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Abstract: Eine durch Zwei-NIR-Photonen ausgelçste Z!E-
Isomerisierung eines Azobenzols gelang durch kovalente
Verknîpfung einer zwei-Photonen-absorbierenden Triaryl-
aminantenne mit einem thermisch stabilen ortho-fluorierten
Azobenzolderivat. Der erhaltene Photoschalter konnte voll-
st�ndig mit sichtbarem bzw. NIR-Licht unter Verwendung von
Ein- bzw. Zwei-Photonen-Anregung adressiert werden, wobei
die letztgenannte eine verbesserte Eindringtiefe und eine er-
hçhte r�umliche Auflçsung ermçglicht.

Reversibilit�t ist eines der auff�lligsten Merkmale von
neuartigen responsiven Materialien, da sie die wiederholte
und dynamische Ver�nderung der Materialeigenschaften auf
Wunsch gew�hrleistet.[1] Licht als Stimulus bietet eine sehr
hohe r�umliche, zeitliche sowie energetische Auflçsung.
Darîber hinaus kann Licht geeigneter Wellenl�nge Materia-
lien und Gewebe dank seiner nichtinvasiven Natur durch-
dringen. Es tritt allerdings eine grundlegende Einschr�nkung
im Nanometerbereich auf, bedingt durch das AbbeÏsche
Beugungsgesetz, das die maximale r�umliche Auflçsung auf
die H�lfte der Wellenl�nge des Lichts limitiert.[2] Eine Mçg-
lichkeit, diese Einschr�nkung zu îberwinden, ist der Einsatz
der nichtlinearen Optik.[3] Diese ermçglicht eine Zwei-Pho-
tonen-Anregung von Chromophoren mit Photonenenergien,
die nur der H�lfte der entsprechenden Ein-Photonen-Ab-
sorptionsbande entsprechen. Somit kçnnen Strahlungssch�-
den in Materialien sowie Zellschaden in biologischen Proben
verringert oder gar verhindert werden.[4] Von besonderer
Bedeutung ist, dass die Zwei-Photonen-Absorptionsrate eine
quadratische Abh�ngigkeit von der Bestrahlungsintensit�t
aufweist;[5] damit ist die Zwei-Photonen-Absorption nur im
Fokus eines fokussierten Laserstrahls (typischerweise mit
ultrakurzen Impulsen) mçglich.

Die Optimierung von Azobenzolen, die effizient durch
Zwei-Photonen-Anregung adressiert werden kçnnen, ist ein
breit untersuchtes Forschungsfeld. So wurden Azobenzole
erforscht, die aufgrund einer direkten Zwei-Photonen-Anre-
gung eine E!Z-Isomerisierung durchlaufen kçnnen.[6]

Bisher wurden vorwiegend Azobenzole mit einem starken
Donor-Akzeptor-Substitutionsmuster in den para-Positionen

untersucht.[7] Allerdings sind derartige push-pull-substituierte
Azobenzolderivate inh�rent thermisch instabil und zeigen
somit kurze Halbwertzeiten ihrer Z-Isomere,[8] was sie fîr
viele Anwendungen, die bistabile Systeme erfordern, unge-
eignet macht. Ein weiterer Ansatz beruht auf der indirekten
Zwei-Photonen-Anregung eines Azobenzols durch Energie-
îbertragung von einer geeigneten zwei-Photonen-absorbie-
renden Antenne. Mit dieser Strategie war es mçglich, die E!
Z-Isomerisierung von Azobenzolen mittels intermolekula-
rem[9] oder intramolekularem[10] zwei-Photonen-induziertem
Fçrster-Resonanzenergietransfer (FRET) zu erzielen. Trotz
der konzeptionellen Eleganz dieses Ansatzes war der Pho-
toumsatz im letztgenannten System auf lediglich 25 % Z-
Isomer beschr�nkt, und vor allem erforderte die Z!E-Pho-
toisomerisierung des thermisch instabilen Z-Isomers Anre-
gung durch sch�dliches UV-Licht.

