mische Halbwertszeit des thermodynamisch weniger stabilen
Isomers (z,,). Wenn verfiigbar, werden die Werte fiir 7,,, (die
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teilweise sehr stark von der Polaritit des Losungsmittels ab-
hingig sind) in der Folge angegeben.

2.1. Erweiterte w-Konjugation und Push-pull-Systeme

Der naheliegendste Ansatz fiir die Entwicklung von
Photoschaltern, die durch sichtbares Licht angeregt werden
konnen, ist die VergroBerung des mt-Systems einer bekannten
Verbindung, um die HOMO-LUMO-Liicke zu verkleinern
und damit eine Rotverschiebung der Absorption zu bewirken.
Ein Nachteil dieser Strategie ist jedoch, dass durch die Ver-
langerung der m-Konjugation die Fahigkeit zu schalten ver-
loren gehen kann und somit gute Resultate nur schwerlich zu
erzielen sind.

Der erste erfolgreiche Versuch, die Absorption von DAEs
bathochrom zu verschieben, ohne ihre Schaltfdhigkeit zu
beeintriachtigen, wurde von Lehn und Tsivgoulis (siche 1 in
Abbildung 3) beschrieben.””! Die n-Konjugation dieses Mo-

A (0/c) =400/ 720 nm

O
2
Ay (0/c) = 560 / 405 nm ]
®(o/c) = 610 / 5-102 o)

Abbildung 3. Beispiele bistabiler, mit sichtbarem Licht ansprechbarer
Diarylethene mit verldngerten m-Systemen an den terminalen 5,5'-Posi-
tionen (1) oder der internen 2-Position der Heterocyclen (2)F*!
[@(0o/c) und 4;.(o/c): Quantenausbeuten bzw. Wellenlidngen fur die
o—c/c—o-lIsomerisierungen].

lekiils wurde an den offensichtlichen Stellen der Thiophen-
ringe durch Einfithrung von zwei zusitzlichen Thiophenein-
heiten in der 5- und 5'-Position des Dithienylethens erweitert.
Dies fiihrte zu einer Rotverschiebung der beiden charakte-
ristischen Banden der offenen und geschlossenen Isomere,
die fiir die Cyclisierung und Cycloreversion von 1 bei 4;, =
400 bzw. 720 nm genutzt werden konnten. Die Quantenaus-
beuten dieser Prozesse wurden jedoch nicht angegeben. We-
nig spiter folgten Berichte tiber andere DAEs, die an den
gleichen Positionen mit groBeren m-Systemen, z.B. Caroti-
noiden, substituiert wurden.”” Diese zeigten jedoch duBerst
niedrige Quantenausbeuten fiir die Cycloreversion, was eine
Nutzung der Verbindungen als tatsdchliche Schalter verhin-
derte.

Die 2,2'-Positionen der DAE-Einheit, die an der Bin-
dungsbildung beim Ringschluss beteiligt und typischerweise
mit ,,Dummy*“-Methylgruppen substituiert sind, bieten alter-
native Verkniipfungspunkte fiir die Verldngerung der m-Sys-
teme. Im Unterschied zur oben erwédhnten Vorgehensweise,
bei der der Ringschluss von 1 zu einer Rotverschiebung des
Absorptionsmaximums fiihrt, konnen durch Einfiihrung eines
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Chromophors in der 2-Position DAE-Derivate erhalten wer-
den, deren geschlossenes Isomer eine hypsochrome Ver-
schiebung gegeniiber dem offenen Isomer aufweist. Uber ein
entsprechendes Molekiil (siche 2 in Abbildung 3) wurde von
Irie und Mitarbeitern berichtet,*™ die einen Perylenmono-
imid(PMI)-Farbstoff an einem aktiven Kohlenstoffatom der
DAE-Einheit anbrachten. Verbindung 2 konnte zwischen
offener und geschlossener Form durch abwechselnde Be-
strahlung bei 4;,=560 und 405 nm mit hohem Umsatz
(>90% in beide Richtungen) geschaltet werden. Die Quan-
tenausbeuten von weniger als 1% waren hingegen sehr
niedrig (sieche Abbildung3 fiir die genauen Werte). Wurde
jedoch ein Perylendiimid(PDI)-Farbstoff anstelle des PMI
verwendet, der gleiche PMI-Farbstoff an der gegeniiberlie-
genden 5-Position des Heterocyclus eingefiihrt oder blieb
eine Oxidation der Schwefelatome der Benzothienylgruppen
aus, verloren die entsprechenden DAEs ihre Fihigkeit zu
schalten. Diese Beobachtungen verdeutlichen die Risiken
dieses Designansatzes.

Eine Verldngerung des nt-Systems von Azobenzolen kann
ebenso zu Photoschaltern fiihren, die mit sichtbarem Licht
isomerisieren, wenngleich dieser Ansatz dhnlich dem fiir
DAE:s einige Nachteile aufweist. ABs zeigen zwei elektroni-
sche Ubergiinge (Abbildung 2). Die m—m*-Bande im UV-
Bereich (in der Regel zwischen 4 =310 und 360 nm) wird
meist zur £— Z-Isomerisierung verwendet, wohingegen die
n—m*-Bande im sichtbaren Bereich (in der Regel bei
A =450 nm) gewohnlich der Z— E-Isomerisierung dient. Eine
Vergroflerung des m-Systems in ABs hat eine deutliche Rot-
verschiebung der m—um*-Bande zur Folge, wihrend der n—
m*-Ubergang nur geringfiigig betroffen ist. Als Folge davon
kommt es zur Uberlappung beider Banden, was eine selektive
Adressierbarkeit der Isomere verhindert. Eine Moglichkeit
besteht daher darin, die Ausdehnung des m-Systems nur in
dem MaBe vorzunehmen, dass eine zu starke Uberlappung
der m—m*- und n—m*-Banden unterbleibt. Auf diese Weise
kann blaues und griines Licht verwendet werden, um die £—
Z- bzw. Z— E-Isomerisierung zu induzieren, wie beispielhaft
fiir 2,2'-Azonaphthalin (3 in Abbildung 4) veranschaulicht.[**!
Diese Strategie wurde beispielsweise von Ikeda und Mitar-
beitern fiir den Bau von Aktuatoren auf Basis von Azoto-
landerivaten (mit Phenylacetylenderivaten para-substituierte
Azobenzole) verfolgt,”! die mithilfe sichtbaren Lichts ange-

C 3
Q N AirE/Z)= 410/ > 500 nm
‘N Ty, = 15 h (MeCN)

4
Ay (E) =400 nm
7y, =8 min (H,0)

o
R
O s
K NONOz Aul€) = 500 nm
7y, = 1s (THF)

Abbildung 4. Beispiele rotverschobener Azobenzole mit zunehmendem
T-Typ-Charakter, erhalten durch Erweiterung der mt-Systeme (3),*%
Push-push- (4)F7*¥ und Push-pull-Substitution (5)®*“? (,,.(E/2): Wel-
lenlangen, die fur die E—Z/Z—E-Isomerisierung verwendet werden).
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sprochen werden konnen. Allerdings geht die Rotverschie-
bung durch Verldngerung des m-Systems in ABs im Allge-
meinen mit einer wesentlichen Abnahme von 7,,, (von einigen
Tagen auf einige Stunden oder weniger) einher, was den
praktisch erreichbaren Anteil an Z-Isomer im photostatio-
ndren Zustand verringert.

