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Kleiner Dreh mit grof3en Folgen

Die Azo-Gruppe als molekulares Schaltelement in funktionellen Farbstoffen

R. Kramer, M. W. Tausch

Azobenzol eignet sich als Musterbeispiel fur die ErschlieBung molekularer Schalter auf der
Basis von Z-E Isomerisierungen. Da fur Azobenzol jedoch absolutes Verwendungsverbot in
Schulexperimenten vorliegt, wurden ein Video und eine Flash-Animation fur den Einsatz im

Chemieunterricht entwickelt.

Stichwarter: Molekulare Schalter, Z-E-(cis-trans)-
Isomerisierungen, Konﬁguration, Konstitution,
Konformation, funktionelle Farbstoffe,
Basiskonzepte

1 Molekulare Schalter — von der Natur
abgeschaut

Wenn wir sehen, ist der Initialvorgang eine
lichtgetriebene Z-E-Isomerisierung in
einem Retinal-Rest unseres Auges. Die geo-
metrische Konfiguration an einer Doppel-
bindung wird wie bei einem Kippschalter
umgelegt. Es folgt eine Konformationsan-
derung im Rhodopsin-Molekiil und danach
Kaskade von chemischen Vorgangen, an
deren Ende das Erregungspotenzial fiir den
Sehnerv entsteht [1]. Anders als beim Reti-
nal-Rest aus dem Rhodopsin gibt es auch
Molekiil-Reste und Molekiile, deren Konfi-
guration oder Konstitution sich viel Male
reversibel hin- und herschalten lassen. Sie
werden als molekulare Schalter bezeichnet.
Die Schaltvorginge konnen durch ver-
schiedene externe Stimuli ausgel6st wer-
den, beispielsweise durch Licht verschiede-
ner Wellenldngen, Warme, Sduren und Ba-
sen, Oxidations- und Reduktionsmittel.

Da bei einem molekularen Schalter aus
ca. 100 Atomen die beiden Strukturen, zwi-
schen denen er geschaltet werden kann,
einem logischen ,ja“ oder ,nein“ bzw. einer
,1“oder ,,0“ entsprechen, kann er informa-
tionstechnologisch als physikalische Spei-
chereinheit fiir 1 Bit angesehen werden.
Wenn man beriicksichtigt, dass auf den
derzeitigen Festplatten die physikalische
Einheit fiir 1 Bit aus einigen Zehntausend
Atomen besteht, konnten molekulare
Schalter in der Computerindustrie interes-
sante Anwendungsmoglichkeiten anbah-
nen. Uber die Datencodierung und —spei-
cherung im Zusammenhang mit Schulex-
perimenten hat S. Krees in dieser Zeitschrift
berichtet [2].

Wenn ein molekularer Schalter als Frag-
ment in ein grofderes Molekiil oder in ein
supramolekulares System eingebaut ist,
kann der Schaltprozess aufgrund nachge-
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ordneter Konformationsidnderungen wie
beim Rhodopsin zu tiefgreifenden Eigen-
schaftsdnderungen fithren. Es wurden be-
reits intelligente Materialien entwickelt, in
denen Nanomaschinen mit lichtgetriebenen
molekularen Schaltern faszinierende Anwen-
dungsmoglichkeiten in der Syntheseche-
mie und in der Medizin zugdnglich ma-
chen [3-5]. Sie haben den einzigartigen
Vorteil, dass sie sich ohne Zusatz von Che-
mikalien nur durch Licht verschiedener
Wellenldngen hin- und herschalten lassen.
Derartige photoaktive molekulare Schalter
sind im Prinzip funktionelle Farbstoffe und
eignen sich auch fiir den Chemieunter-
richt. Damit kénnen die Basiskonzepte
Stoff-Teilchen, Struktur-Eigenschaft, Ener-
gie und chemisches Gleichgewicht an in-
novativen Beispielen aus Wissenschaft
und Technik forschend-entwickelnd er-
schlossen und/oder angewendet und ver-
tieft werden. Voraussetzung ist, dass es
dazu auch experimentelle Zuginge gibt,
die fiir die Schule geeignet sind. Das ist der
Fall beim Isomerenpaar Spiropyran-Mero-
cyanin, tiber das bereits vielfach berichtet
wurde [6]. Es ist sicherheitstechnisch un-
bedenklich und ist auch Bestandteil des
Photo-Mol Koffers (vgl. S. #®). Nachteilig
ist, dass die bei diesem Schalter ablaufen-
de elektrocyclische Ring&ffnungs- und
Ringschlussreaktion nicht zum Kanon der
schuliiblichen Reaktionstypen gehort.

