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Die zum Bau kleiner Maschinen not-
wendige Miniaturisierung von Kompo-
nenten erfolgt derzeit nach dem Ver-
kleinerungsprinzip (top-down approach).
Diesem Ansatz, der Festkorperphysi-
ker und Elektronikingenieure zwingt,
mit immer kleineren Materialbaustei-
nen zu arbeiten, sind allerdings Gren-
zen gesetzt. Eine Alternative besteht
im VergréBerungsprinzip (bottom-up
approach), bei dem man von den
kleinsten Teilen der Materie mit ein-
deutiger Form und definierten Eigen-
schaften, den Molekiilen, ausgeht. Vor
dem Hintergrund dieser Herausforde-
rung haben Chemiker das Konzept der
makroskopischen Maschine auf die
molekulare Ebene iibertragen. Eine
molekulare Maschine kann als eine
Anordnung einer definierten Anzahl
von molekularen Komponenten defi-
niert werden, die so konzipiert wurden,
dass sie als Reaktion auf geeignete
externe Stimulation (input) maschi-
nendhnliche Bewegungen ausfithren
(output). Genau wie ihr makroskopi-
sches Gegenstiick ist eine molekulare
Maschine durch folgende Merkmale
charakterisiert: 1) die Art der Energie,
die ihr zugefiihrt werden muss, damit
sie funktioniert, 2) die Art der Bewe-
gungen ihrer Komponenten, 3) die
Methoden, durch die ihre Funktionen
verfolgt und gesteuert werden konnen,

\_

4) die Moglichkeit der cyclischen Wie-
derholung, 5)die Zeit, die fiir die
Durchfiihrung eines vollstindigen Ar-
beitscyclus benotigt wird, und 6) der
Zweck ihrer Funktion. Zweifellos sind
Photonen oder Elektronen die besten
Energielieferanten fiir molekulare Ma-
schinen. So ist es moglich, mit sorgfil-
tig ausgewdhlten photochemischen
oder elektrochemischen Reaktionen,
funktionierende molekulare Maschi-
nen zu entwerfen und zu synthetisie-
ren. Dariiber hinaus hat unser rasch
angewachsenes, fundamentales Ver-
stdndnis iiber die Selbstorganisation
und die ihr zugrunde liegenden Pro-
zesse in der chemischen Synthese zum
Aufbau kiinstlicher molekularer Ma-
schinen beigetragen. Dies geschah vor
allem durch die Entwicklung neuer
Methoden in der nichtkovalenten Syn-
these und das Aufkommen der supra-
molekular unterstiitzten  kovalenten
Synthese als ausgesprochen leistungs-
fahiges Syntheseprinzip. Ziel dieses
Ubersichtsartikels ist eine einheitliche
Darstellung des Gebiets der moleku-
laren Maschinen, wobei besonderes
Augenmerk auf das in der Vergangen-
heit Erreichte, auf gegenwirtig be-
stehende Grenzen und auf Zukunfts-
perspektiven gelegt werden soll. Nach
der Beschreibung einiger natiirlicher
molekularer Maschinen werden die

wichtigsten Entwicklungen auf dem
Gebiet der kiinstlichen molekularen
Maschinen vorgestellt. Dabei wird auf
folgende Systeme ndher eingegangen:
1) chemische Rotoren, 2) photoche-
misch und elektrochemisch induzierte
molekulare (konformative) Umlage-
rungen und 3)chemisch, photoche-
misch und elektrochemisch steuerbare
(cokonformative) Bewegungen in in-
einander greifenden (interlocked) Mo-
lekiilen (Catenanen und Rotaxanen)
sowie in Koordinationsverbindungen
und supramolekularen Komplexen
(darunter Pseudorotaxanen). Kiinstli-
che, auf Biomolekiilen basierende mo-
lekulare Maschinen und kiinstliche
molekulare Maschinen, die auf Ober-
flichen oder festen Trdgern aufge-
bracht wurden, sind zwei der spannen-
den Entwicklungen, die besprochen
werden. Die Erweiterung des Kon-
zepts einer Maschine auf die moleku-
lare Ebene ist nicht nur fiir die Grund-
lagenforschung von Interesse, sondern
auch fiir die Weiterentwicklung der
Nanowissenschaften und der daraus
erwachsenden Nanotechnologie.

