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Abstract: Auf Protonen ansprechende photochrome Molek�le
sind aufgrund ihrer F�higkeit, auf nicht-invasive schnelle op-
tische Stimuli zu reagieren, und wegen der ubiquit�ren Be-
deutung von Protonierungs- und Deprotonierungsprozessen,
sehr interessant. �blicherweise befinden sich die sauren/basi-
schen Stellen dieser Molek�le an Heteroatomen, die orthogo-
nal zum photoaktiven p-Zentrum ausgerichtet sind. In dieser
Arbeit wird Azulen, ein protonensensitiver reiner Kohlenwas-
serstoff, in das Ger�st eines Diarylethen-Photoschalters ein-
gebaut. Dieser zeigt einen bisher ungekannten, protonenver-
mittelten, negativ photochromen Ringschluss. Ver�nderungen
seiner optischen Eigenschaften durch Protonierung, sowohl in
der offenen, als auch in der geschlossenen Form, sind viel
ausgepr�gter als die von Diarylethen-Photoschaltern mit
S�ure/Base-Gruppen auf Heteroatombasis. Das einzigartige
Verhalten des neuen Photoschalters kann auf die direkte Pro-
tonierung seines p-Systems zur�ckgef�hrt werden, was sowohl
durch 1H-NMR als auch durch theoretische Berechnungen
belegt wird. Unsere Ergebnisse zeigen das große Potenzial der
Einbindung nicht-alternierender Kohlenwasserstoffe in pho-
tochrome Systeme f�r die Entwicklung von molekularen
Schaltern, die auf unterschiedliche Stimuli reagieren.

Auf Stimuli reagierende Molek�le sind die Grundlage der
Informationsverarbeitung in biologischen wie auch syntheti-
schen, komplexen Systemen. Unter ihnen sind photochrome
Molek�le aufgrund ihrer F�higkeit zur Umwandlung zwi-
schen (mindestens) zwei Zust�nden durch nicht-invasive und
schnelle optische Stimuli bei gleichzeitig potentiell hoher
r�umlicher und zeitlicher Auflçsung besonders attraktiv.[1–6]

Dar�ber hinaus wurden photochrome Molek�le entwi-
ckelt,[7,8] die zus�tzlich zu Licht auf einen sekund�ren Sti-
mulus reagieren, beispielsweise auf die Anwesenheit von
Ionen,[9–12] Oxidations-/Reduktionsmitteln,[13, 14] oder S�uren/

Basen.[15–17] W�hrend einerseits der zweite Stimulus die
Photochromie beeinflussen kann, wodurch potenzielle An-
wendungen z.B. in logischen Bauelementen ermçglicht
werden, erçffnet die Photochromie andererseits eine Mçg-
lichkeit, bestimmte molekulare Eigenschaften wie Polarit�t,
Oxidations-/Reduktionspotential sowie Acidit�t/Basizit�t zu
kontrollieren. Insbesondere die Reaktion auf pH-�nderun-
gen ist aufgrund der grunds�tzlich schnellen Kinetik von
Protonierungs-/Deprotonierungsprozessen sowie der Bedeu-
tung von Protonengradienten bei der biologischen Signal-
�bertragung, bei Energieumwandlungsprozessen, in der su-
pramolekularen Chemie und in der Katalyse interessant.