Wir beschreiben hier einen thermisch bistabilen Azo-
benzolphotoschalter, dessen Photoschaltung durch Zwei-
Photonen-Anregung im nahen Infrarot (NIR) erfolgt und der
nachfolgend durch Ein-Photon-Anregung mit sichtbarem
Licht wieder zurîckgesetzt werden kann. Somit verfîgt dieses
photochrome System îber Bistabilit�t, hohe r�umliche Auf-
lçsung sowie Adressierbarkeit im sichtbaren und NIR-Spek-
tralbereich. Unser Ansatz beruht auf einem ortho-fluorierten
Azobenzolderivat, das mit einer zwei-Photonen-absorbie-
renden Antenne (Abbildung 1) ausgestattet ist. Die Antenne
ist in der Lage, die 750-nm-NIR-Photonen zu sammeln und
anschließend die gesammelte Anregungsenergie auf das

Abbildung 1. Darstellung des Funktionsprinzips anhand der Zwei-NIR-
Photonen-sensibilisierten Z!E-Photoisomerisierung sowie der direk-
ten E!Z-Photoisomerisierung mithilfe eines Photons aus dem sicht-
baren Bereich des Spektrums fír ein thermisch bistabiles ortho-flu-
oriertes Azobenzol mit getrennten n!p*-Banden (ZPA=
Zwei-Photonen-Antenne).
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blauverschobene Z-Azobenzol zu îbertragen, um dessen Z!
E-Isomerisierung zu induzieren. Bedeutsam ist, dass dieses
System mit grînem 510-nm-Licht selektiv und quantitativ
zurîck zum Z-Isomer geschaltet werden kann.

Kîrzlich berichtete unsere Gruppe von den îberlegenen
Photoschalteigenschaften und der thermischen Stabilit�t der
ortho-fluorierten Azobenzole, deren gut voneinander ge-
trennte n!p*-Banden eine selektive E!Z-Isomerisierung
mit sichtbarem Licht (l> 500 nm) ermçglichen.[11] Außerdem
wurde eine thermische Halbwertzeit des Z-Isomers bei
Raumtemperatur von zwei Jahren fîr bestimmte Derivate
gefunden. Solche Azobenzole bieten die einmalige Gelegen-
heit, die gewînschten molekularen Eigenschaften zu erzielen,
da das Z-Isomer leicht in hoher Ausbeute unter Verwendung
von sichtbarem Licht erzeugt werden kann. Seine thermische
Stabilit�t erleichtert zudem die Untersuchung der sensibili-
sierten zwei-Photonen-ausgelçsten Z!E-Isomerisierung.
Ein Triarylaminrest, der als ausgezeichneter Zwei-Photonen-
Chromophor bekannt ist,[12] wurde als Antenne ausgesucht.
Um die selektive Anregung der Antenne zu ermçglichen,
wurden eine Thiopheneinheit sowie eine meta-Phenylenein-
heit in der Zielverbindung, der Triarylamin-Azobenzol-
Dyade 1, eingebaut (Schema 1, oben). Das Thiophen und die

Phenyleneinheit bewirken eine Verl�ngerung des p-konju-
gierten Systems der Antenne, was zu der Verschiebung ihrer
Absorptionsbande in die Region um l = 380 nm fîhrt, wo das
Azobenzol eine vernachl�ssigbare Absorption zeigt. Zus�tz-
lich sorgt die meta-Konfiguration fîr die Entkopplung im
Grundzustand,[13] und somit wird sowohl eine selektive An-
regung als auch die Erhaltung der spektroskopischen Identi-
t�t der einzelnen Komponenten der Dyade gew�hrleistet.
Wichtig ist, dass die �berlappung der Antennenemission[14]

mit der n!p*-Absorptionsbande des (Z-konfigurierten)
Azobenzols den anvisierten Energieîbertragungsmechanis-
mus (Abbildung 1) erleichtert.

Die Synthese der gewînschten Triarylamin-Azobenzol-
Dyade 1 wurde in einer konvergenten Weise erreicht. Eine
erste Halogen-Metall-Austauschreaktion der Antenne 2[14]

mit nBuLi bei ¢78 88C, gefolgt von der Borylierung mit B-
(OiPr)3 und Reaktion unter Suzuki-Kupplungsbedingungen
mit dem entsprechendem 4-Brom-2,2’,6,6’-tetrafluorazoben-
zol, lieferte Zielverbindung 1. Weitere Einzelheiten îber die
Synthese und Charakterisierung der Verbindung finden sich
in den Hintergrundinformationen.