Stichworter: Catenane - Molekulare
Maschinen - Nanochemie « Photoche-
mie - Rotaxane - Supramolekulare
Chemie
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1. Maschinen in molekularem Mafstab

What would be the utility of such machines? Who knows? I cannot
see exactly what would happen, but I can hardly doubt that when we
have some control of the arrangement of things on a molecular scale
we will get an enormously greater range of possible properties that
substances can have, and of the different things we can do.

Richard P. Feynman!'l (1959)

1.1. Das Konzept einer Maschine auf molekularer Ebene

Im téglichen Leben machen wir ausgiebigen Gebrauch von
(makroskopischen) Maschinen. Eine Maschinel?! ist ,an
apparatus for applying mechanical power, having several
parts each with a definite function®. Wenn eine Maschine
arbeitet, verdndern zumindest Teile davon ihre relativen
Positionen. Eine Maschine ist durch die folgenden Merkmale
charakterisiert: 1) die Art der Energie, die ihr zugefiihrt
werden muss, damit sie funktioniert, 2) die Art der Bewe-
gungen ihrer Komponenten, 3) die Methoden, durch die ihre
Funktionen verfolgt und gesteuert werden konnen, 4) die
Moglichkeit der gezielten cyclischen Wiederholung, 5) die
Zeit, die sie fiir die Durchfithrung eines vollstindigen
Arbeitscyclus benétigt, und 6) den Zweck ihrer Funktion.

Das Konzept einer Maschine kann auch auf die molekulare
Ebene erweitert werden. Eine molekulare Maschine kann als
Anordnung einer bestimmten Anzahl von molekularen
Komponenten definiert werden, die dahingehend konzipiert
wurden, als Reaktion auf geeignete externe Stimulation
(input) mechanische oder dhnliche Bewegungen auszufiihren
(output). Obwohl es viele chemische Verbindungen gibt,
deren Konstitutionen und/oder Formen durch externe Stimuli
verandert werden konnen - z.B. Molekiile, die photoindu-
zierte cis-trans-Isomerisierungen ihrer C=C-, C=N- oder
N=N-Bindungen eingehen —, wird der Begriff molekulare
Maschine nur fiir solche Systeme verwendet, bei denen die
Komponenten Bewegungen mit relativ grolen Amplituden
durchfithren. Auch solche Systeme, deren molekulare Bewe-
gungen nicht durch leicht indentifizierbare und gut charakte-
risierte externe Stimuli gesteuert werden, werden nicht als
molekulare Maschinen betrachtet. Die Erweiterung des Kon-
zepts einer Maschine auf die molekulare Ebene ist nicht nur
fiir die Grundlagenforschung von Interesse, sondern auch fiir
die Weiterentwicklung der Nanowissenschaften und der
daraus hervorgehenden Nanotechnologie.