Generell kann die Ansprechbarkeit auf Protonen eines
photochromen Systems durch den Einbau einer S�ure/Base-
Gruppe in Konjugation zu[15, 18–21] oder als Teil[16,17, 22–25] des
photoaktiven Reaktionszentrums realisiert werden. H�ufig
verwendet werden heteroatombasierte Gruppen, z.B. Pyri-
din[23, 26–29] oder Phenol.[16, 24, 30,31] Die basischen Zentren dieser
funktionellen Gruppen sind die freien Elektronenpaare der
Heteroatome, die orthogonal zum p-System stehen (Abbil-
dung 1a), wodurch ihr Einfluss auf das photophysikalische
Verhalten des Schalters eingeschr�nkt ist. In starkem Kon-
trast dazu kann Azulen, einer der repr�sentativsten nicht-al-
ternierenden aromatischen Kohlenwasserstoffe, direkt an
seinem p-Ger�st protoniert werden, wobei eine vinylsubsti-
tuierte aromatische Tropyliumspezies[32, 33] gebildet wird.
Hierdurch wird ein aromatisches System mit 10 p-Elektronen
in ein (6 + 2) p-System umgewandelt. Aufgrund dieser dras-
tischen �nderung der p-Konjugation d�rfte der Einbau eines
Azulens in ein photoschaltbares Molek�l zu einer noch nie
dagewesenen Ansprechbarkeit auf Protonen f�hren, da auch
die Photochromie inh�rent von der �nderung der p-Konju-
gation abh�ngig ist.
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Bislang wurde Azulen nur selten als Teil des Ger�sts von
Photoschaltern verwendet,[34–38] und die protonensensitive
Photochromie wurde nur vereinzelt bei Cyanostilben-Photo-
schaltern untersucht.[39–41] Um das volle Potenzial der Proto-
nensensitivit�t von Azulen f�r die Entwicklung neuartiger
molekularer Photoschalter zu entschl�sseln, wird nachfol-
gend der Einfluss des Einbaus in das Ger�st eines Diaryle-
then-Photoschalters (DAE) untersucht. In dieser Arbeit
synthetisierten wir Azulenylthienylethen (ATE), das als
Arylrest das nat�rlich vorkommende und kommerziell er-
h�ltlichen terpenoiden Azulen-Derivat Guajazulen enth�lt
(Abbildung 1c). Im deutlichen Gegensatz zu den meisten
DAE-Photoschaltern, die aufgrund eines ausgedehnten kon-
jugierten Systems in der geschlossenen Form positiv photo-
chrom sind, f�hrt die Photocyclisierung des protonierten of-
fenen Isomers, o-ATE-H+, zu einer hypsochromen Verschie-
bung der st�rksten Absorptionsbande im sichtbaren Wellen-
bereich um 100 nm und stellt daher ein Beispiel f�r negative
Photochromie dar. Außerdem verursacht die Protonierung
von o-ATE und die Deprotonierung von c-ATE-H+ jeweils
eine hypsochrome Verschiebung der S0!S1 �berg�nge um
mehr als 120 nm. Diese ist deutlich ausgepr�gter als bei DAE-

Photoschaltern, deren heteroatombasierten S�ure/Base-
Gruppen protoniert/deprotoniert werden. Dar�ber hinaus
weist ATE eine ausgepr�gte protonenabh�ngige Photochro-
mie auf. Das protonierte offene Isomer o-ATE-H+ zeigt
hierbei eine effizientere Photocyclisierung im Vergleich zu
seiner konjugierten Base o-ATE. Unsere Ergebnisse de-
monstrieren das große Potential des Einbaus von Azulen in
photochrome Molek�le f�r die Entwicklung von molekularen
Photoschaltern, die auf unterschiedliche Stimuli ansprechen.

Die Synthese von o-ATE erfolgte zuerst durch eine Pd-
katalysierte Kreuzkupplung[42] zwischen Cyclohexanon und 3-
Brom-2-methyl-5-[4-(trifluormethyl)phenyl]thiophen,[43] ge-
folgt von einer Umwandlung in das entsprechende Enoltri-
flat. Anschließend wurde die Guaiazulenylgruppe �ber eine
Suzuki-Kupplung mit 2-Guaiazulenylborons�urepinakolester
eingef�hrt (siehe Schema S1).[44] o-ATE weist eine schwache
(e� 200m�1 cm�1) und eine breite (480–750 nm) Absorptions-
bande im sichtbaren Wellenbereich auf (Abbildung 2a,
schwarze Linie), die einem typischen S0!S1 �bergang von
Azulen-Derivaten zugeordnet werden kann.[45, 46] Außerdem
zeigt sich das „blaue Fenster“ von Azulen bei 430–480 nm.
Unter Verwendung dieser charakteristischen Absorptions-
merkmale wurde die Reaktion von o-ATE unter verschiede-
nen Bestrahlungsbedingungen und der Zugabe von S�ure
untersucht. Die Photochromie von o-ATE scheint eher inef-
fizient zu sein, da die Bestrahlung bei 365 nm f�r 5 Minuten
nur zu geringen spektralen Ver�nderungen f�hrt (Abbil-
dung 2a, blaue Linie). Auff�llig ist, dass die Absorptions-
bande bei etwa 600 nm (Abbildung 2a, eingesetzt) in ihrer
Intensit�t zunimmt und von einer Abnahme der UV-Ab-
sorption begleitet wird. Dies stellt ein typisches spektrales
Merkmal von DAE-Photoschaltern w�hrend der Photocycli-
sierung dar[7, 8] und deutet auf die Bildung von c-ATE hin. Bei
l�ngerer Bestrahlung folgen die Spektren diesem Trend
weiter und weisen einen klaren isosbestischen Punkt bei
343 nm auf. Allerdings wird selbst nach 70-min�tiger Be-
strahlung der photostation�re Zustand (PSS) nicht erreicht
(siehe Abbildung S1 b). Die Bestrahlung des S0!S1 �ber-
gangs von Azulen mit einer 660 nm-LED f�hrte trotz langer
Bestrahlungsdauer von 16 h nur zu geringf�gigen Ver�nde-
rungen des Spektrums (siehe Abbildung S1 a). Ebenso waren
Versuche, das in situ gebildete, ringgeschlossene c-ATE durch
Bestrahlung bei 546 nm zur�ckzuschalten, nicht erfolgreich
(siehe Abbildung S1 c). Diese Ergebnisse deuten auf sehr
niedrige Quantenausbeuten sowohl f�r den Ringschluss als
auch f�r die Ringçffnung von o-ATE und c-ATE hin.