2 Z-E-(cis-trans)-Isomerisierungen —
auch in der Schule?
Prinzipiell eignen sich E-Z-Isomerenpaare
sehr gut als molekularer Schalter. Bei Mo-
lekiilen mit einer C=C, C=N- oder N=N-Dop-
pelbindung kann der Schaltprozess durch
Licht und/oder durch Warme in die eine
oder andere Richtung angetrieben werden.
Entsprechend werden in der Forschung
molekulare Schalter auf der Grundlage von
E-Z-Isomerisierungen intensiv untersucht.
Da sich bei Z-E-Isomerisierungen ,nur®
die geometrische Anordnung der Substi-
tuenten an einer Doppelbindung &ndert,

sind sie als Reaktionstyp leicht verstand-
lich, ebenso leicht, wie beispielsweise Ad-
ditions- und Substitutionsreaktionen. Es
bleibt allerdings offen, wie der Reaktions-
weg verlduft: Werden zuerst zwei Einfach-
bindungen im Molekiil getrennt und nach
dem Tausch der Substituenten neu ge-
kniipft, oder findet doch ,irgendwie” die
Drehung des einen Molekiilrests um die
Achse der Doppelbindung statt? Im Unter-
richt wird immerhin vermittelt, dass sol-
che Drehungen nicht méglich sind und
dass dieses Merkmal der Doppelbindung
die Ursache der E-Z-Isomerie iiberhaupt
ist! Die Molekiile von E- und Z-Isomeren
haben die gleiche Konstitution, unterschei-
den sich aber durch ihre Konfigurationen.
Die Isomere weisen folglich unterschiedli-
che Eigenschaften auf. Da an solchen Iso-
meren das Basiskonzept (Molekiil)Struktur-
(Stoff)Eigenschaft sehr anschaulich zum
Ausdruck kommt und auch ein wesentli-
cher Unterschied zwischen Doppelbin-
dungen und Einfachbindungen deutlich
wird, ist die E-Z-Isomerie fester Bestand-
teil einiger Lehrpline, beispielsweise des
Kernlehrplans fiir Nordrhein-Westfalen
(Inhaltsfeld 1, Qualifikationsphase in der
gymnasialen Oberstufe).

Ein didaktisch sehr ergiebiges Beispiel,
das frither bereits fiir den Einsatz im
Schulunterricht ausgearbeitet und in
Lehrwerke integriert wurde ist Azobenzol
[7]. Bei Bestrahlung mit Licht auf dem Ta-
geslichtprojektor isomerisiert E-Azoben-
zol zu Z-Azobenzol. Die Farbe des gebilde-
ten Z-Azobenzols unterscheidet sich zwar
nur geringfiigig von der des E-Azobenzols,
aber die Polaritdaten der Molekiile unter-
scheiden sich betrichtlich (vgl. Abb. 4).
Daher lassen sich die beiden Isomere sehr
einfach mittels Diinnschichtchromatogra-
phie voneinander trennen und nachwei-
sen. Durch Lichtbestrahlung oder durch
Erwirmen kann Z-Azobenzol wieder zu E-
Azobenzol zurtickisomerisiert werden.

Leider hat die Bildungsbiirokratie be-
reits vor einigen Jahren fiir Azobenzol ab-
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Abb. 1: Z- und E-Konfigurationen von Diazocin

solutes Schulverbot erlassen, ganz gleich,
mit welchen Mengen und unter welchen
Bedingungen gearbeitet wird. Als in einer
Lehrprobe der Kandidat eine Losung aus 2
mg Azobenzol in 2 mL Toluol den Schii-
lern zum Auftragen mittels Kapillarréhr-
chen auf DC-Folien gab, unterbrach die
Priifungskommission die Unterrichts-
stunde wegen akuter Gesundheitsgefihr-
dung. Der Kandidat fiel durch und musste
ein halbes Jahr spiter antreten - selbstver-
standlich ohne Versuche mit Azobenzol.