Eine klassische Moglichkeit zur Verkleinerung der
Bandliicke und damit zur Rotverschiebung der Absorption
von ABs ist das Einbringen von elektronenschiebenden
(EDGs) und/oder elektronenziehenden Gruppen (EWGs) in
ortho- oder para-Position zur N=N-Bindung, was zu so ge-
nannten ,,Amino‘“-Azobenzolen, bei denen ein oder beide
Ringe mit EDGs funktionalisiert sind, und ,,Push-pull“-
Azobenzolen fiihrt, bei denen ein Ring eine EWG und der
andere eine EDG trigt (4 und 5). Infolgedessen werden die
n—mn*-Banden in den Bereich um A =400-600 nm verscho-
ben, womit auch die thermische Stabilitidt der Z-Isomere
verringert wird, wobei diese Effekte mit der Stirke der Do-
nor/Akzeptor-Substituenten zunehmen. Typischerweise kon-
nen Aminoazobenzole wie 4 noch durch Anregung ihrer m—
m*- und n—x*-Banden mit Licht in beide Richtungen ge-
schaltet werden und sind im Bereich von Minuten bis Stunden
stabil, wiahrend die &t —m*- und n—m*-Banden der Push-pull-
Azobenzole vollstiandig iiberlappen und sich 7;, im Bereich
von Nanosekunden bis Sekunden bewegt.*! Die Bisamido-
azobenzolderivate 4 wurden kiirzlich im Zusammenhang mit
lichtgesteuerten Ionenkanilen verwendet®”! oder in starre
aromatische Gertiste fiir die Bildung von Optogelen einge-
bracht, die sich reversibel bei abwechselnder Bestrahlung mit
blauem (4;,=442nm) und griinem Licht (4;,>490 nm)
kriimmen,® wihrend Derivate vom so genannten ,,Disperse
Red “ (5; R=(CH,),OH) in den letzten Jahrzehnten aus-
giebig fiir lichtinduzierte Bewegung in Polymerwerkstoffen
eingesetzt wurden.® In den vergangenen hundert Jahren
wurden vielzdhlige ABs mit unterschiedlichen Push-pull-
Substituenten und erweiterten w-Systemen industriell herge-
stellt und sind noch immer als kommerzielle (Lebensmit-
tel)farbstoffe erhiltlich. Im aktuellen Kontext der Photo-
schaltung (mit Ausnahme der Datenspeicherung) steigt der
Bedarf an dieser Klasse von Verbindungen, da sie mit sicht-
barem Licht aktiv in ein Isomer umgewandelt werden kon-
nen, das in der Dunkelheit thermisch riickisomerisiert und
somit spontane Desaktivierung erfdhrt.

Daher ermoglichen im Fall von ABs beide Strategien
(Erweiterung der m-Konjugation und Push-pull-Substituti-
onsmuster) die Entwicklung von Photoschaltern, die mit
sichtbarem Licht aktiviert werden konnen und unter Licht-
ausschluss riickisomerisieren. Es ist zu beachten, dass es
weitere, schnell relaxierende Schalter in der Klasse der ne-
gativ photochromen Verbindungen (Photoschalter, bei denen
eine Rotverschiebung der stabilen Form gegeniiber der we-
niger stabilen auftritt) gibt, die durch sichtbares Licht ange-
trieben werden. Dazu gehoren im Wesentlichen einige spe-
zielle Spiropyrane,*!! Spiropyrane in bestimmten Umgebun-
gen,”  Thioindigos,*! Dihydropyrene,*! Binaphthyl-ver-
briickte Imidazoldimere!*! und so genannte Donor-Akzeptor-
Stenhouse-Addukte (DASAs).[*47
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2.2. Vollsténdig im sichtbaren Bereich adressierbare Azobenzole

Im vorangegangenen Abschnitt wurden Strategien zur
Rotverschiebung der Absorption von Photoschaltern disku-
tiert. Dieser Ansatz fiihrt jedoch oft zu Verbindungen, die
entweder ihre Fihigkeit verlieren, durch Bestrahlung mit
Licht zu schalten, oder so schnell relaxieren, dass sie nicht
mehr als bistabile Molekiile bezeichnet werden konnen (mit
Ausnahme der DAEs 1 und 2). Im Fall von ABs gibt es andere
Moglichkeiten, um Photoschalter zu erhalten, fiir die beide
Isomere getrennte Banden aufweisen und sich somit selektiv
im sichtbaren Bereich anregen lassen.

Inspiriert von einem alten Bericht®! {iber ein AB, das in
den ortho-Positionen mit einem Ethylenlinker (6; R=H;
Abbildung 5) verbriickt ist, haben Herges und Mitarbeiter

R R
Roly
N=N NN
6 9 CN

Aio(E/2) = 550 / 400 nm Ay (E) =710 nm
7y, =5 h (E-Isomer, n-Hexan) T3/, =4 min (CH,C,)
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Abbildung 5. Ortho-funktionalisierte (6,2 7,6% 85"-*%l) und BF,-koor-
dinierte (9)P>*% Azobenzole, die ausschlieRlich mit sichtbarem Licht
adressierbar sind.

2009 festgestellt, dass die ausgeprédgte Trennung der n—u*-
Uberginge der E- und Z-Isomere von 6 dazu genutzt werden
kann, den Photoschalter nur mit sichtbarem Licht anzure-
gen.® Das Potenzial einer derartig starken Trennung der n—
n*-Uberginge, die in diesem Fall auf die eingeschrinkte
geometrische Freiheit zuriickzufithren ist, wurde erstmals
durch den Bericht von Herges erkannt. Wegen des grof3en
Abstands beider Banden konnte 6 quantitativ in beide
Richtungen unter abwechselnder Bestrahlung mit blauem
und griinem Licht geschaltet werden.”®*) Eine weitere Folge
der Ringspannung ist die inverse thermische Stabilitdt der
beiden Isomere: Im Unterschied zu den meisten ABs ist das
E-Isomer von 6 thermisch weniger stabil als das Z-Isomer
(71, ~5 h in n-Hexan).