Wird o-ATE mit Trifluoressigs�ure (TFA) versetzt, ver-
liert die UV-Absorptionsbande bei etwa 300 nm an Intensit�t
und wird blauverschoben, w�hrend eine intensive Absorpti-
onsbande zwischen 350 und 550 nm gebildet wird (Abbil-
dung 2a, rote Linie). Die beobachteten �nderungen des
Spektrums �hneln denen von protonierten Guaiazulen-De-
rivaten.[47] Die Protonierung selbst und die Position der Pro-
tonierung wurde durch 1H-NMR-Spektroskopie verifiziert
(Abbildung 3a,b).[47–49] Das charakteristische Protonensignal
der 1-Position des o-ATE (rote Zahl in Abbildung 3a), das
urspr�nglich im aromatischen Bereich bei 7,0 ppm lag (Ab-
bildung 3 a), verschwindet w�hrend der Protonierung und
Bildung von o-ATE-H+ (Abbildung 3b). Stattdessen er-

Abbildung 1. (a) Pyridin und Phenolat, sowie deren konjugierte S�uren
Pyridinium und Phenol. (b) Gleichgewicht zwischen Azulen (dargestellt
durch zwei repr�sentative Resonanzstrukturen) und die zugehçrige,
konjugierte S�ure. (c) Protonenvermittelte Photochromie des Azulen-
basierten Diarylethens ATE in dessen offener (oben) und geschlosse-
ner (unten) Form, sowie deren konjugierte S�uren.
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scheint ein allylisches Protonensignal mit doppelter relativer
Intensit�t bei 3,9 ppm. Dies deutet auf eine ausschließliche
Protonierung der 1-Position hin. Solch eine spektrale �nde-
rung des 1H-NMR-Spektrums ist typischerweise auf die Pro-
tonierung von Azulen-Derivaten und die einhergehende
Bildung von Tropyliumspezies zur�ckzuf�hren.[47, 49] Zudem
ist anzumerken, dass die Protonensignale von o-ATE im 1H-
NMR-Spektrum von o-ATE-H+ (Abbildung 3b) und der S0!
S1 �bergang von Azulen im UV/Vis-Absorptionsspektrum
von o-ATE-H+ verschwinden (Abbildung 2 a, Ausschnitt).

Diese spektralen Ver�nderungen weisen auf eine vollst�ndige
Umwandlung von o-ATE in o-ATE-H+ durch die TFA-
Zugabe hin. Die thermische Stabilit�t von o-ATE-H+ bei
Raumtemperatur konnte gezeigt werden, da �ber einen
Zeitraum von 16 h im Dunkeln keine signifikanten spektralen
�nderungen der UV/Vis-Absorption von o-ATE-H+ auftra-
ten (siehe Abbildung S2). �ber l�ngere Zeitr�ume (eine
Woche) wurde jedoch Zersetzung beobachtet.