3 Z- und E-Diazocin

Uber Diazocin als einen méglichen Ersatz-
stoff fiir Azobenzol haben wir kiirzlich be-
richtet [8]. Wir stellen diesen molekularen
Schalter aus zwei E-Z-Isomeren hier etwas
ausfiihrlicher vor. Diazocin (11,12-Dihydro-
dibenzo[c,g][1,2]diazocin, Abb. 1) wurde in
der Literatur erstmals im Jahr 1910 [9] er-
wahnt, aber erst vor wenigen Jahren auf
seine photochemischen Eigenschaften hin
untersucht [3]. Diazocin liegt bei Raum-
temperatur und bei Lichtausschluss, an-
ders als es bei den meisten E-Z-Isomeren-
paaren der Fall ist, in der thermodyna-
misch stabileren Z-, also cis-Konfiguration
vor. Der Grund fiir die bessere Stabilitat
der Z-Konfiguration liegt am 8-gliedrigen
Ring, der die Azogruppe enthilt. In der E-
Konfiguration weist dieser Ring eine hohe-
re Spannung und damit geringere Stabili-
tat auf als in der Z-Konfiguration. Durch
Bestrahlung mit violettem Licht isomeri-
siert Z-Diazocin zu E-Diazocin, mit griinem
Licht ldsst sich der umgekehrte Schaltvor-
gang antreiben (Abb. 1).

Die beiden Isomere haben unterschied-
liche Farben: Z-Diazocin ist sowohl als
Feststoff als auch in organischen Losungs-
mitteln gelb, E-Diazocin hingegen rot. Da-
her eignet sich dieses Isomerenpaar aus di-
daktischer Sicht sehr gut zum Einsatz im
Schulunterricht. Der Schaltvorgang mit
LED-Lampen erfolgt innerhalb weniger Se-
kunden in beide Richtungen und kann be-
liebig oft wiederholt werden. Das thermo-
dynamisch weniger stabile E-Diazocin la-
gert sich auch ohne Lichtbestrahlung
allmahlich in das stabilere Z-Diazozin um.
Dieser Vorgang verlduft bei Raumtempera-
tur allerdings langsam genug (die Halb-
wertszeit betrdgt ca. 4 Stunden), um nicht
nur die Farbe, sondern auch andere Eigen-
schaften des instabileren E-Isomers zu
untersuchen. Durch NMR-Untersuchungen
konnte tiber einen lingeren Zeitraum und
in vielen Schaltvorgdngen keine Photode-
gradation des Stoffs festgestellt werden,
was auch in der Literatur bestatigt wird [3].
Diazocin wurde nach Vorschrift [10] mit ei-
nigen Abanderungen synthetisiert:
Synthese von Diazocin: 500 mg (1,84 mmol)
2,2-Dinitrodibenzyl in 200 mL Ethanol wer-
den bis zum Riickfluss erhitzt. Dabei bildet
sich eine hellgelbe Losung. Durch Zugabe
einer Losung von 1,16 g Ba(OH), - 8 H,0 in
30 mL heifdem Wasser wird das Reaktions-
gemisch basisch eingestellt. Danach wer-
den 1,96 g (30 mmol) Zink-Pulver zugefiigt.
Das Gemisch wird 24 h unter Riickfluss ge-
rihrt.

Zundchst entfarbt sich die Lésung, nimmt
dann aber allmdhlich wieder eine gelbliche
Farbe an. Das iiberschiissige Zink setzt sich
fest am Kolbenrand ab.
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Abb. 2: Z-Diazocin (links) und E-Diazocin (rechts) in Ethylacetat; Absorptionsspektren

Beschriftung wurde neu erstellt!
Bitte priifen!

Abbildung wurde neu erstellt!
Bitte priifen!