2011 haben zunéchst Woolley et al. und kurze Zeit spiter
wir selbst eine dhnliche Strategie verfolgt, bei der ABs in den
ortho-Positionen entweder mit Methoxy-n-EDGs (7 in Ab-
bildung 5)F”! oder Fluor-o-EWGs (8 in Abbildung 5) funk-
tionalisiert wurden.F"! Ahnlich den verbriickten Azobenzolen
6 zeigen beide Verbindungstypen eine Aufspaltung der n—
m*-Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich. In beiden
Fillen basiert die Trennung jedoch auf durch die ortho-Sub-
stituenten hervorgerufenen, elektronischen Effekten. Eine
préazise Erklarung hierfiir kann nur unter Beriicksichtigung
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der Modulation der Energieniveaus der n- und w*-Orbitale
der E- und Z-Isomere gegeben werden. Der Ursprung der
Aufspaltung im Fall der ortho-Methoxy-Verbindung wurde
von den Autoren wie folgt erklart: In der E-Konfiguration
kommt es durch die Ndhe der O- und N-Elektronenpaare zu
einer destabilisierenden Wechselwirkung, die in der Z-Kon-
figuration vermieden wird. Aus diesem Grund wird die
Energie des n-Orbitals von E-7 gegeniiber dem von Z-7 an-
gehoben, und in Bezug auf die Bandentrennung resultiert
hauptsidchlich eine Rotverschiebung des E-Isomers ohne er-
hebliche Blauverschiebung des Z-Isomers. Die ortho-flu-
orierten ABs 8 hingegen wurden speziell mit der Erwartung
entwickelt, dass ortho-EWGs die n-Orbitale der Z-Konfigu-
ration durch Verringerung der elektronischen Abstofung in-
nerhalb der N=N-Einheit stabilisieren und dadurch die
Energie des n—m*-Ubergangs erhohen. Tatsichlich werden
die st*-Orbitale der fluorierten E- und Z-Isomere ebenfalls
stabilisiert, was insgesamt betrachtet zu einer Blauverschie-
bung der n—m*-Bande des Z-Isomers und einer Rotver-
schiebung des n —a*-Ubergangs des E-Isomers fiihrt. Fiir die
ortho-fluorierten AB-Derivate wird eine maximale Trennung
der n—m*-Ubergiinge (1 =50 nm) durch zusiitzliche EWGs
wie Carbonsdurederivate (Ester und Amide) in para-Stellung
zur Azogruppe erreicht. Infolgedessen konnen ortho-Meth-
oxy-ABs und ortho-F-ABs dhnlich den verbriickten Verbin-
dungen 6 mit ausschlielich sichtbarem Licht und hohem
Umsatz iiber die n—m*-Uberginge geschaltet werden. Im
Anschluss erschienen Berichte, dass der Austausch von F-
gegen Br- oder Cl-Atome in ortho-Position zu ABs mit dhn-
lichen elektronischen Ubergingen fiihrt.”? AuBer der
Adressierbarkeit mit sichtbarem Licht ist auch die hohe Ef-
fizienz der Isomerisierung von ABs iiber die n—m*-Uber-
ginge beachtenswert (in der Regel Quantenausbeuten von
@ =0.3-0.5 fiir den n—m*- gegeniiber @ =0.1-0.2 fiir den
n—m*-Ubergang).”

Eine weitere bemerkenswerte Konsequenz der Einfiih-
rung von ortho-F-Atomen in ABs ist die sehr hohe thermische
Stabilitdt der Z-Isomere: 7,, =2 Jahre (!) fir 8 (R=H) ge-
geniiber wenigen Tage fiir nichtsubstituierte ABs. Dieser
Effekt kann zum Teil auf die ausgeprégte Stabilisierung des n-
Orbitals des Z-Isomers zuriickgefiihrt werden (wéhrend das
n-Orbital des Ubergangszustands weniger stabilisiert wird),!
was schlieflich in einer grofleren Barriere der thermischen
Z—E-Reaktion resultiert. Demzufolge zdhlen ortho-F-ABs
mit zu den thermisch stabilsten bekannten Azobenzolderi-
vaten. Eine derart hohe thermische Stabilitédt zeigt vielver-
sprechende Moglichkeiten auf und wurde beispielsweise be-
reits zur Herstellung von Einkristallen aus Z-ABs verwendet,
die eine permanente photomechanische Formidnderung bei
Bestrahlung mit blauem Licht aufweisen.

FEine weitere Moglichkeit der Adressierbarkeit durch
sichtbares Licht auf Grundlage getrennter Banden wurde von
der Gruppe um Aprahamian in Form von BF,-koordinierten
Azoverbindungen (9 in Abbildung 5) beschrieben.”>*! Diese
neue Klasse von Photoschaltern zeigt getrennte m—it*-
Ubergiinge, die im Unterschied zu denjenigen herkémmlicher
ABs eine niedrigere Energie als die n—m*-Ubergiinge sowie
eine Verschiebung in den roten Teil des sichtbaren Spektrums
aufweisen. Beziiglich des Molekiildesigns ist diese Eigen-
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schaft besonders interessant, da die m—m*-Bande nun ohne
Uberlappung mit der n—mn*-Bande rotverschoben werden
kann. Werden EDGs in den para-Positionen eingefiihrt, ver-
schieben sich die t—m*-Banden der E- und Z-Isomere ba-
thochrom von 4 =530 und 480 nm (9; R = H) auf A~ 600 und
520 nm (R =0OMe) bzw. 680 und 620 nm (R = NMe,). Dieses
Design ermoglicht die Adressierbarkeit im roten Wellenlidn-
genbereich, geht jedoch dhnlich wie bei den ABs in Ab-
schnitt 2.1 mit einer signifikanten Abnahme der thermischen
Stabilitdt der Z-Isomere einher. Zwar sind unsubstituierte (9;
R=H) und para-Methoxy-BF,-koordinierte (R=OMe)
Azoverbindungen noch relativ stabil (t,,~10h in sauer-
stofffreiem CH,Cl, und 20 min in reguldrem Dichlormethan),
so relaxieren die N-Alkylderivate dagegen sehr schnell (7,
von mehreren Minuten). Dariiber hinaus sinkt der Umsatz
von >90% fiir die Methoxysubstitution auf ca. 60 % fiir das
N-Alkylderivat. Obwohl diese Verbindungen einige Nach-
teile aufweisen, gehoren sie dennoch zu der sehr exklusiven
Gruppe von Photoschaltern, die direkt mit A;, > 700 nm ak-
tiviert werden konnen.

3. Energietransfer

Zuséatzlich zum Design photochromer Verbindungen, die
direkt im sichtbaren Bereich angesprochen werden konnen,
gibt es auch Strategien auf Basis eines inter- oder intramo-
lekularen Energietransfers von einem Sensibilisator zu einem
Schalter (allgemeine Strategie siehe Abbildung 1b). Der
Photosensibilisator kann entweder ein Triplettsensibilisator,
ein Zweiphotonen-Absorber/Emitter oder ein hochkonver-
tierender Nanopartikel (UCNP) sein, die alle in der Lage
sind, Strahlung im sichtbaren oder NIR-Bereich zu absor-
bieren, die gesammelte hohere Anregungsenergie auf den
Schalter zu iibertragen und somit die Isomerisierung auszu-
16sen. Abhéngig vom gewihlten Chromophorsystem kann die
Energieiibertragung entweder auf nichttriviale Weise iiber
Austausch-Dexter-Energietransfer und Dipol-Dipol-Forster-
Resonanzenergietransfer (FRET) oder auf triviale Weise
durch UV-Emission mit anschliefender Reabsorption durch
den Schalter verlaufen.