Das Konzept einer Maschine auf molekularer Ebene ist
nicht neu. Auch unsere Korper konnen als sehr komplexe
Ensembles molekularer Maschinen betrachtet werden, die
unsere vielféltigen physischen Bewegungen ermoglichen, die
Gewebeschédden in einem breiten Spektrum von Situationen
und Umsténden reparieren konnen und die schlieflich in
unseren innersten Welten eine Rolle spielen, bei unseren
Sinneswahrnehmungen, unseren Gemiitszustdnden und unse-
ren Denkprozessen. Die Idee jedoch, kiinstliche molekulare
Maschinen zu konstruieren, ist noch nicht sehr alt. Als erster
hat sich der Physik-Nobelpreistriiger Richard Feynman!! in
seinem im Dezember 1959 vor der American Physical Society
gehaltenen, mittlerweile historischen Vortrag ,, There is Plenty
of Room at the Bottom® ernsthaft mit diesem Thema
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auseinander gesetzt. Die ersten Beispiele fiir synthetische
molekulare Maschinen waren solche auf der Grundlage der
Photoisomerisierung von Azobenzol und wurden in den
frithen achtziger Jahren vorgestellt.”] In den vergangenen
fiinfzehn Jahren wurde die Forschung auf dem Gebiet der
kiinstlichen molekularen Maschinen durch mehrere bahn-
brechende wissenschaftliche Erfolge und Paradigmenwechsel
inspiriert, darunter unter anderem durch 1) die schnelle
Entwicklung moderner Mikroskopietechniken,[*! angeregt
durch den Nobelpreis fiir Physik an Binnig und Rohrer im
Jahr 1986; 2) ein wachsendes Interesse an der supramoleku-
laren Chemiel! als Reaktion auf die Verleihung des Nobel-
preises in Chemie an Pederson, Cram und Lehn im Jahr 1987;
3) die Aufklirung der Funktionsweise einiger wesentlicher
biologisch Funktionseinheiten und Maschinen!®” wie bei-
spielsweise der der Photosynthese (wofiir Deisenhofer, Huber
und Michel 1988 mit dem Nobelpreis fiir Chemie geehrt
wurden) und der ATP-Synthese (Nobelpreis fiir Chemie 1997
fiir Boyer, Skou and Walker); 4) die groBen Fortschritte beim
Verstdndnis der Mechanismen thermischer und photoindu-
zierter homogener und heterogener Elektronentransferreak-
tionen® durch Marcus, dem dafiir 1992 der Nobelpreis fiir
Chemie verliechen wurde; und 5) die Erkenntnis, dass dem
z.B. in der Elektroindustrie verfolgten (physikalischen) Top-
down-Ansatz zur Miniaturisierung natiirliche Grenzen ge-
setzt sind, und die zunehmende Zuversicht, dass diese
Vorgehensweise mit Vorteil durch den (chemischen) Bot-
tom-up-Ansatz ersetzt werden kann.)

In den vergangenen Jahren hat das Interesse an diesem
Gebiet exponentiell zugenommen, und mehrere kurze Uber-
sichtsartikel, die sich mit speziellen Themen hierzu befassen,
sind erschienen.'”! Das Ziel des vorliegenden Aufsatzes ist
eine einheitliche Darstellung des Gebiets der molekularen
Maschinen, wobei besonderes Augenmerk auf das bislang
Erreichte, auf derzeit bestehende Grenzen sowie auf zukiinf-
tige Entwicklungen gelegt werden soll.

1.2. Die Definition molekularer Maschinen

Wir haben bereits die Eigenschaften und Merkmale makro-
skopischer Maschinen zu Beginn von Abschnitt 1.1 identifi-
ziert. Als operative Bedingung fiir eine molekulare Maschine
wurde bereits die relativ groBe Bewegungsamplitude ihrer
mobilen Komponenten genannt. Diese Voraussetzung impli-
ziert das Vorliegen chemischer Reaktionen. In seinem 1959
gehaltenen Vortrag vor der American Physical Society
bemerkte Feynman:[! | An internal combustion engine of
molecular size is impossible. Other chemical reactions, li-
berating energy when cold, can be used instead.“ Jedoch
konnen selbst relativ ,kalte“ chemische Reaktionen die
Molekiile, die eine Maschine bilden, zerstoren. Da eine
Maschine durch die Bedingung der Wiederholbarkeit ihrer
Arbeitscyclen definiert ist (Punkt 4), ist eine der notwendigen
Voraussetzungen, dass jede chemische Veridnderung oder
Reaktion, die in einem solchen System stattfindet, reversibel
sein muss. Innerhalb dieser Randbedingung kann jeglicher
chemische Prozess, der zur Bewegung eines Maschinenteils
fiihrt — wie Isomerisierungen, Sdure-Base-Reaktionen, Re-
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doxprozesse, Komplexierungs-Dekomplexierungs-Gleichge-
wichte z.B. unter Bildung und Bruch von Wasserstoftbrii-
ckenbindungen - niitzlich sein. Die Mehrzahl chemischer
Reaktionen finden als Folge thermischer Aktivierung beim
Vermischen der Reaktanten statt. Wenn auch molekulare
Maschinen durch thermische Aktivierung angetrieben wer-
den sollen, miissen in jedem Schritt des Arbeitscyclus
Reagentien zugefiigt werden, da diese die Rolle des chemi-
schen Energielieferanten (Punkt1) iibernehmen. Obwohl
eine solche Energiezufuhr niitzlich sein kann, wird die
wiederholte Zugabe von Reagentien notwendigerweise zu
einer Anreicherung von Nebenprodukten fiithren, die, nach
einer relativ geringen Anzahl von Arbeitscyclen, die Funktion
der Maschine beeintrédchtigen werden, sofern die Produkte
nicht aus dem System abgefiihrt werden konnen. Dies jedoch
ist keine leichte Aufgabe. Im Prinzip sind Photonen und
Elektronen (oder Elektronenlocher) die beste Art der
Energiezufuhr fiir molekulare Maschinen (Punkt1). Und
tatsdchlich ist es moglich, mit geeigneten photochemischen
oder elektrochemischen Reaktionen faszinierende molekula-
re Maschinen zu entwerfen.