Bemerkenswerterweise und im starken Kontrast zu o-
ATE ist die Photochromie der protonierten Spezies o-ATE-
H+ deutlich ver�ndert und ihre Effizienz erheblich verbessert.
Wird eine Lçsung von o-ATE-H+ bei 546 nm bestrahlt wird,
so ver�ndert sich ihr UV/Vis-Absorptionsspektrum innerhalb
von 2 Minuten vollst�ndig (Abbildung 2 b). Dar�ber hinaus
weist die st�rkste Absorptionsbande im sichtbaren Licht
(Absorptionskante bei ca. 415 nm) des gebildeten Photore-
aktionsproduktes eine deutliche Blauverschiebung um mehr
als 100 nm gegen�ber der von o-ATE-H+ (Absorptionskante
bei ca. 545 nm) auf (Abbildung 2b). Aufgrund dessen ent-
f�rbt sich o-ATE-H+ nach der Photoreaktion fast vollst�ndig
und zeigt negative Photochromie. Außerdem werden klare
isosbestische Punkte beobachtet, die auf eine eindeutige
Umwandlung von genau einem Ausgangszustand in genau
einen Endzustand hinweisen. Dies wird durch die entspre-
chenden Extinktionsdifferenzdiagramme weiter verdeutlicht
(siehe Abbildung S3). Die Art des photochemischen Pro-
dukts wird weiterhin durch 1H-NMR-Spektroskopie nachge-
wiesen. Bei Bestrahlung einer CD2Cl2-Lçsung von o-ATE-H+

bei 565 nm wird eine allm�hliche Ver�nderung des 1H-NMR-
Spektrums mit einem eindeutigen �bergang zwischen zwei
Spezies beobachtet (siehe Abbildung S4). Dies entspricht
einer quantitativen Bildung von c-ATE-H+ durch photoche-
mischen Ringschluss von o-ATE-H+ (Abbildung 3c). Inter-
essanterweise findet nach der Bildung von c-ATE-H+ kein
Protonentransfer des allylischen Protons in 1-Position statt,
wodurch die p-Konjugation zwischen dem Tropyliumrest und
dem Cyclohexadien wiederhergestellt w�rde, obwohl quan-

Abbildung 2. UV/Vis Absorptionsspektra von (a) o-ATE (5.0 � 10�5
m in

Cyclohexan, schwarz) entweder nach Bestrahlung bei 365 nm f�r 5 Mi-
nuten (blau) oder nach Hinzugabe von TFA (3.0 � 10�2

m), wodurch
sich o-ATE-H+ bildet (rot). (b) o-ATE-H+ (rot) durch Bestrahlung bei
546 nm f�r 2 Minuten bei �30 8C wird c-ATE-H+ (blau) erhalten und
durch nachfolgende Zugabe von Triethylamin (9.0 � 10�2

m) im �ber-
schuss wird c-ATE (schwarz) erhalten. (c) Thermische Ringçffnung von
c-ATE-H+ zu o-ATE-H+ bei Raumtemperatur. Bestrahlungswellenl�ngen
sind durch gestrichelte Linien dargestellt.

Abbildung 3. 1H-NMR-Spektren in CD2Cl2: (a) o-ATE bei 298 K, (b) o-
ATE-H+ bei 248 K unter Verwendung von 16 �quiv. TFA und (c) c-ATE-
H+ bei 248 K erzeugt durch in situ Bestrahlung (b) bei 565 nm.
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tenchemische Berechnungen darauf hindeuten, dass die ba-
sischste Position von c-ATE-H nicht im Guaiazulenger�st,
sondern im Thiophenfragment lokalisiert ist und ein Ener-
giegewinn von �48 kJmol�1 mçglich w�re (siehe Abbil-
dung S5). Stattdessen ist das Tropyliumkation in c-ATE-H+

isoliert, weshalb die positive Ladung im Vergleich zu der von
o-ATE-H+ st�rker lokalisiert ist. Infolgedessen sind die Si-
gnale der Protonen des Guaiazulen-Ger�stes im 1H-NMR-
Spektrum von c-ATE-H+ im Vergleich zu denen von o-ATE-
H+ tieffeldverschoben (siehe blaue Pfeile in Abbildun-
gen 3b,c).