3.1. Triplettsensibilisierung

Da Triplettzustdnde eine niedrigere Energie aufweisen als
die entsprechenden Singulettzustidnde, sind sie potenziell
dafiir geeignet, eine Photoisomerisierung mit Licht hoherer
Wellenldngen zu ermoglichen. In vielen Féllen konnen Tri-
plettzustdnde aufgrund von begrenztem intrinsischem Inter-
system-Crossing (ISC) des Schalters selbst jedoch nur ineffi-
zient direkt angeregt werden, was die Verwendung von Tri-
plettsensibilisatoren erforderlich macht. Zwei unterschiedli-
che Pfade auf Grundlage von Triplettsensibilisierung konnen
in Betracht gezogen werden, je nachdem ob die Isomerisie-
rung aus dem angeregten Triplett- (T;) oder einem (hoheren)
Singulettzustand (S;) des Schalters auftritt (siche Energie-
diagramm in Abbildung 1b, links). Bei beiden Szenarien muss
die S;-Sy-Energieliicke des Sensibilisators kleiner als diejeni-
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ge des Schalters sein, um Licht ldngerer Wellenldngen nutzen
zu konnen. Auflerdem sollte fiir eine mogliche Energietiber-
tragung der Triplettzustand des Sensibilisators energetisch
hoher liegen als T, des Schalters.

Im ersten Szenario l4uft die Isomerisierung des Schalters
aus seinem Triplettzustand (T;) ab. Die ersten Berichte iiber
Beispiele, die diese Strategie mit DAEs beschreiben, wurden
2004 durch die Gruppen von De Cola®” und Yam"® (10 und
11 in Abbildung 6) verdffentlicht. Beide Beispiele nutzen

oc-Ré-Cl

11
A, (o/c) =480/ 580 nm
7,/, = 80 h (Benzol)

Abbildung 6. Triplett-sensibilisierte Diarylethene, durch Kombination
der photochromen Komponente mit Metall-Ligand-Komplexen erhal-
ten.P”*® Die Photocyclisierung zu den geschlossenen Isomeren kann
durch Bestrahlen der Metall-Ligand-Charge-Transfer(MLCT)-Banden
induziert werden.

Metall-Ligand-Charge-Transfer(MLCT)-Banden, die aus der
Verbindung zwischen dem Photoschalter und einem Metall-
Ligand-Komplex hervorgehen.”” In 10 wurden die Termini
des DAE-Kerns mit Ru-Bipyridin-Komplexen funktionali-
siert. Infolgedessen konnten die MLCT-Banden bei A1~
450 nm verwendet werden, um die Photocyclisierung iiber
den Triplettzustand des Schalters zu induzieren. Interessan-
terweise erfolgte der Ringschluss aus dem Triplettzustand
(Bestrahlung bei A;, =450 nm) und aus dem Singulettzustand
(Bestrahlung bei A, =345 nm) mit sehr dhnlichen Quanten-
ausbeuten. In 11 wurde ein Re'-Phenanthrolin-Komplex di-
rekt in das DAE-Gertist integriert, was in der Bildung einer
MLCT-Bande bei 4 2400 nm resultierte. Durch Bestrahlung
bei A;;; =480 nm in die Schulter dieser Bande konnte das ge-
schlossene Isomer mit einer relativ hohen Quantenausbeute
(@ =0.65 bei 1 =440 nm gegeniiber @ =0.52 bei 1 =313 nm)
erhalten werden. Zwar ist 11 wegen seiner kompakteren
Struktur gegeniiber der von 10 sehr elegant, jedoch zeigte das
geschlossene Isomer eine fiir ein DAE-Derivat relativ geringe
thermische Stabilitédt (7;,~ 80 h in Benzol). Die Triplettsen-
sibilisierung von DAEs wurde anschliefend auch mit klassi-
schen organischen Triplettsensibilisatoren wie Xanthon!®!
oder Biacetyl® durchgefiihrt.

Isomerisierung aus dem Triplettzustand kann auch in Z-
Stilbenderivaten auftreten.”” Dieses Wissen wurde von Fe-
ringa und Mitarbeitern fiir die Gestaltung eines mit sichtba-
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rem Licht angetriebenen Drehmotors genutzt.[) Ein sterisch
iiberladenes Olefin wurde an ein Pd-Porphyrin-Derivat, das
als Triplettsensibilisator fungierte, gekuppelt (12; Abbil-
dung 7), wobei fiir die Funktion des Systems kein UV-Licht

Abbildung 7. Triplettsensibilisierter unidirektionaler Drehmotor, erhal-

ten durch die Kombination eines Porphyrin-Triplettsensibilisators mit

einem sterisch tberladenen Olefinschalter.**! Der Motor wird durch al-
ternierende Bestrahlung mit griinem Licht (4,,=530 nm) und thermi-
sche Helixinversion angetrieben.

notwendig war. Ahnlich den beiden oben beschriebenen
Beispielen 10 und 11 lief die Isomerisierung tiber den T;-
Zustand des tiberladenen Olefins bei Bestrahlung mit A, =
530 nm mit dhnlicher Effizienz wie die direkte Anregung des
Motors mit UV-Licht (Quantenausbeute @~ 0.1) sowie mit
vergleichbarem Umsatz (67 % ) ab. Vergleichbar dem Prozess,
der durch direkte Anregung des Schalters induziert wird,
konnte der triplettsensibilisierte Zyklus unidirektional durch
Kombination von reversibler Isomerisierung mit sichtbarem
Licht und unidirektionaler thermischer Relaxation erfolgen.
Das System kann ebenso in intermolekularer Weise betrieben
werden (eine Mischung beider Komponenten ohne direkte
Verbindung). Beachtenswert ist auBerdem, dass in einem
dhnlichen, fritheren Beispiel® ein Azobenzolderivat ver-
bunden mit einem Porphyrinrest zur E—Z-Isomerisierung
bei Bestrahlung mit 4;, =500 nm imstande war; der Mecha-
nismus in diesem Fall ist jedoch sehr wahrscheinlich ein an-
derer. Wichtig ist, dass die Triplettsensibilisierung fiir ABs
vermutlich nur die Z— E-Isomerisierung induziert, da Rech-
nungen ein Energieminimum des Triplettzustands bei ca. 110°
des C-N=N-C-Diederwinkels ergaben und somit der Uber-
gang aus dem Triplett- in den Grundzustand ausschlielich zu
E-Isomeren fiihren sollte.™ Ahnliches ist bereits fiir Stil-
benderivate bekannt.[®”]
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Kann das Molekiil nicht aus dem T,-Zustand isomerisie-
ren, ist die einzige Option, einen mit sichtbarem Licht steu-
erbaren Photoschalter zu erhalten, die Population des hoher
angeregten Singulettzustands (S;) tiber einen Triplett-Tri-
plett-Annihilierungs(TTA)-Mechanismus.®! Dabei wechsel-
wirken zwei Schaltermolekiile im T,-Zustand und erzeugen
so einen Schalter im S;- und einen im Grundzustand (S,).
Obwohl theoretisch moglich, gibt es unseres Wissens bis jetzt
keine dezidierten Berichte zu diesem Ansatz. Beispiele, bei
denen TTA-Hochkonversion mit molekularen Photoschal-
tern kombiniert werden, sind bekannt, doch der TTA-Prozess
selbst involviert typischerweise Anthracen® oder Perylen!®
als Triplettakzeptoren, die nach der Annihilierung ihre Sin-
gulettanregungsenergie in einem klassischen Downbhill-Me-
chanismus auf die AB-"1 oder DAE-Schalter™ iibertragen.
Wihrend dieses Phianomen im ersten Fall verwendet wurde,
um AB-basierte, weiche Aktuatoren mit fliissigkristallinen
Eigenschaften durch rotes Licht anzutreiben, wurde im
zweiten Fall das DAE als photoschaltbarer Quencher einge-
setzt, um den TTA-Prozess ein- oder auszuschalten.