Die Art der Bewegungen (Punkt 2), die die Komponenten
einer molekularen Maschine ausfithren konnen, héngt zum
Teil auch damit zusammen, ob die Maschine molekular oder
supramolekular aufgebaut ist.''] Die Bewegungen der Kom-
ponenten klassischer Molekiile werden notwendigerweise
Verdnderungen der Konformationen und/oder der Konfigu-
rationen kovalenter formaler Einfach- bzw. Doppelbindun-
gen mit sich bringen, diese Verdnderungen der Molekiilstruk-
tur werden aber gleichzeitig von der Bildung und dem Bruch
intramolekularer nichtkovalenter Bindungen begleitet. Auch
in Supermolekiilen (Komplexen) konnen die Bewegungen
von Molekiilteilen durch konformative und/oder konfigura-
tive Verdnderungen innerhalb ihres kovalent verkniipften
Grundgeriists hervorgerufen werden. Bei dieser Art moleku-
larer Maschinen entstehen Bewegungen jedoch hauptséchlich
aus der Reorganisation von intermolekularen nichtkovalenten
Bindungen zwischen den Molekiilen. Durch die in nicht-
klassischen, ineinander greifenden Molekiilen wirksamen
mechanischen Bindungen, die die einzelnen Komponenten
zusammenhalten, erdffnet sich die fast einzigartige Moglich-
keit, zumindest in relativ kleinen Molekiilen, groe Bewe-
gungsamplituden zu erzielen, die hauptsichlich auf Bildung
und Bruch der nichtkovalenten Bindungen zwischen den
Komponenten zuriickzufiihren sind.

Um die Funktionsweise einer molekularen Maschine ver-
folgen und steuern zu konnen (Punkt 3), sollten die Bewe-
gungen ihrer Komponenten von geeigneten wahrnehmbaren
Veranderungen einiger Eigenschaften des Systems begleitet
sein. Chemische oder physikalische Sonden jeder Art, insbe-
sondere die verschiedenen Spektroskopietechniken, die uns
derzeit zur Verfiigung stehen, konnen bei der Erfassung von
Messwerten niitzlich sein. Photo- und Elektrochemie haben
sich hier als besonders wertvoll erwiesen, da Photonen und
Elektronen einen Doppelrolle iibernehmen konnen: Mit
ihnen lésst sich sowohl ,;schreiben®, d.h. eine Verdnderung
im System bewirken, als auch ,lesen®, d.h. die erzielte
Verdnderung des Systems beobachten. Der Zeitraum eines
Bewegungsablaufs einer molekularen Maschine (Punkt 5) ist
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identisch mit dem der Kernbewegungen und kann je nach der
Art der Komponenten und der Bewegungen Nanosekunden
bis Sekunden betragen. Zur Beschreibung von Bewegungen
muss allerdings ein festes Bezugssystem definiert werden, was
im Fall molekularer Maschinen keinesfalls trivial ist (siehe
Abschnitt 4.2). Die Funktionen schlieBlich, die kiinstliche
Maschinen durch Bewegungen ihrer Komponenten ausiiben
konnen (Punkt 6), sind zum groBen Teil nicht vorhersagbar.
Einige Anmerkungen hierzu werden in Abschnitt 5 diskutiert.

