DIE KLEINSTEN SCHALTER

DER WELT

Manche Molekule andern ihre Form, wenn sie mit Licht einer dafur
geeigneten Wellenlange bestrahlt werden. Dieser Schaltvorgang bietet
groRBes Potential fur die Biomedizin oder die Nanotechnologie.

Fallt Licht in unser Auge, dann lost es in den Stab-
chenzellen der Netzhaut einen blitzschnellen
Schaltvorgang aus: Das Sehprotein Rhodopsin
enthalt ein winziges Molekil, das seine Form ver-
dndert, wenn es mit Licht bestrahlt wird. Darauf
folgt eine Reihe von Reaktionen, die unserem Ge-
hirn schliefilich ,hell" melden.

Schalter nutzbar. Mit dem Schaltvorgang kdnnen
beispielsweise Reaktionen in Gang gesetzt (so
wie der Lichtreiz im Auge) oder mit der Schaltpo-
sition potenziell Daten gespeichert werden. Auf-
grund ihrer geringen Gréfle kdnnten solche Foto-
schalter in der Biomedizin, Arzneimittelherstel-
lung oder Nanotechnologie genutzt werden,

LANGGESTRECKT ODER
GEWINKELT

Ein typischer molekularer
Schalter, der auf Licht re-
agiert, ist Azobenzol. Es be-
steht aus einer sogenann-
ten Azobricke — zwei dop-
pelt aneinander gebunde-
nen Stickstoffatomen — und
zwei gleichartigen Ringen
aus Kohlenstoff mit Wasser-
stoff. Je nachdem, wie diese
Ringe rdumlich um die Azo-
briicke herum angeordnet
sind, absorbiert Azobenzol
entweder griines oder blau-
es Licht. Dieses Licht wie-
derum &ndert die Anord-
nung des Azobenzols so,

Dass wir Lichtreize wahrnehmen konnen, liegt an dem Sehprotein Rhodopsin in den Stabchenzellen der 355 e5in den jeweils ande-

Metzhaut.
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Ein Molekil kann seine Form dann verdndern,
wenn chemische Verbindungen aus den gleichen
Atomen mehr als eine mogliche Anordnung im
Raum einnehmen kénnen. Besitzen Verbindungen
eine gleiche Anzahl, aber unterschiedliche Form
der Anordnung der Atome, nennt man sie Isomere.

Bei einigen Molekilen lasst sich zwischen ver-
schiedenen Isomeren hin- und herschalten. Wenn
die dafir bendatigte Anregung durch Licht erfolgt,
sind sie als sogenannte photochrome molekulare

ren Zustand wechseln kann.
Es ldsst sich damit also prin-
zipiell als optischer Schalter einsetzen.

In der trans- oder E(ntgegen)-Geometrie befinden
sich die Atomgruppen auf unterschiedlichen Sei-
ten der Azobriicke und formen ein langgestreck-
tes Molekil, in der gewinlkelten cis- oder Z(usam-
men)-Geometrie befinden sie sich auf der glei-
chen Seite der Briicke. Diese unterschiedlichen
Anordnungen sind energetisch allerdings nicht
gleichwertig: Da die ringférmigen Atomgruppen
sich in der langgestreckten E-Konfiguration weni-
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Azobenzol besteht aus zwei doppelt aneinandergebundenen Stickstoffatomen und jeweils zwei Ringen aus Kohlenstoff und
Wasserstoff. In der trans (E-)Geometrie liegen diese linear angeordnet, bei der cis (Z-)Geometrie in einer V-Anordnung, weshalb

das gesamte Molekill eine gewinkelte Form einnimmt.

ger in die Quere kommen und sich weniger absto-
en, ist die E-Konfiguration stabiler, also energe-
tisch glnstiger als die Z-Konfiguration.

Der Weg von der einen in die andere Geometrie
fihrt Gber einen angeregten elektronischen Zu-
stand durch Absorption eines Lichtteilchens. Von
diesem Anregungszustand aus kann das Molekil
in eine der beiden Geometrien schalten. Eine
elektronische Anregung lost also nicht in jedem
Fall einen Schaltvorgang aus, sondern nur mit ei-
ner bestimmten Wahrscheinlichkeit. Je hther die-
se Wahrscheinlichkeit, desto groRer ist der Anteil
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Der Weg von einer Geometrie in die andere erfolgt bei Azobenzol Uber die Ab-
sorption von Licht und die dadurch ausgeldste elektronische Anregung. Durch
Warmezufuhr kann ein Molekil aus der hdherenergetischen Z-Konfiguration
in die energetisch glinstigere E-Konfiguration ,zurtickfallen®.

der Lichtteilchen, die tatsdachlich jeweils einen
Schaltvorgang auslésen. Diese sogenannte Quan-
tenausbeute ist demnach ein Maf fur die Zuver-
lassigheit des Schalters. Technisch winschens-
wert sind dabei natlrlich Schalter, bei denen je-
der angestolRene Schaltvorgang auch wirklich ein
Umschalten bewirkt.