Das UV/Vis-Absorptionsspektrum der Dyade 1, sowohl
in der E- als auch in der Z-Konfiguration, weist die entspre-
chenden Signaturen der beiden einzelnen Komponenten auf,
wie durch Vergleich mit den Summenspektren der Refe-
renzverbindungen 2 und 3 (Abbildung 2) verdeutlicht wird.
Die langwelligen Absorptionsmaxima bei l = 460 [(E)-1] und
420 nm [(Z)-1] entsprechen den typischen n!p*-Banden des
ortho-fluorierten Azobenzols, w�hrend die Maxima bei l

� 320 [(E)-1] und 270 nm [(Z)-1] auf die p!p*-Bande des
Azobenzols zurîckzufîhren sind. Die starken Absorptions-
banden bei l = 300 und 380 nm stammen von der Antenne
und zeigen keine spektrale Ver�nderung w�hrend der Pho-
toisomerisierung, was die Entkopplung der Chromophorun-
tereinheiten in beiden Konfigurationen im Grundzustand

veranschaulicht. Interessanterweise zeigt das
Azobenzol 3 eine signifikante Solvatochro-
mie,[15] die jedoch nur eine bathochrome Ver-
schiebung der p!p*-Bande bei zunehmender
Polarit�t des Lçsungsmittels verursacht, w�h-
rend die n!p*-Bande unver�ndert bleibt. Als
Folge davon ver�ndert sich die Form der Ab-
sorptionsspektren von Dyade 1 bei Variation
der Lçsungsmittelpolarit�t, d. h. durch �ber-
gang von n-Hexan (Abbildung 2 und Abbil-
dung S4 in den Hintergrundinformationen) zu
Acetonitril (Abbildung S5). Es ist an dieser
Stelle wichtig zu betonen, dass die Antenne (2)
selbst keinerlei Solvatochromie aufweist.[14]

Dyade 1 sowie die Azobenzolreferenz 3
zeigen eine vollst�ndig reversible Photochro-
mie. Bei Bestrahlung mit grînem Licht (l>

500 nm) wird die n!p*-Bande des E-Isomers
fîr 1 und 3 selektiv angeregt, was zu einem
hohen Photoumsatz von jeweils 92 und 96%
Z-Isomergehalt im photostation�ren Zustand
(PSS) fîhrt und somit �hnliche Werte wie fîr
andere zuvor beschriebene ortho-fluorierte

Azobenzole ergibt.[11] Es kann also davon ausgegangen
werden, dass die meta-verknîpfte Antenne keinen elektro-
nischen Einfluss auf die n!p*-Bande des Azobenzols ausîbt,
wodurch das gezielte Ansprechen der Einzelkomponenten
der Dyade 1 ermçglicht wird.

W�hrend sich 1 und 3 in ihren spektroskopischen Eigen-
schaften �hneln, zeigen sie wesentliche Unterschiede bezîg-
lich der thermischen Stabilit�t ihrer Z-Isomere. (Z)-1 hat eine
deutlich l�ngere thermische Halbwertszeit (t1/2 = 522 Tage bei
Raumtemperatur; Tabelle S2) als (Z)-3 (t1/2 = 48 Tage). Die
experimentelle Bestimmung der Aktivierungsparameter fîr
die thermische Z!E-Isomerisierung von 1 und 3 zeigt, dass

Schema 1. Triarylamin-Azobenzenzol-Dyade 1 (oben) sowie Antenne und Azobenzolrefe-
renzverbindung 2 bzw. 3.
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der beobachtete Effekt haupts�chlich enthalpischen Ur-
sprungs ist (Tabelle S2).

Im angeregten Zustand wurde eine effiziente Kommuni-
kation zwischen der Antenne und dem Azobenzolrest in der
Dyade beobachtet, wie durch die relativen Fluoreszenz-
quantenausbeuten fîr 1 (F = 3.9 × 10¢3) gegenîber denen fîr
2[14] (F = 0.12) in n-Hexan verdeutlicht wird. Die vernach-
l�ssigbare Fluoreszenzemission der Antenne in der Dyade ist
ein klarer Beleg fîr einen effizienten intramolekularen
Fluoreszenzlçschungsprozess. Unter der Annahme einer
Energieîbertragung von der angeregten Antenne auf die
Azobenzoleinheit als Ursache fîr die beobachtete Fluores-
zenzlçschung wurden Z!E-Isomerisierungsversuche mit
1 und 3 bei 380-nm-Bestrahlung (Abbildung S7) ausgefîhrt.
Wenn Z-Isomer-angereicherte PSS-Gemische identischen
Bestrahlungsbedingungen ausgesetzt werden, verlief die Z!
E-Isomerisierung in der Dyade 1 gegenîber der Azobenzol-
referenz 3 in der Tat zum einen wesentlich effizienter (FZ!
E = 0.38 fîr 1 gegenîber FZ!E = 0.09 fîr 3 ; Tabelle S1), und
zum anderen konnte ein deutlich hçherer E-Gehalt im PSS
erreicht werden (E/Z = 76:24 fîr 1 gegenîber E/Z = 23:77 fîr
3 ; Abbildung S7). Diese Befunde lassen auf eine effiziente
Sensibilisierung des Azobenzolphotoschalters durch die ver-
knîpfte Triarylaminantenne in Dyade 1 schließen.