1.3. Natiirliche molekulare Maschinen

Bevor wir uns den kiinstlichen molekularen Maschinen
zuwenden, werden wir einige Beispiele fiir natiirliche mole-
kulare Maschinen diskutieren. Da die von der Natur entwi-
ckelten molekularen Maschinen sehr komplexe Systeme sind,
sind die Erfolgsaussichten, sie kiinstlich nachzuahmen, zu-
mindest auf kurze Sicht sehr gering. Die Funktionsweise
lebender Organismen beruht auf Unterschieden in der Freien
Energie, die durch 1) Anderungen des chemischen Potentials,
mechanischer Krifte, Temperatur, Ordnungszustand, Druck
etc. oder aber 2) durch Anderungen infolge der Absorption
von Licht oder einer anderen elektromagnetischen Strahlung
hervorgerufen werden. Die Aufgabe biologischer molekula-
rer Maschinen, bei denen es sich um aus Proteinen zusam-
mengesetzte Anordnungen handelt, besteht darin, entweder
Energie von einer Form in eine andere umzuwandeln oder
von einem Ort zu einem anderen zu transportieren.['’ Wenn
Energie in einer der genannten Formen dem passenden
Proteinensemble, d.h. einer speziellen molekularen Maschi-
ne, zur Verfiigung gestellt wird, kann sie durch das geeignete
Protein in andere Energieformen umgewandelt oder weiter-
geleitet werden. Lebende Organismen sind Beispiele fiir den
synergistischen Zusammenschluss funktional unterschiedli-
cher molekularer Maschinen."?!

Durch die auBBerordentlichen Entwicklungen der vergange-
nen Jahre auf den Gebieten der Einzelmolekiilmanipulation
und -detektion, insbesondere durch die Fluoreszenzspektro-
skopie,l' I konnten die Funktionsweisen mehrerer biologi-
scher Maschinen aufgeklart werden.

1.3.1. Ein rotierender Motor: F,-ATPase

Mitochondrien, Bakterien und Chloroplasten nutzen die in
den Ionengradienten quer durch die Membran gespeicherte
Freie Energie, um in Gegenwart von ATP-Synthase aus
Adenosindiphosphat (ADP) und anorganischem Phosphat
(P;) Adenosintriphosphat (ATP) zu produzieren. Dieses
Enzym besteht!'®! aus zwei Hauptdominen (Abbildung 1).
Die asymmetrische membrandurchspannende Fj;-Doméne
weist einen Protonenkanal und die 16sliche F;-Doméne drei
Katalysezentren auf, die in den Synthesereaktionen mitein-
ander kooperieren. Der katalytische Bereich besteht aus neun
Proteineinheiten mit der Stochiometrie a:8:y:0:e =3:3:1:1:1,
die zu einer abgeflachten Kugel mit 10 nm Durchmesser und
8 nm Hohe zusammengefiigt sind. Man vermutet, dass der
Protonenfluss durch F, ein Drehmoment ausiibt, das durch
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Abbildung 1. Die Struktur der FyF,-ATP-Synthase.'! Die katalytische
Region besteht aus den Untereinheiten a —e. Die Protonenkanile liegen an
der Grenze zwischen den Untereinheiten a und c (die gestrichelten Linien
deuten die vermuteten Ein- und Auslasskanile an). Der Protonenfluss
durch die Kanile fiihrt zu einem Drehmoment zwischen den Unterein-
heiten a und c. Dieses Drehmoment wird iiber die stabformige y- und die &-
Untereinheit auf F, iibertragen, wo es dazu genutzt wird, schrittweise ATP
aus den katalytischen Zentren von F; freizusetzen. Die c-Untereinheit
besteht aus 9-12 Zwillings-a-helices in einer zentralen membrandurch-
spannenden Anordnung. Die a-Untereinheit besteht aus 5-7 membran-
durchspannenden a-Helices und ist iiber die Untereinheiten b und 6 mit F;
verbunden. Abdruck mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [16f] (Copy-
right® MacMillan Magazines Ltd. 1998).