Auch die Schnelligkeit der Reaktion spielt dabei
eine Rolle: Je schneller ein Molelcil aus der Anre-
gung in die jeweils andere
Konfiguration schaltet,
desto geringer ist die
Wahrscheinlichkeit, dass
konkurrierende Prozesse
auftreten, die deutlich
langsamer sind — wie etwa
Fluoreszenz, durch die das
Molekil seine Anregungs-
energie durch die Abstrahlung von Licht wieder
verliert. Dariber hinaus ist eine wichtige Frage,
wie lange das Molekiil in dem geschalteten Zu-
stand verweilt, bevor es mithilfe von Warmeener-
gie quasi von allein in die energetisch glinstigere
Konfiguration zurlckschaltet. Denn wie lange die
Schaltung anhalt - also die ,Lebensdauer” des
Schaltzustands —ist fir potenzielle Anwendungen
wie Datenspeicherung relevant: Eine hohe ther-
mische Stabilitat sorgt dann fiir eine langere Spei-
cherdauer: Die Energiebarriere (Abb. links) ist
dann grofer.
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Die vier untersuchten AAPs unterscheiden sich minimal in ihrer Zusammensetzung und damit auch in der raumlichen Anordnung der Atome. Eine Seitenkette, die

Die beiden rechten Boxen (OPAs) fungieren als Quelle fiir die ul-
trakurzen Pulse. Das raumliche und zeitliche Zusammenfiihren der
Pulse in der Flussktvette erfolgt im hinteren Bereich des Setups.

MOLEKULE IM LICHTSTRAHL

Wir haben eine Gruppe von molekularen Schal-
tern untersucht, die potenziell noch zuverldssiger
sind als das bislang oft genutzte Azobenzol: Aryla-
zopyrazole (AAPs). Sie sind rund um die Azobriicke
etwas anders aufgebaut, es gibt sie aber auch in
planaren und verdrehten Konfigurationen. Einige
dieser AAPs schalten je nach Typ in beide Richtun-
gen sehr zuverldssig und weisen eine hohe ther-
mische Stabilitdt auf. Wie genau der Schaltvor-

gang jedoch aussieht, war bislang noch nicht be-
kannt. In einem Anrege-Abfrage-Experiment ha-
ben wir diesen Vorgang bei vier AAPs genauer un-
tersucht — zwei davon hatten im niedrigenergeti-
schen (E-)Zustand eine ebene Geometrie (AAP-1
und AAP-2), zwei davon waren bereits in der E-
Konfiguration leicht verdreht (AAP-3 und AAP-4).

Wir haben die verschiedenen AAPs jeweils in ei-
ner Flissiglkeit geldst und zundchst mithilfe eines
ihre

Spektrometers Absorptionseigenschaften

bei allen vieren gleich ist, ist hier Uberall verkirzt als Methlygruppe, also ein Kohlenstoffatom (¥7) mit drei Wasserstoffatomen, dargestellt.
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Abfragepuls Anregepuls

Durchfluss-
kilvette

Detektor

Messaufbau: Die Probe zirkuliert in einem Durchflusssystem. Wahrenddessen wird die Probe mit Lichtpulsen angeregt und

abgefragt.

vermessen: einmal chne sie vorher zu beleuchten
und jeweils einmal nach einstiindiger Bestrahlung
mit blauem beziehungsweise grinem Licht. Hier
zeigte sich bereits, dass die Molekille in der Situa-
tion ohne Lichteinfluss eher die E-Konfiguration
bevorzugen. Bestrahlt man sie vorher mit grinem
Licht, liegen sie noch zuverl3ssiger in der E-Geo-
metrie vor. Bestrahlt man sie aber mit blauem
Licht, so schalten sie zuverldssig in die Z-Konfigu-
ration, wodurch sich ihre Absorptionseigenschaf-
ten dndern.

Durch die Bestrahlung mit blauem beziehungs-
weise griilnem Licht konnten wir die Molekile also
in den gewlnschten Ausgangszustand versetzen.
Fir die zeitaufgeldsten Messungen lieRen wir die
Probe in einem Durchflusssystem zirkulieren, um
zu gewdhrleisten, dass wir wirklich die Dynamik
van Molekilen aus dem Ausgangszustand bestim-
men und nicht die von Molekilen, die sich durch
die fiir das Experiment genutzten Lichtpulse be-
reits verandert hatten.

KOMBINATION DER BESTEN EIGENSCHAFTEN

Die in der Durchflusskiivette befindliche Probe
wurde jeweils mit einem UV-Laserpuls angeregt
und mit sichtbarem Licht in einem schmalen
Spektralbereich (650 nm + 10nm) abgefragt. Da-
mit konnten wir genau verfolgen, wie sich die Ab-
sorptionseigenschaften mit der Zeit anderten. Das
Ergebnis: Die Dynamik der meisten der unter-
suchten AAPs war der von Azobenzol recht dhn-
lich. Auffallig war aber zum einen die hohe Zuver-
l&ssigheit, mit der AAP-2 geschaltet wurde, zum
anderen war das von vorneherein verzwirbelte
AAP-4 aufféllig schneller als die anderen Moleki-
le und auch deutlich schneller als Azobenzol. Eine
Aufgabe flr die synthetische Chemie wdre dem-
zufolge, ein AAP herzustellen, welches diese bei-
den Eigenschaften vereint — um so einen der
kleinsten, schnellsten und zuverldssigsten Foto-
schalter der Welt zu ermoglichen.

Projektleitung: Sebastian Schlicker

LICHTEMPFINDLICHE SEIFE

Um Dreck und Fett von unseren Handen zu wasc

benutzen wi =, Dass diese \erschmutzungen b

r altein nicht Lost, liegt an den Ten

lkann, die Wa
haben eine w hende und eine wasserabweisende,
fettanziehend e, wobei letztere die Schmutzpartikel an
sich bindet und die erste die Loslichkeit in Wasser
gewshrleistet. Forschende aus Grofbritannien und
Schweden haben gezeigt, dass sich ein bestimmtes Tensid
durch Licht steuern ldsst. Diese Eigenschaft ist den
enthaltenen Arylazopyrazolen zu verdanken, da diese bei
Lichteinfall ihre Form und damit die Durchlassigkeit des

Tensids verandern.