Das Fehlen von Berichten iiber die Photoisomerisierung
durch direkte TTA-Hochkonversion ldsst uns spekulieren,
dass die Bedingungen fiir einen langlebigen Triplettzustand
des Schalters sehr schwierig zu erfiillen sind, was wahr-
scheinlich auf die in der Regel hohe Geschwindigkeit der
direkten Isomerisierung aus dem Triplettzustand zuriickzu-
fiihren ist.

3.2. Hochkonvertierende Nanopartikel

Hochkonversionsprozesse sind durch die aufeinanderfol-
gende Absorption von mehreren Photonen und das nachfol-
gende Emittieren von Strahlung kiirzerer Wellenldnge ge-
kennzeichnet.[®] Systeme, die dieses Phdnomen nutzen, kon-
nen deshalb mehrere Quanten NIR-Lichts absorbieren und
anschliefend die hochkonvertierte Anregungsenergie ent-
weder iiber triviale UV-Emission und Reabsorption des
Schalters oder nichttrivialen FRET an den Schalter iibertra-
gen. 2009 zeigte die Gruppe um Branda, dass Lanthanoid-
dotierte hochkonvertierende Nanopartikel (UCNPs) DAE-
Derivate mit NIR-Licht photoisomerisieren konnen.™ Diese
Pionierarbeit beschreibt die Herstellung von Polymerver-
bundmaterialen, die ein DAE-Derivat enthalten, das entwe-
der mit UV-Licht emittierenden NaYF,:TmYb-Nanoparti-
keln oder griines Licht emittierendem NaYF,:ErYb versetzt
ist. Die kiirzerwellige Strahlung induziert dabei den elektro-
zyklischen Ringschluss, wihrend die Cycloreversion des
Schalters durch das langerwellige griine Licht ausgelost wird.
Da jedoch die gleiche Wellenldnge (4;,=980 nm) eingesetzt
wurden musste, um beide Arten von Nanopartikeln anzure-
gen, handelte es sich hier nicht um ein reversibles System. Aus
diesem Grund mussten zwei verschiedene Filme zum Nach-
weis des Funktionsprinzips hergestellt werden, entweder mit
offenem oder mit geschlossenem DAE.

Um ein reversibles System zu erhalten, beschrieb die
gleiche Gruppe 2010 die Verwendung nur eines Typs von
UCNP (Kern-Schale-Schale-NaYF,-Nanokristalle, die Er*"/
Yb*"- und Tm*"/Yb**-Dotanden in getrennten, aufeinander-
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folgenden Schichten enthalten; Abbildung 8c), fiir die die
Emissionswellenldnge durch die Intensitdt des Anregungs-
lichts bei A,,, = 980 nm moduliert werden konnte.”"! Bei hoher
Intensitdt liegt die Emission vorwiegend im UV-Bereich,

a) = b) 15 800
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3 E ——= 13
F F Q10
8 e
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13 00L =T
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Abbildung 8. Diarylethene, die bei 4;,,=980 nm mithilfe von Lanthano-
id-dotierten, hochkonvertierenden Nanopartikeln schalten.”" a) Mole-
kilstruktur und b) UV/Vis-Spektrum des DAE-Derivats 13, das in die-
ser Studie verwendet wurde. c¢) Zusammensetzung und TEM-Bild der
Kern-Schale-Schale-Tm:Er-Nanopartikel, die d) unterschiedliche Emissi-
onsspektren bei hoher (oben) und niedriger (unten) Intensitat nach
Bestrahlung bei 4,, =980 nm zeigen. Adaptiert aus Lit. [71].

wihrend bei niedriger Intensitdt die UCNPs hauptsédchlich
sichtbares Licht emittieren (Abbildung 8d). Auf diese Weise
konnte durch Regulation der Intensitit des Laserstrahls mit
nur einer Art von Nanopartikeln reversibel zwischen den
beiden Isomeren von 13 (Abbildung 8a,b) geschaltet werden.
Diese Prozesse sind sehr effizient, da Losungen von 13, die
1.5 Gew.-% UCNPs enthalten und bei 4, =980 nm bestrahlt
wurden, ein sehr dhnliches Verhalten beziiglich des photo-
stationdren Zustands (PSS) wie bei direkter Anregung der
offenen und geschlossenen Isomere mit UV- und sichtbarem
Licht zeigten. Die gleiche Art von UCNPs wurde auch ver-
wendet, um die Isomerisierung von Azobenzolen dotiert in
fliissigkristalliner Matrix auszulosen.™

Aus dieser Arbeit wird deutlich, dass mit Lanthanoid-
ionen dotierte Nanopartikel verwendet werden kénnen, um
die Isomerisierung von photochromen Verbindungen in eine
Richtung zu treiben, wihrend komplexe Kern-Schale-Schale-
Strukturen erforderlich sind, um in beide Richtungen zu
schalten. Auch wenn der zweite Ansatz wohl mehr Moglich-
keiten bietet, wurde der erste dennoch erfolgreich eingesetzt,
um gefangene (irreversibel) Systeme>” und schnell rela-
xierende, auf Licht reagierende (reversible) Materialien wie
Photoaktuatoren zu aktivieren.™!
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3.3. Mehrphotonenabsorption

Zwei- und allgemein Mehrphotonenabsorptionsprozesse
bieten die Moglichkeit, angeregte Zustdnde durch Photonen
mit der Hilfte (oder weniger) der Energie des entsprechen-
den Einphotoneniibergangs zu erreichen” und bieten als
solche eine gute Mdoglichkeit, photochrome Verbindungen
mit sichtbarem/NIR-Licht zu aktivieren. Wegen ihrer nicht-
linearen Intensititsabhingigkeit (Zweiphotonenabsorption
(TPA) nimmt mit dem Quadrat der Lichtintensitdt zu) er-
moglichen diese Prozesse erhohte rdumliche Auflosung.
Dieses Merkmal ist von besonderem Interesse im Zusam-
menhang mit Photoschaltern, z.B. in der Materialforschung
fiir dreidimensional-optische Speichermedien,””! aber auch in
den Biowissenschaften durch die Moglichkeit, die Bestrah-
lung in einem bestimmten Volumen eines Gewebeabschnitts
oder einer Zelle zu lokalisieren. Eine schwerwiegende Ein-
schrinkung ist jedoch der in der Regel kleine TPA-Quer-
schnitt der molekularen Farbstoffe, was die Verwendung in-
tensiver Laserstrahlen erforderlich macht. Einige Photo-
schalter zeigen einen nicht vernachléssigbaren, intrinsischen
TPA-Querschnitt und kénnen daher direkt durch Zweipho-
tonenstimulation angeregt werden. Dazu gehoren einige
Push-pull-ABs  (typischerweise 300-800 GM bei A4;,=
730 nm),"” Spiropyranel’”! und DAE-Derivate.” Im Allge-
meinen ist die indirekte Zweiphotonenanregung des Photo-
schalters durch Energietibertragung von einem Zweiphoto-
nenabsorber effizienter und vielseitiger als die direkte
Zweiphotonenanregung.