Um die Natur des Sensibilisierungsmechanismus aufzu-
kl�ren, wurden die Oxidations- und Reduktionspotentiale
aller Verbindungen durch Cyclovoltammetrie bestimmt

(Abbildung S11, Tabelle S3). Zus�tzlich wurde Spektroelek-
trochemie von 1 und 3 durchgefîhrt, um die spektroskopi-
schen Signaturen der bei Erhçhung des anliegenden negati-
ven Potentials erzeugten ladungsgetrennten Spezies zuzu-
ordnen (Abbildungen S12 und S13). Anschließend wurden fs-
zeitaufgelçste Absorptionsspektroskopiemessungen an (Z)-
1 durchgefîhrt, um die Dynamik der angeregten Zust�nde
nach Bestrahlung der Antenneneinheit (l = 380 nm) sowie
der n!p*-Bande (l = 440 nm) des Azobenzolteils zu ver-
stehen (Abbildungen S14 und S15). Die Untersuchung der
beobachteten Transienten nach 380-nm-Anregung verdeut-
licht, dass der Triarylaminrest nach Bestrahlung seine Anre-
gungsenergie îberwiegend zur Azobenzoleinheit weiterleitet,
was zur Isomerisierung zum E-konfigurierten Photoprodukt
fîhrt. Es ist zu beachten, dass bei direkter Bestrahlung der
n!p*-Bande (l = 440 nm) nur eine vernachl�ssigbare Ab-
sorption im angeregten Zustand der Antenne erfolgt und die
Isomerisierung entlang des konventionellen Azobenzolpfa-
des verl�uft.[15, 16] W�hrend die gemessenen Reduktions- und
Oxidationspotentiale der Komponenten einen photoindu-
zierten Elektronentransfer von der angeregten Antenne zum
Azobenzolteil nahelegen, konnten keine ladungsgetrennten
Spezies in den zeitaufgelçsten Messungen beobachtet
werden. Daher kann die Sensibilisierung einem Energie-
transfer zugeordnet werden. Im Hinblick auf die enge
r�umliche N�he der Komponenten und deren jeweiliger
HOMO- und LUMO-Niveaus sowie die geringe Oszillator-
st�rke der n!p*-Bande des Azobenzolsakzeptors favorisie-
ren wir einen Dexter-Austausch-Mechanismus als wahr-
scheinlichsten Sensibilisierungsprozess in Dyade 1.[17, 18]

Nach der Beschreibung der effizienten Ein-Photon-
Schaltung îber eine direkte E!Z-Isomerisierung und eine
indirekte/sensibilisierte Z!E-Isomerisierung wurde die
Zwei-Photonen-Photochromie der Dyade 1 untersucht. Zu
diesem Zweck wurde die sensibilisierte Z!E-Isomerisierung
von 1 mittels 750-nm-NIR-Licht eines fokussierten fs-Laser-
strahls ausgelçst und durch Hochleistungsflîssigkeitschro-
matographie (UPLC; Abbildung S16) verfolgt. Diese Versu-
che belegen eindeutig eine Z!E-Isomerisierung durch die
indirekte Zwei-Photonen-Anregung (Abbildung 3). Auf-
grund der indirekten Anregung îber die Triarylaminantenne
ist der Grad der Photoisomerisierung, der durch Zwei-Pho-
tonen-Anregung (65% E-Isomergehalt im PSS) erreicht
werden kann, vergleichbar mit demjenigen fîr die entspre-
chende Ein-Photon-Bestrahlung (77 % E-Isomer Gehalt im
PSS). Darîber hinaus ist zu betonen, dass keine Zerset-
zungsprodukte durch die UPLC nachgewiesen werden
konnten und somit Strahlungssch�den ausgeschlossen sind.