Nach Abkiithlen auf Raumtemperatur
wird tiber Celite (Kieselgur) filtriert und
das Losungsmittel am Rotationsverdamp-
fer entfernt. Der Riickstand wird erneut
tiber Kieselgel in n-Pentan/Dichlormethan
1:1 filtriert und mittels Siulenchromato-
graphie (Laufmittel: Cyclohexan/Dichlor-
methan 1:1) aufgetrennt. Da das Produkt
Z-Diazocin in den ersten Fraktionen ent-
halten ist, wird das Rohgemisch vor der
Sdulenchromatographie 10 Minuten mit
Licht der Wellenldnge A = 400 nm bestrahlt.
Dabei entsteht E-Diazocin, dessen Molekii-
le weniger polar sind. Es wandert schneller
mit dem Laufmittel und kann somit als
erste Fraktion aufgefangen werden. Auf
diese Weise wird die Trennleistung verbes-
sert. Nach Umbkristallisation der gereinig-
ten Fraktionen in n-Pentan erhilt man
ausschlief’lich Z-Diazocin als gelbe Kristal-
le, die bei 105-106 °C schmelzen.

In einem reprasentativen Ansatz wurde
nach dieser Vorschrift 85 mg (0,4 mmol)
erhalten, was einer Ausbeute von 22 % ent-
spricht

Im Gegensatz zu Azobenzol sind die
Isomere von Diazocin anhand der Farbe
gut unterscheidbar (Vgl. Abb. 2). Daher
handelt es sich bei diesem Isomerenpaar
um eine didaktisch pragnantes Beispiel,
das die Thematik der E-Z-Isomerisierung
im Unterricht unterstiitzen kann. Auch im
Hinblick auf molekulare Schalter eignet
sich Diazocin hervorragend fiir den Schul-
unterricht. Es erfiillt die Anforderungen
an einen molekularen Schalter, beide Iso-
mere weisen eine ausreichend hohe Stabi-
litat auf, sodass weitere Untersuchungen
durchgefiihrt werden kénnen. Die Absorp-
tionsbanden der beiden Isomere sind sehr
unterschiedlich, sodass sie mit Licht
unterschiedlicher Wellenlidnge gezielt und
mit sehr hoher Ausbeute (Z—E > 90%;
E—Z ~100%) ineinander tiberfithrbar sind.

Substituierte Diazocin-Derivate werden
in der aktuellen Forschung in der Arbeits-
gruppe von Rainer Herges aus Kiel als schalt-
bare Molekular-Pinzetten synthetisiert
[11].

Die Schiilerinnen und Schiiler konnten
den Versuch Z-E- und E-Z-Isomerisierung
innerhalb von 2 Minuten in einem ge-
schlossenen Reagenzglas und mit Licht
aus einer violetten und einer griinen LED
durchfithren und ihre Beobachtungen
festhalten. Ein wichtiger Vorteil ist, dass
kein UV-Licht wie bei vielen anderen E-Z-
Isomerisierungen benotigt wird. Dariiber
hinaus ist diese Substanz nicht als gefahr-
lich eingestuft, sodass kein Verwendungs-
verbot fiir den Schulunterricht vorliegt.
Der Umgang mit Diazocin ist trotzdem
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Abb. 3: Screenshots aus dem Video ,,Photoisomeris

nur unter Vorsichtsmafdnahmen méglich.
Die sehr geringe Konzentration (5 mg in
10 mL Ethylacetat, ¢ = 0,05 mol/L) sowie
die Moglichkeit, den Stoff in einem ge-
schlossenen Gefdfd aufzubewahren, garan-
tiert dennoch einen sicheren Umgang fiir
die Schiilerinnen und Schiiler.

Problematisch fiir die unterrichtliche
Verwertung ist der im Vergleich zum Azo-
benzol-Molekiil kompliziertere Aufbau des
Diazocin-Molekiils (vgl. Abb. 1) sowie die
Tatsache, dass Z-Diazocin thermodyna-
misch stabiler ist als E-Diazocin, was eine
auflergewohnliche Ausnahme ist. In den
allermeisten Fillen ist das E-Isomer stabi-
ler als das Z-Isomer. Diazocin ist leider
(noch) nicht kduflich zu erwerben. Es kann
allerdings nach der oben angefiihrten Vor-
schrift beispielsweise im Rahmen von
Facharbeiten synthetisiert werden. Experi-
mentelle Details konnen bei René Kramer
erfragt werden.