eine unsymmetrische Welle, die verdrillte y-Untereinheit, auf
F, tbertragen wird. Diese Untereinheit wirkt wie eine
rotierende Nockenwelle innerhalb von F,, die so schrittweise
ATP-Molekiile aus den drei aktiven Katalysezentren freisetzt.
Die Differenz der Freien Energie tiber die innere Membran
von Mitochondrien und Bakterien reicht aus, um drei
Molekiile ATP pro zwolf den Motor passierende Protonen
zu synthetisieren. Die F F;-ATP-Synthase arbeitet reversibel,
d.h., das komplette Enzym kann ATP sowohl synthetisieren
als auch hydrolysieren. Isoliertes F, hingegen kann ATP
lediglich hydrolysieren. Die Drehbewegung der F,-ATPase,
d.h. deren Eigenschaft als Rotationsmotor zu fungieren,
wurde zuerst von Boyer vorgeschlagen.'®™ Vor kurzem
konnte die Rotation der F;-ATPase auch direkt wihrend
der ATP-Hydrolyse beobachtet werden,'”l indem ein fluores-
zierendes Actinfilament als Marker an der y-Untereinheit
angebracht wurde. In anderen Versuchen!'¥! mit Actinfila-
menten unterschiedlicher Lénge konnten einzelne 120°-
Rotationen beobachtet werden, wie man sie auch wegen der
dreifachen Rotationssymmetrie der yF;-Einheit erwarten
wiirde. Ein iiberraschendes Ergebnis dieser Untersuchungen
ist, dass die Effizienz, mit der F;-ATPase chemische in
mechanische Energie umwandeln kann, nahezu 100% be-
tréagt.

1.3.2. Lineare Motoren: Myosin

Enzyme wie Myosin, Kinesin und Dynein sind lineare
Motoren, die die aus der ATP-Hydrolyse freigesezte Energie
in mechanische Arbeit umwandeln und sich so entlang
polymerer Substrate bewegen. Beispielsweise gleitet Myosin
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entlang der Actinfilamente der Muskel- und anderer Zellen,
und Kinesin und Dynein bewegen sich entlang von Mikro-
tubuli.® Diese Bewegungen resultieren aus einem mecha-
nisch-chemischen Cyclus, bei dem das Motorprotein so an
aufeinander folgende Stellen des Substrats bindet, dass es im
Mittel zu einer Vorwirtsbewegung kommt.

Myosin ermoglicht alle unsere willkiirlichen (rennen,
gehen, heben etc.) sowie alle unwillkiirlichen Bewegungen
(z.B. den Herzschlag). Es besteht aus zwei groen Kopfen
und einem langen, diinnen, fadenféormigen Schwanz. In
Muskelzellen ordnen sich viele Myosinmolekiile versetzt
zueinander unter paralleler Ausrichtung der Féden an. In
Muskelzellen befinden sich auch Strange aus Actin, die als
Leitern fungieren, an denen Myosin entlang klettert. Die
Kopfe des Myosins stehen von der Oberfliche des so
entstandenen Filaments ab wie die Borsten einer Flaschen-
biirste. Die borstendhnlichen Kopfgruppen ermoglichen die
Kontraktion des Muskels. Sie greifen von einem Myosinfila-
ment auf ein benachbartes Actinfilament und binden daran.
Der Abbau eines ATP-Molekiils zwingt den Mysoinkopf
dann in eine vollkommen andere Form. Er knickt in der Néhe
des Zentrums ein und zieht das Myosin- am Actinfilament
entlang. Dies ist der ,Kraftschlag® der Muskelkontraktion.
Bei einer starken Muskelkontraktion finden pro Myosinkopf
bis zu fiinf Schlidge pro Sekunde statt, wobei jeder Schlag das
Filament um ca. 10 nm bewegt.