Ein Photoisomerisierungsmechanismus mit Zwei-Photo-
nen-Anregung muss einem inversen quadratischen Leis-
tungsgesetz folgen.[3] Um diese Beziehung zu best�tigen,
wurden die Anfangsgeschwindigkeiten der Photoisomerisie-
rung als eine Funktion der verwendeten Laserleistung be-
stimmt (Abbildung S17).

In der Tat zeigt die doppellogarithmische Auftragung der
Anfangsgeschwindigkeiten der Z!E-Isomerisierung gegen
die verwendete Bestrahlungsleistung eine lineare Beziehung
mit einer Steigung von 1.92 (Abbildung 4), was als klarer
Beleg fîr einen Zwei-Photonen-Prozess gilt. Die geringe

Abbildung 2. UV/Vis-Spektren in n-Hexan von (E)-1 (schwarze Linie),
(Z)-1 (blaue Linie), 2 (rote Linie), (E)-3 (gríne Linie) und (Z)-3 (cyan-
farbene Linie); c =10¢5 m, 25 88C. Direktsummenspektren [2+ (E)-3, ge-
punktete schwarze Linie, oder 2+ (E)-3, gepunktete blaue Linie] sind
fast identisch mit den Spektren der Dyade 1, was auf eine schwache
Grundzustandskopplung des Triarylamins und der Azobenzoleinheit
schließen l�sst.
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Abweichung vom Idealwert 2 ist wahrscheinlich auf konkur-
rierende S�ttigung oder Bestrahlungssch�den zurîckzufîh-
ren, wie bereits in �hnlichen F�llen beschrieben wurde.[5]

Zusammenfassend haben wir ein bistabiles Azobenzol-
derivat hergestellt, dessen Z!E-Isomerisierung îber eine
sensibilisierte Zwei-Photonen-Anregung ausgelçst werden
kann. Dieser Prozess wird durch die Verknîpfung einer zwei-
Photonen-absorbierenden Triarylaminantenne an einem
ortho-fluorierten Azobenzol ermçglicht und erlaubt die Ver-
wendung von Niedrigenergie-NIR-Photonen (l = 750 nm)
mit hoher r�umlicher Auflçsung. Wichtig ist, dass die direkte
ein-Photon-ausgelçste E!Z-Isomerisierung unter Verwen-
dung von sichtbarem Licht (l = 500 nm) quantitativ das Z-
Isomer regeneriert, das eine beachtliche thermische Halb-
wertszeit von mehr als 500 Tagen bei Raumtemperatur auf-
weist. In weiterfîhrenden Arbeiten bemîhen wir uns derzeit
darum, die Effizienz unseres Systems (durch die Erhçhung
des Zwei-Photonen-Absorptionsquerschnitts der Antenne

und der Photokonversion) zu optimieren und dieses in kom-
plexere Molekîlarchitekturen zu integrieren, um deren Ei-
genschaften und Funktionen mit Licht unter hoher r�umli-
cher Auflçsung zu steuern.
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Abbildung 3. Zwei-Photonen-sensibilisierte Z!E-Isomerisierung von
1 (c = 10¢4 m in n-Hexan, Z-angereichertes PSS-Gemisch) als Funktion
der Bestrahlungszeit (lirr =750 nm, Ep = 8 mJ), durch UPLC bestimmt.
Die Konzentrationen des E- (volle Dreiecke) und Z-Isomers (leere
Kreise) sind als Prozentsatz der gesamten Mischung ausgedríckt
(Linien zeigen eine exponentielle Anpassung, R = 0.9965).

Abbildung 4. Anfangsgeschwindigkeit-Leistungs-Abh�ngigkeit: Natírli-
cher Logarithmus der Anfangsgeschwindigkeit der (E)-1-Isomerenbil-
dung (mittels UPLC bestimmt) als Funktion des natírlichen Logarith-
mus der Laserleistung (l= 750 nm, 100-fs-Pulsbreite, 500-Hz-Repetiti-
onsrate). Die schwarze Linie zeigt eine lineare Anpassung (R =0.9986)
der Daten (siehe auch Abbildung S17).
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