4 Azobenzol - ein Video als Rettung

Da ein experimenteller Zugang zu E-Z-Iso-
merisierungen im Schulunterricht auch
mit Diazocin schwierig ist, wurde auch
nach weiteren Alternativen gesucht, aller-
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ierung von Azobenzol*

dings ohne Erfolg. Bei Stilben-Derivaten,
die eine C=C Doppelbindung enthalten,
finden bei Lichtbestrahlung auf3er E-Z-Iso-
merisierungen auch (2+2)-Cycloadditionen,
Aromatisierungen zu Phenanthren und an-
dere Nebenreaktionen statt, sodass sie
nicht als molekulare Schalter geeignet
sind. Fiir den Unterricht zugelassene, in der
Regel wasserlosliche Azo-Verbindungen
sind ebenfalls ungeeignet, weil polare
Gruppen in den Molekiilen eines der Iso-
mere (E oder Z) so stark stabilisieren, dass
eine Isomerisierung gar nicht durchfiithrbar
ist.

In dieser Situation ist es vertretbar, das
reale Experiment mit Azobenzol durch ein
Video zu ersetzten.

Video:

Im Folgenden werden Ausschnitte des Vi-
deos beschrieben, das chronologisch die
Experimente rund um die photochemi-
sche und thermische Isomerisierung von
Azobenzol behandelt (vgl. Abb. 3). Im Vi-
deo wird fiir das Experiment Toluol als L&-
sungsmittel sowie als Laufmittel verwen-
det, da Toluol in der DC-Kammer die beste
Trennleistung erzielt. Es wird mit kleinen

Konzentrationen (¢ = 5 - 1072 mol/L) ge-
arbeitet, sodass im Video auf Handschuhe
verzichtet wird. Die Azobenzol-Losung
wird mithilfe einer Mikrokapillare auf
einer 8 - 8 cm grofden DC-Platte (Kieselgel
auf Aluminium) links auf der Startlinie
zwei Mal aufgetragen (Bild 1 in Abb. 3).
Die Flecken sollten dabei einen Abstand
von ca. 1 cm zueinander aufweisen. Der
aufdere Fleck wird mit Alufolie abgedeckt
und der andere mit UV-Licht der Wellen-
lange A = 365 nm 5 Minuten lang bestrahlt
(Bild 2, Abb. 3). Die Alufolie wird entfernt
und die DC-Folie in eine vorbereitete DC-
Kammer mit Toluol als Laufmittel zur Ent-
wicklung gestellt (Bild 3, Abb. 3). Nach der
Entwicklung kann festgestellt werden,
dass die bestrahlte Probe einen zweiten
Fleck aufweist, der eine kleinere Reten-
tionszeit besitzt (Bild 4, Abb. 3). Als nichs-
tes wird die DC-Folie fiir den zweiten Ver-
suchsteil vorbereitet. Dazu muss die un-
bestrahlte Probe auf der DC-Folie aus
Versuchsteil 1 abgeschnitten werden. Uber
die beiden aufgetrennten Flecken der be-
strahlten Probe aus Versuchsteil 1 wird
mit Bleistift eine neue Startlinie gezogen
(Bild 5, Abb. 3). Um die photochemische
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Abb. 4: Beim E-Azobenzol-Molekiil heben sich die partiellen Dipolmomente py und p, gegenseitig auf,
beim Z-Azobenzol-Molekiil addieren sie sich zum Dipolmoment

Riickisomerisierung zu iiberpriifen wer-
den nun beide Flecken mit UV-Licht der
Wellenldnge A = 365 nm fiir 5 Minuten be-
strahlt (Bild 6, Abb. 3). Anschlief3end wird
in der DC-Kammer entwickelt. Das Ergeb-
nis der DC zeigt, dass sich bei dem aus Ver-
suchsteil 1 neu gebildeten Fleck durch die
Bestrahlung wieder zwei Flecken gebildet
haben, die dieselbe Auftrennung wie im
ersten Versuchsteil zeigen. Bei der unbe-
strahlten Probe ist die gleiche Auftren-
nung zu erkennen. Beide weisen die glei-
che Retentionszeit auf. (Bild 7, Abb. 3). Im
dritten Versuchsteil wird die thermische
Isomerisierung von Azobenzol tiberpriift.
Dazu wird Versuchsteil 1 zundchst wieder-
holt, um E- und Z-Azobenzol aufzutren-
nen. Die frisch entwickelte und getrockne-
te DC-Folie wird mit Alufolie bedeckt und
15 Minuten bei ca. 70 °C auf einer Heizplat-
te erwdrmt (Bild 8, Abb. 3). Die Abdeckung
der Proben ist wichtig, da normales Tages-
licht ebenfalls zu einer Isomerisierung
fithren kann. Wie die anschlief3ende Ent-
wicklung in der DC-Kammer zeigt, trennt
sich der Substanzfleck mit der kleineren
Retentionszeit aus dem Versuchsteil 1 wie-
der in zwei Flecken auf, der andere Subs-
tanzfleck hingegen nicht (Bild 9, Abb. 3).