Die Bezeichnung Myosin wird fiir mindestens 14 Klassen
von Proteinen verwendet, die alle auf Actin basierende
Motoren enthalten. Bei Myosin II, dem Myosin der Skelett-
muskulatur, konnte der Kraftschlag durch optische Methoden
auf folgende Weise beobachtet werden!!”) (Abbildung 2): An

opiech
hpsrins

Abbildung 2. Experimentelle Anordnung!'l zur Beobachtung von einzel-
nen Myosinmolekiilen, die an ein Actinfilament binden und es an sich
ziehen. Das Filament wurde an jeder Seite mit einem optisch fixierten
Polymerkiigelchen versehen. Mit deren Hilfe wurde das Filament gespannt
und in die Nihe von oberflichengebundenen Kieselgelkiigelchen gebracht,
die ihrerseits diinn mit Myosinmolekiilen belegt waren. In Anlehnung an
Lit. [19] (Copyright® MacMillan Magazines Ltd. 1994).

ein Actinfilament wurde an beide Enden jeweils ein Poly-
styrolkiigelchen gebunden, sodass eine hantelférmige Struk-
tur entstand. Beide Kiigelchen wurden dann optisch fixiert
(optical trap), das Filament straff gezogen und iiber einer
Oberflaiche bewegt, auf der sich Kieselgelkiigelchen und
vereinzelte Myosinmolekiile befanden. Dabei wurden kurz-
zeitige Auslenkungen der Polystyrolkiigelchen parallel zur
Filamentachse beobachtet, was dahingehend interpretiert
wurde, dass das Myosin an das Filament bindet und es an
sich zieht. Diese Versuche lieen jedoch eine Reihe von
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Fragen — wie z.B. die nach dem Mechanismus des Motors —
unbeantwortet, und so ist dieses Gebiet noch immer Gegen-
stand intensiver Forschung.?! Verschiedene andere biologi-
sche Prozesse basieren ebenfalls auf Bewegungen. So bewegt
sich beispielsweise die RNA-Polymerase wihrend der Tran-
skription entlang der DNA und fungiert als molekularer
Motor. Die Kraft und die Geschwindigkeit einzelner RNA-
Polymerasemolekiile konnte vor kurzem gemessen werden.?!]
Ebenso wurde iiber Beweise fiir eine konzertierte Arbeits-
weise der Kinesin- und Myosin-Motoren berichtet.?

1.4. Ineinander greifende Molekiile als Prototypen
kiinstlicher molekularer Maschinen

Eines der Ziele der supramolekularen Chemiel> ' ist es,
organisierte Funktionseinheiten molekularer Dimension zu
entwickeln, die dazu in der Lage sind, genau wie die
raffinierten Maschinen natiirlicher Systeme, Informationen
zu interpretieren, zu speichern, zu verarbeiten und weiter-
zugeben. Die vielleicht tiefgreifendste Auswirkung auf die
Kunst der organischen Synthese in jiingerer Zeit kam von der
supramolekularen Chemie, in der intermolekulare, nicht-
kovalente bindende Wechselwirkungen eine entscheidende
Rolle bei der Templatsteuerung von Reaktionen spielen.?* 24
Wihrend die supramolekulare Synthese zur Herstellung von
Rotaxanen® 2 unter thermodynamischer Kontrolle gefiihrt
hat, erlaubte die supramolekular unterstiitzte molekulare
Synthese sowohl unter kinetischer als auch unter thermody-
namischer Kontrolle!?! die Synthese von Catenanen® 2! und
Rotaxanen. Wie auch bei natiirlichen Systemen, lieferte die
Selbstorganisation,?®! sowohl die im engeren Sinne als auch
die kovalent modifizierte, die Triebkraft fiir die Entwicklung
einer synthetischen supramolekularen Chemie,? die heute
soweit gereift ist, dass die Synthese von Catenanen und
Rotaxanen eine Routineangelegenheit ist.