Der einfachste Ansatz besteht darin, den Schalter ent-
weder mit dem Zweiphotonenfluorophor, dessen Emission
mit der Absorptionsbande des Schalters zur Ermoglichung
von FRET iiberlappen sollte, zu vermischen oder kovalent zu
verbinden. Diese Strategie wurde von Croissant et al. verfolgt
(Abbildung 9a),® um mesoporsse Siliciumdioxid-Nanopar-
tikel herzustellen, die sowohl ein AB-Derivat (14) als auch
einen zweiphotonenabsorbierenden Fluorophor (TPA-F)
enthielten und in der Lage waren, eine eingeschlossene bio-
aktive Verbindung nach Bestrahlung bei A;,=760 nm und
anschlieBender, durch FRET induzierter E— Z-Isomerisie-
rung freizusetzen. Der Fluorophor wurde wegen seiner
Fluoreszenzemission (1 =420 nm) ausgewéhlt, die mit der
n—m*-Absorptionsbande des Azobenzols iiberlappt. Die
wirksame Energieiibertragung wurde aus der Fluoreszenzlo-
schung des Fluorophors und die erfolgreiche Isomerisierung
des Azobenzols aus dem Absterben der Krebszellen (das
Medikament wurde bei der Zweiphotonenanregung freige-
setzt) abgeleitet.

Eine intramolekulare Version dieser Vorgehensweise
wurde auch fiir die Photoaktivierung von Neuronen entwi-
ckelt, wobei ein Push-pull-Azobenzol kovalent mit einem
Naphthalin-Zweiphotonenabsorber ~ verbunden wurde.®!)
Auch wenn die Zweiphotonen-Energieiibertragung bei 1=
880 nm nachgewiesen wurde, zeigte die Naphthalin-
photodyade keine Verbesserung gegeniiber dem urspriingli-
chen Azobenzol ohne Absorber (der eigene TPA-Querschnitt
des AB-Derivats war hoch genug, um eine signifikante neu-
ronale Aktivitdt iiber die Zweiphotonenanregung zu indu-
zieren).
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Abbildung 9. Photoschaltung tiber Mehrphotonenabsorptionsprozesse. a) Azo-
benzol 14 isomerisiert bei A;, =760 nm tiber FRET ausgehend von einem TPA-F.
Das System wurde in mesoporésen Siliciumdioxid-Nanopartikeln zusammen mit
einer bioaktiven Verbindung zur Abgabe an die Krebszellen eingeschlossen.?

b) Verbinden einer Diaryletheneinheit mit einem Triphenylamin-Mehrphotonenab-
sorptionspromotor ergibt 15; die Ringéffnung kann iiber Zweiphotonenanregung
und der Ringschluss tiber Dreiphotonenanregung durch Variieren der Intensitat
eines 1280-nm-Laserstrahls erfolgen. Das Verschwinden/Regenerieren von c-15
(griiner Punkt) unter dem Laserstrahl wurde direkt auf einem amorphen Film aus

D. Bléger und S. Hecht

Schalter antreiben, die zur Bildung einer reaktiveren
geladenen (Radikal)spezies fiihrt. In diesem letzten
Abschnitt soll kurz gezeigt werden, wie solche
Elektronentransferprozesse dafiir verwendet wer-
den konnen, UV-Licht-induzierte Isomerisierungs-
vorgiange durch eine Redoxkatalyse zu ersetzen, die
auBerdem an Anregung durch sichtbares Licht mit-
tels photoinduziertem Elektronentransfer gekoppelt
werden kann (siehe allgemeine Strategie in Abbil-
dung 1c¢). Isomerisierung durch Oxidation/Redukti-
on des Schalters liefert einen orthogonalen Stimulus
(Elektronen anstelle von Photonen) und bietet dar-
iiber hinaus den grof3en Vorteil einer enorm erhoh-
ten Effizienz und, damit verbunden, einer hoheren
Empfindlichkeit durch die mogliche Beteiligung ei-
ner katalytischen Kettenreaktion. Solch ein Ver-
stirkungsmechanismus, in dem wenige Elektronen
viele Schaltvorgéinge auslosen, wurde fiir die Ring-
offnung von einigen DAE-Derivaten gezeigt, fiir die
Kawai und Mitarbeiter Nettostromausbeuten von
bis zu 900 % bestimmen konnten,® ebenso wie fiir
die reduktiv induzierte Z— E-Isomerisierung von
AB-Derivaten.’*! Hervorzuheben ist, dass solche

o-15 visualisiert. Adaptiert aus Lit. [82].

Wihrend normalerweise Prozesse mit gleichzeitiger Ab-
sorption zweier Photonen untersucht werden, bieten Drei-
photonenabsorptionsprozesse ebenso interessante Moglich-
keiten, wie von Uchida etal. gezeigt wurde (Abbil-
dung 9b).*2 Durch das Anbringen eines Triphenylaminderi-
vats, das in direkter Konjugation an eine DAE-Einheit
Mehrphotonenabsorption fordert (15), konnten die Autoren
mithilfe einer einzigen NIR-Wellenldnge (4;,=1.28 um) den
Ringschluss und die Ring6ffnung von 15 durch Variation der
Intensitdt des Femtosekunden-Cr:F-Laserpulses auslosen.
Bei hoherer Intensitdt dominiert der Dreiphotonenprozess,
und die offene Form von 15, die im UV-Bereich absorbiert,
konnte geschlossen werden. Bei niedrigerer Intensitit hin-
gegen tiiberwiegt der Zweiphotonenprozess, und c-15, das
Licht um A=650nm absorbiert, konnte erneut geoffnet
werden. Die Dreiphotonencyclisierung und  Zwei-
photonencycloreversion konnten durch Absorptionsspektro-
skopie verfolgt und direkt durch die Farbung/Entfdrbung ei-
nes amorphen Films von 15 unter dem Laserstrahl beobachtet
werden (siche Abbildung 9b). Dieses Beispiel kann im Zu-
sammenhang mit demjenigen aus Abbildung 8 betrachtet
werden, in dem die Regulation der Intensitét des Laserstrahls
entweder die Ringoffnung oder den Ringschluss des DAE 13
iiber die Emission von Licht unterschiedlicher Wellenldnge
durch UCNPs auslost.