Auswertung:

Die Bestrahlung von E-Azobenzol mit UV-
Licht (A = 365 nm) bewirkt eine Isomerisie-
rung zu Z-Azobenzol. Da auch Z-Azobenzol
UV-Strahlung absorbiert, isomerisiert die-
ses teilweise zu E-Azobenzol zuriick. Durch
lange Bestrahlung stellt sich daher ein pho-
tostationdres Gleichgewicht ein, in dem E-
und Z-Azobenzol in einem bestimmten Ver-
haltnis zueinander vorliegen. Wie bei
einem thermodynamischen Gleichgewicht
halten sich Hin- und Riickreaktion beim
photostationdren Gleichgewicht die Waage,
die Anteile der Edukte und Produkte im Re-
aktionsgemisch sind zeitlich konstant.

Die Molekiile von E- und Z-Azobenzol
unterscheiden sich in ithrer Polaritét (Abb. 4).
Daher kann ein Gemisch aus E- und Z-Azo-
benzol mittels Diinnschichtchromatogra-
phie an einem polaren Tragermaterial (Kie-
selgel) und mit einem unpolaren Laufmit-
tel (Toluol) gut in die beiden Komponenten
aufgetrennt werden.

Im Ergebnis von Versuch 1 ist zu erken-
nen, dass die bestrahlte E-Azobenzol-Pro-
be nach der Entwicklung in der DC-Kam-
mer zwei Flecken aufweist, einen mit der
gleichen Retentionszeit wie die unbe-
strahlte E-Azobenzol-Lésung und einen
mit einer deutlich kleineren Retentions-
zeit. Folglich ist bei der bestrahlten Probe
ein neuer Stoff entstanden, dessen Mole-
kiile polarer sind als die des Edukts. Dabei
handelt es sich um Z-Azobenzol. Durch er-
neute Bestrahlung der beiden Flecken aus
dem ersten Versuchsteil (Bild 5 in Abb. 3)
wird im DC-Ergebnis des zweiten Ver-
suchsteils deutlich, dass aus E-Azobenzol
erneut Z-Azobenzol gebildet wurde, aber
gleichzeitig auch Z-Azobenzol zu E-Azo-
benzol isomerisiert ist (Bild 7, Abb.3). Die
thermische Behandlung der beiden Iso-
mere von der DC-Folie aus dem ersten Ver-
suchsteil (Bild 5, Abb. 3) liefert das DC-Er-
gebnis aus Bild 9 in Abb. 3. Darin wird
deutlich, dass E-Azobenzol thermisch
nicht zu Z-Azobenzol isomerisiert, Z-Azo-
benzol dagegen durch das Erwdrmen teil-
weise in E-Azobenzol umgewandelt wur-
de. E-Azobenzol (trans-Azobenzol) ist das
thermodynamisch stabilere Isomer. Das
hat zur Folge, dass durch Erwdrmung einer
Azobenzol-Losung, die beide Isomere ent-
hailt, reines E-Azobenzol erhalten werden
kann.

Mithilfe einer von uns erstellten Flash-
Animation, die ebenso wie das Video von
unserer Homepage [12] kostenfrei her-
unterladbar ist, konnen auch die Reak-
tionswege (Reaktionsmechanismen) der
thermischen und photochemischen E-Z-
Isomerisierungen am Beispiel von Azo-
benzol erschlossen werden. Essentiell ist
dabei, dass die thermische Reaktion aus-
schliefdlich im elektronischen Grundzu-
stand verlduft, wiahrend der photochemi-
sche Reaktionsweg grundsitzlich den
elektronisch angeregten Zustand, das
,Herz aller Photoprozesse® beinhaltet.
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