Trotz der Isolierung des Tropyliumkations vom Rest des
konjugierten p-Systems bleibt eine leichte Wechselwirkung
zwischen Tropylium und Cyclohexen bestehen. Diese Wech-
selwirkung manifestiert sich in dem schwachen S0!S1 �ber-
gang von c-ATE-H+, der bei 730 nm im UV/Vis-Absorpti-
onsspektrum liegt (Abbildung 2b). Die Elektronendichte
geht aus dem Thiophen-Cyclohexen-Ger�st in den Tropyli-
umrest in Folge der Anregung, die Ladungstransfercharakter
aufweist, �ber. Dies wird durch quantenchemische Rech-
nungen best�tigt (siehe Abbildung S6).

Analog zu bekannten protonensensitiven DAE-Photo-
schaltern durchl�uft das geschlossene Isomer c-ATE-H+ eine
thermische Ringçffnung mit einer Halbwertszeit von etwa 7
Minuten bei Raumtemperatur (Abbildung 2c).[21, 22, 42] Es an-
zumerken, dass die Reaktion nicht zu dem exakt gleichen
Absorptionsspektrum von o-ATE-H+ f�hrte, was darauf
hindeutet, dass die thermische R�ckreaktion mit einer ge-
wissen Zersetzung von ATE einherging (Abbildung 2 c und
S2). Die photochemische Ringçffnung von c-ATE-H+ durch
Bestrahlung bei 365 nm oder 740 nm erwies sich als ineffizient
(siehe Abbildung S7). Wichtig ist, dass die in situ Deproto-
nierung von c-ATE-H+ mit Triethylamin das neutrale ge-
schlossene Isomer c-ATE lieferte, welches bei 450–700 nm
eine typische Absorptionsbande von geschlossenen DAE-
Photoschalter zeigt (Abbildung 2b, schwarze gestrichelte
Linie).[7, 8] Diese Absorptionsbande ist etwas st�rker rotver-
schoben als die von c-ATE, welche durch die direkte Photo-
reaktion von o-ATE erhalten wurde (siehe Abbildung S8).
Diese Abweichung ließe sich dadurch erkl�ren, dass der di-
rekte photochemische Ringschluss von o-ATE zu einer Mi-
schung von zwei Regioisomeren f�hren kçnnte, w�hrend die
Photoreaktion von o-ATE-H+ regioselektiv ist (siehe Abbil-
dung S9). Es treten nur vernachl�ssigbare �nderungen des
UV/Vis-Absorptions-spektrums auf, wenn eine Lçsung von c-
ATE f�r 7 h bei Raumtemperatur im Dunkeln verbleibt
(siehe Abbildung S10). Im Gegensatz zu c-ATE-H+ ist die
neutrale Form von c-ATE somit thermisch stabil. Die pho-
tochemische Ringçffnung von c-ATE ist ebenfalls ineffizient
(siehe Abbildung S11). Die zugeordneten Strukturen der
beiden Schaltzustandspaare, o-ATE, o-ATE-H+, c-ATE, und
c-ATE-H+, werden durch berechnete UV/Vis-Absorptions-
spektren best�tigt (siehe Abbildung S12), welche eine hin-
reichend gute �bereinstimmung mit den experimentellen
Spektren aufweisen.

Obwohl negativ photochrome[50, 51] und protonenvermit-
telte photochemische[18, 21, 23,24, 28, 52] Ringschlussreaktionen f�r
verschiedene DAE-Photoschalter separat beschrieben
wurden, stellt ATE nach unserem Wissen den ersten Photo-

schalter dar, der eine protonenvermittelte, negativ photo-
chrome Ringschlussreaktion zeigt. Dar�ber hinaus verursacht
die Protonierung von o-ATE und die Deprotonierung von c-
ATE-H+ ausgepr�gte �nderungen des Spektrums, wobei die
Absorptionskanten der S0!S1 Anregungen in beiden F�llen
um mehr als 120 nm hypsochrom verschoben werden (Ab-
bildungen 2a,b). Die spektralen �nderungen sind wesentlich
grçßer im Vergleich zu anderen protonenempfindlichen
DAE-Photoschaltern, die heteroatombasierte funktionelle
S�ure/Base-Gruppen enthalten, welche spektrale �nderun-
gen von weniger als 50 nm durch Protonierung bzw. Depro-
tonierung aufweisen.[34–41] Obwohl �ber die Protonensensiti-
vit�t von Photoschaltern die Azulen enthalten, sporadisch
berichtet wurde,[39–41] zeigen unsere 1H-NMR-Analysen
deutlich, dass die einzigartigen Eigenschaften unseres Sys-
tems von der Protonierung der Azuleneinheit herr�hren,
welche unmittelbar im photoreaktiven Bereich lokalisiert ist.
Am wichtigsten ist jedoch, dass die p-Konjugation zwischen
der Tropyliumeinheit und dem restlichen p-System nach der
Umwandlung von o-ATE-H+ in c-ATE-H+ stark vermindert
ist (Abbildung 3c), was zu dem negativ photochromen
Ringschluss f�hrt, welcher f�r bisherige DAE-Photoschalter
nicht beobachtet wurde.