4. Elektronentransfer

Zusitzlich zu den im vorherigen Abschnitt beschriebenen
Energietibertragungs- und Hochkonversionsprozessen kann
die in einem angeregten (Sensibilisator)molekiil gespeicherte
Energie auch eine Elektroneniibertragung zu oder von dem
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redoxinitiierten Schaltvorgidnge nicht durch iiber-
lappende Spektren beider Isomere limitiert werden,
die typischerweise PSS-Mischungen ergeben, son-
dern ausschlieBlich thermodynamisch getrieben sind und da-
her zu quantitativer Isomerisierung fithren. Diese besondere
Eigenschaft geht mit dem Nachteil einher, dass derartige
oxidativ/reduktiv initiierte Schaltvorgidnge nur in eine Rich-
tung ablaufen, d.h. von der thermodynamisch weniger stabi-
len in die stabilere (Radikal)kationen-/anionenspezies.
Heutzutage ist einfache Dualphotochromie, bei der
(sichtbares) Licht verwendet wird, um ein Molekiil in eine
Richtung zu isomerisieren, wihrend die umgekehrte Reakti-
on durch einen (elektrochemisch induzierten) Oxidations-
oder Reduktionsschritt induziert wird, relativ etabliert und
wurde bereits fiir mehrere Photoschalterfamilien beschrie-
ben, wie DAEs,® Dihydropyrene™ und ABs.® Ein Son-
derfall sind orthogonale Schalter, also Verbindungen, in de-
nen eine Isomerisierung nur durch Licht induziert wird,
wihrend die umgekehrte Reaktion nur elektrochemisch
ausgelost wird. Ein entsprechender orthogonaler Schalter
wurde in Form des DAE-Derivats 16 verwirklicht (Abbil-
dung 10a), das durch Oxidation elektrocyclisiert wird (wo-
durch die Verwendung von UV-Licht vermieden wird), wih-
rend durch Bestrahlung mit blauem Licht (4;, =436 nm) die
entgegengesetzte Cycloreversion ausgelost wird.®” Die
Kombination einer elektronenarmen Maleimidbriicke mit
elektronenreichen Morpholinotermini war entscheidend fiir
das Design, da diese Donor-Akzeptor-Struktur den Ring-
schluss durch Bestrahlung mit UV-Licht verhindert (ver-
mutlich iiber die Bildung verdrillter intramolekularer La-
dungstransferzustinde), wihrend die elektrochemische Oxi-
dation die gewiinschte Ringschlussreaktion effektiv induzie-
ren konnte (Abbildung 10a). Das Einfithren von Trifluor-
methylgruppen an den reaktiven zentralen
Kohlenstoffatomen war entscheidend, um einerseits die Bil-
dung eines irreversiblen Nebenprodukts bei der Oxidation zu
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Abbildung 10. Schalten mit Licht und Elektronen. a) Das orthogonale
Diarylethen 16 kann zwischen ringoffenem und ringgeschlossenem
Isomer durch alternierende, elektrochemisch induzierte Oxidations-
und Reduktionsschritte und Bestrahlung mit blauem Licht

(A, =436 nm) geschaltet werden.®”) b) Bei Bestrahlung mit griinem
Licht (A;,,=546 nm) stellt sich fiir die Ferrocen-Azobenzol-Dyade 17
ein Gleichgewicht zwischen E- und Z-Isomeren ein (oben), wihrend
das gleiche griine Licht die quantitative Z— E-Isomerisierung im Fall
der oxidierten Ferrocenium-Dyade (unten) auslost.

verhindern und andererseits um die Quantenausbeuten der
Cycloreversion zu erhohen (@._,=0.13 fir R"=Me gegen-
iber @._,=0.37 fir R'=CF;). Der klare Vorteil eines sol-
chen Systems ist der quantitative Umsatz in beide Schalt-
richtungen, da einerseits der Ringschluss tiber eine (ther-
misch angetriebene) Cyclisierung der oxidierten Spezies ab-
lauft (Vermeidung von iiberlappenden Absorptionsbanden
der gedffneten und geschlossenen Form im UV-Bereich) und
andererseits die Ringoffnung selektiv durch Anregen des
geschlossenen Isomers im sichtbaren Bereich des Spektrums
induziert werden kann.

Alternativ kann das Schaltverhalten zweier Isomere eines
photochromen Molekiils durch Verdnderung des Redoxzu-
standes eines gebundenen Metallzentrums angepasst werden,
wobei Licht nur einer Wellenldnge zum Umschalten zwischen
den beiden Isomeren ausreicht. Ein entsprechender redox-
konjugierter reversibler Photoisomerisierungszyklus wurde
von Nishihara und Mitarbeitern fiir die Ferrocen-Azobenzol-
Dyade 17 beschrieben (Abbildung 10b).58 Die Funktions-
weise des Zyklus ldsst sich wie folgt beschreiben: Die sicht-
bare Bande von Fc'-E-17 bei etwa A =450 nm (wahrschein-
lich eine Mischung aus n—*- und MLCT-Ubergéngen) wird
mit griinem Licht (4;, =546 nm) bestrahlt, um einen an Z-
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Isomer angereicherten PSS zu generieren. Das Ferrocen Fc"
wird anschlieBend entweder chemisch oder elektrochemisch
zu Ferrocenium Fc™ oxidiert. Folglich werden die spektro-
skopischen FEigenschaften des Schalters (insbesondere mit
dem Erscheinen einer LMCT-Bande bei A =730 nm) modifi-
ziert, wodurch das gleiche griine Licht (4;, =546 nm) nun die
vollstindige Umwandlung zu Fc"™-E-17 induziert. Die ur-
spriingliche Losung von Fc"-E-17 kann schlieBlich durch
elektrochemische Reduktion wiederhergestellt werden. Ob-
wohl die Quantenausbeute fiir die E— Z-Isomerisierung re-
lativ hoch ist (@ =0.5), kann nur eine relativ geringe Menge
an Z-Isomer (nur 35%) im PSS durch Bestrahlen des neu-
tralen Photoschalters akkumuliert werden. Die Bindungsbil-
dung zwischen der Fc- und AB-Einheit in meta-Position ist
essenziell, da in der entsprechenden para-gekuppelten Ver-
bindung das Fc™-Z-AB-Isomer thermisch nicht stabil war
und nur 6% des Z-Isomers im PSS des neutralen Molekiils
erzeugt werden konnten.

Um sich die Effizienz des oxidativ/reduktiv induzierten
Schaltvorgangs zunutze zu machen und diesen mit Anregung
durch (sichtbares) Licht zu koppeln, muss ein Photoredox-
katalysator implementiert werden, der bei Anregung die ka-
talytische Kettenreaktion durch einen photoinduzierten
Elektronentransferschritt initiiert (Abbildung c1). Diese auf
photoinduziertem Elektronentransfer basierende Strategie
kombiniert die Vorteile der Katalyse mit einem Lichtstimulus
und bedarf keiner Aktivierung durch eine von auflen ange-
legte Elektrode oder eines chemischen Reduktions-/Oxida-
tionsmittels. Die Gruppe um Nam optimierte ein entspre-
chendes System fiir die Ringoffnung von elektronenarmen
DAE-Derivaten (Abbildung 11),*! die durch Aktivierung
mit ,,normalem® sichtbarem Licht sehr ineffizient ablduft.
Eine Reihe von Ir'"™-Komplexen wurde als Photoredoxkata-
lysatoren eingesetzt, da sie langlebige Triplettzustinde auf-
weisen, die den photoinduzierten Elektronentransfer sowohl
des Katalysators als auch des DAE-Photoschalters in Losung
bei moderater Konzentration (10 *m) erleichtern. Die beste
Kombination wurde mit 4-Pyridyl-terminiertem DAE 18 und
einem Ir'™-Komplex mit zwei Methoxygruppen erzielt. In
diesem speziellen System konnte die Gesamteffizienz der

@ =0.38
(gegenuber 0.01
ohne Katalysator)

c-18

R=-4 N
Abbildung 11. Einsatz von Ir'"-Komplexen fiir die Ringéffnung von Di-
arylethenen tiber Photoredoxkatalyse.®” Nach Bestrahlung mit blauem
Licht (4;,, =420 nm) erfolgt der photoinduzierte Elektronentransfer
vom Komplex zum Schalter, wodurch ein Katalysezyklus initiiert wird
(wie in Abbildung 1c dargestellt). In Gegenwart des Photoredoxkataly-
sators verbessert sich die Gesamtphotoeffizenz stark gegeniiber jener
bei direkter Anregung (@ =0.38 mit 20 Mol-% Katalysator gegentiber
@ =0.01 ohne Katalysator).
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Cycloreversion um eine Gréenordnung erhéht werden, von
@ ~0.01 fiir den direkten Ansatz (ohne Katalysator) auf @ =
0.38 fiir den Photoredoxansatz. Grundsitzlich sollten Quan-
tenausbeuten von iiber 100% zu erreichen sein, wenn Ne-
benreaktionen wéhrend der Initiierung minimiert und der
katalytische Umsatz maximiert werden konnen.

5. Zusammenfassung und Ausblick

In den letzten Jahren wurden verschiedene konzeptio-
nelle Strategien entwickelt, um photoschaltbare Molekiile im
sichtbaren Bereich des optischen Spektrums anzusprechen,
wodurch die Verwendung von hochenergetischen Photonen
zur Auslosung der Isomerisierung vermieden werden kann. In
diesem Kurzaufsatz haben wir die Strategien auf Basis von
mechanistischen Uberlegungen in wenige Hauptansitze
(Abbildung 1) gegliedert in: a) direkte Anregung eines ent-
sprechend modifizierten Photoschalters mit sichtbarem Licht
ebenso wie b) indirekte Anregung mithilfe eines geeigneten
Sensibilisators, der anschlieBend entweder seine Anregungs-
energie auf den Photoschalter iibertragt oder ein Elektron auf
den Schalter tibertrdgt oder vom Schalter erhilt, wodurch
eine redoxkatalytische Isomerisierung ausgelost wird. Die
meisten der Funktionsprinzipien wurden bereits nachgewie-
sen, und wir hoffen nun, dass unser Vergleich der verfiigbaren
Optionen zum Adressieren von Photoschaltern mit sichtba-
rem Licht die Entwicklung dieses noch jungen Forschungs-
gebietes unterstiitzen wird.

Auch wenn bereits enorme Fortschritte erzielt worden
sind, gibt es noch mehrere Herausforderungen. Besonders
hervorzuheben ist, dass bisher noch kein bistabiler Photo-
schalter verwirklicht wurde, der in beide Richtungen durch
langwelliges Licht (rote oder NIR-Photonen), das keine
Strahlungsschidden hervorruft und tief in (Bio)materialien
eindringen kann, adressierbar ist. Insbesondere NIR-Licht ist
fiir biomedizinische Anwendungen mit einem idealen opti-
schen Fenster bei etwa 4 =650-900 nm erwiinscht, in dem
sowohl Absorption als auch Streuung durch das Gewebe
minimal sind und das Licht seine maximale Eindringtiefe
erreicht (fiir A >900 nm erhoht sich die Absorption durch
Wasser und Lipide). Unter Beriicksichtigung solcher biolo-
gischen Anwendungen sollte es sich bei dem angestrebten
photochromen System (unabhéngig davon, ob direkte oder
indirekte Anregung in einer Dyade genutzt wird) im Idealfall
um ein kompaktes Einzelmolekiil handeln, das in geringen
Konzentrationen in physiologischen Medien funktionstiichtig
sein muss. Im Unterschied dazu sind in Volumenmaterialien
wie Polymerfilmen diese strengen Kriterien nicht unbedingt
giiltig, und auch Mehrkomponentensysteme in nichtwéssrigen
Umgebungen oder Verarbeitungsbedingungen kénnen vari-
iert werden. AuBler der energetischen Auflosung, die die
Adressierbarkeit des Photoschalters im roten oder NIR-Be-
reich des sichtbaren Spektrums ermdglicht, ist auch ein Bei-
trag der entsprechenden niederenergetischen Photonen zu
verbesserter rdumlicher Auflosung moglich, besonders wenn
Zwei- oder Mehrphotonenprozesse beteiligt sind. Dement-
sprechend handelt es sich um eine weitere, damit verbundene
Aufgabe, zusitzliche nichtlineare optische Eigenschaften in

www.angewandte.de

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

D. Bléger und S. Hecht

die Photoschalter zu integrieren, sodass ihr dreidimensional
lokalisiertes Schalten in einer oder auch in beide Richtungen
ermOglicht wird. Nicht zuletzt steht die Absorption von
Photonen aus dem sichtbaren Bereich des Spektrums in
Verbindung mit der Gewinnung elektrischer Energie, che-
mischer Treibstoffe und mechanischer Arbeit aus Sonnen-
licht. Selbstverstidndlich profitieren diese wichtigen Bereiche
stark von photochromen Systemen, die mit sichtbarem Licht
betrieben werden konnen.

Abgesehen von der Moglichkeit, niederenergetische
Photonen zur Auslosung reversibler Isomerisierungsprozesse
zu verwenden, sollten die Photoschalter auch im Hinblick auf
ihre Empfindlichkeit gegeniiber solcher Bestrahlung und so-
mit die Gesamteffizienz der Photoisomerisierung optimiert
werden. In diesem Zusammenhang sollten katalytische Pro-
zesse, die zur Verstarkung geringer optischer Anregung durch
Auslosung einer Kettenreaktion beitragen, genutzt und in das
jeweilige Design integriert werden, denn sie bieten ein leis-
tungsfihiges Mittel, um Quantenausbeuten >100% zu er-
reichen. Die zunehmende Komplexitét jedoch, die mit stei-
gender Zahl an Komponenten einhergeht, erfordert eine
enorm hohe Selektivitdt der beteiligten Schritte, um eine
kritische Stabilitdt des Systems zu gewihrleisten. Das Ziel,
eine hohe Photostabilitit iiber viele Schaltzyklen hinweg zu
erreichen, ist wahrscheinlich entscheidend fiir alle kiinftigen
Anwendungen und muss ernsthaft verfolgt werden.

Die Entwicklung cleverer und neuer Losungen fiir die
oben genannten (und andere) Herausforderungen durch das
Schaffen und Optimieren photochromer Systeme, die gezielt
und effizient im sichtbaren Wellenldngenbereich angespro-
chen werden konnen, wird Auswirkungen auf viele Bereiche
haben, von den Material- bis hin zu den Biowissenschaften.
Ohne Zweifel werden derart optimierte Photoschalter als
Schliisselkomponenten in Zukunftstechnologien fungieren.
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