Das einzigartige photochemische Verhalten von ATE
sowie dessen starke Abh�ngigkeit von der Protonierung l�sst
sich durch die Art der S0!S1 �berg�nge von o-ATE und o-
ATE-H+ erkl�ren (siehe Abbildung S13 und Tabelle S1). Der
S0!S1 �bergang der protonierten Form o-ATE-H+ ist 35-mal
intensiver als der von o-ATE. Wichtiger ist jedoch, dass die
S0!S1 Anregung von o-ATE einem lokalen Ladungstransfer
entspricht, der die Elektronendichte von dem f�nfgliedrigen
Ring auf den siebengliedrigen Azulenring verschiebt (Ab-
bildung 4). Diese Anregung hat einen geringen Einfluss auf
die Elektronendichte im photoreaktiven Trienabschnitt des
DAE-Photoschalters. Die Elektronendichte wird durch die
S0!S1 Anregung von o-ATE-H+ ebenfalls in den sieben-

Abbildung 4. Schematische Darstellung und berechnete Elektronen-
dichte-ver�nderungen (Elektronendifferenzdichten) des S0!S1 �ber-
gangs von o-ATE und o-ATE-H+. Rote bzw. blaue Bereiche verweisen
auf die Abnahme bzw. Zunahme der Elektronendichte w�hrend der An-
regung.
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gliedrigen Azulenring verschoben. Jedoch ist die Elektro-
nendichte des f�nfgliedrigen Azulenrings durch Protonierung
bereits reduziert. Infolgedessen f�hrt die S0!S1 Anregung
von o-ATE-H+ zu einer Depopulation von Orbitalen, die den
Doppelbindungen des Trienzentrums �hneln (Abbildung 4).
Diese Depopulation entspricht der Reorganisation der
Elektronendichte, die w�hrend des Ringschlusses von DAE-
Photoschaltern auftritt, wodurch eine �hnliche Elektronen-
dichteverteilung wie im geschlossenen Isomer erzeugt wird.
Die anschließende Relaxation der Elektronendichte, welche
die Aromatizit�t des Tropyliums wiederherstellt, kann nun
zur Bildung einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung f�hren
und die viel hçhere Photoreaktivit�t von o-ATE-H+ im Ver-
gleich zu o-ATE erkl�ren. Zusammenfassend wurde ein
neuer DAE-basierter Photoschalter synthetisiert, der eine
s�uresensitive Azuleneinheit direkt im photoreaktiven Zen-
trum enth�lt. W�hrend der photochemische Ringschluss und
-çffnung im neutralen Zustand ineffizient sind, steigert die
Protonierung des Azulens die Photoeffizienz erheblich und
verursacht deutliche Ver�nderungen der Spektren, sowie die
negative Photochromie. Diese protonenvermittelte negative
Photochromie d�rfte sich als besonders n�tzlich f�r Anwen-
dungen in optischen Speichern erweisen, welche Daten in
einem photoaktiven, thermisch labilen Zustand (protonierte
Form) schreiben und lçschen und in einem photoinaktiven
Zustand (neutrale Form) zerstçrungsfrei lesen kçnnen. Diese
Ergebnisse unterstreichen den vorteilhaften Effekt der bisher
ungekannten Einbindung der Azuleneinheit auf das photo-
chrome Verhalten von DAE-Photoschaltern, wodurch sich
Mçglichkeiten f�r die Entwicklung neuer photochromer
Materialien erçffnen, die auf unterschiedliche Stimuli an-
sprechen.
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