Ein [2]Rotaxan® 2% ist ein Molekiil, das aus einer makro-
cyclischen und einer hantelférmigen Komponente besteht.
Der Makrocyclus umschlie3t den linearen, stabchenférmigen
Teil der Hantel und wird von zwei sperrigen Endgruppen
(,,Stoppern®) mechanisch daran gehindert sich abzufideln.
Die beiden Komponenten konnen daher nicht voneinander
dissoziieren, obwohl sie nicht kovalent miteinander verbun-
den sind. Trigt das durch templatgesteuerte Synthesel% 24
erhaltene [2]Rotaxan auf der Achse der Hantel zwei identi-
sche Bindungsstellen, resultiert ein entarteter, cokonforma-
tiver®! Gleichgewichtszustand, in dem der Makrocyclus ent-
lang der Achse der Hantel hin und her gleiten kann. Ein
solches Molekiil ist ein molekulares Shuttle.”" 32 In Schema 1
sind zwei BeispieleP 3 fiir [2]Rotaxane dargestellt, die sich
wie entartete, molekulare Shuttle verhalten. Sind die beiden
Bindungsstellen der Hantel konstitutionell unterschiedlich,
liegt das [2]Rotaxan in Form zwei verschiedener, miteinander
im Gleichgewicht stehender Cokonformerel! vor, deren
Populationen ihre relative Freie Energie widerspiegeln und
die sich hauptsdchlich aus den Stidrken der jeweiligen nicht-
kovalenten bindenden Wechselwirkungen im Molekiil erge-
ben. In der schematischen Darstellung in Schema 2 wurde
angenommen, dass das molekulare Shuttle vorzugsweise im
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Schema 1. Im [2]Rotaxan 1** pendelt das Bipyridinium-Cyclophan®!l mit
einer Frequenz von ca. 2000 s7! in (CD;),CO bei Raumtemperatur von
einer 1,4-Dioxybenzolbindungsstelle zur anderen. Im [2]Rotaxan 2+
pendelt der makrocyclische Polyether mit den 1,4-Dioxybenzoleinheiten
unter den gleichen Bedingungen ca. 300000-mal pro Sekunde von einer
Bipyridiniumbindungsstelle zur anderen.

Zusstond
o

Stimudus B

Stimuius &

Schema 2. Die beiden Cokonformere eines [2]Rotaxans mit zwei unter-
schiedlichen Bindungsstellen im hantelformlgen Teil®! lassen sich durch
geeignete externe Stimuli ineinander iiberfiihren.

»,Zustand 0 verweilt, bis ein Stimulus die stirkere der beiden
Bindungsstellen ,,abschaltet und den Makrocyclus so dazu
bringt, sich zur zweiten, schwicheren Bindungsstelle, dem
»Zustand 1%, zu bewegen. In geeignet konstruierten [2]Rota-
xanen kann dieser nichtentartete Prozess reversibel gesteuert
werden,['Patvy. 34 wobei man entweder chemische, elektro-
chemische oder photochemische Stimuli verwendet. Sowohl
Protonierung/Deprotonierung als auch Oxidation/Reduktion
konnen dazu genutzt werden, die stereoelektronischen Eigen-
schaften einer der beiden Bindungsstellen reversibel zu
verdndern, um auf diese Weise ihre relative Fahigkeit,
nichtkovalente Bindungen einzugehen, zu modulieren. Durch
Aus- und Wiedereinschalten der Bindungseigenschaften einer
der beiden Bindungsstellen konnen die relativen Anteile der
beiden Spezies reversibel kontrolliert werden. Steuerbare
molekulare Shuttle dieser Art lassen sich durch Selbstorga-
nisation unter Nutzung verschiedener Strategien der templat-
gesteuerten Synthesel*?! zusammenbauen. In einem Fall
wird zunidchst eine lineare Halbhantel mit Hilfe von nicht-
kovalenten bindenden Wechselwirkungen durch das Zentrum
eines vorgefertigten Makrocyclus gefadelt (Schema 3,
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Schema 3. Das Einfddeln (a) mit nachfolgendem Anbringen von Stoppern
(b) sowie das Verfahren des Klammerns®*! bei der templatunterstiitzten
[2]Rotaxan-Synthese.

Schritt a) und anschlieBend der Stopper durch kovalente
Verkniipfung einer sperrigen Gruppe mit dem freien Ende
des so erhaltenen Pseudorotaxans®! angebracht (Schritt b). In
einem anderen Fall (Schritt ¢) wird der Makrocyclus, wieder-
um unter Nutzung nichtkovalenter bindender Wechselwir-
kungen, um die vorgefertigte Hantel herum geklammert.
Sowohl das Verfahren des Einfidelns und Anbringen von
Stoppern als auch das des Klammerns (clipping) sind Bei-
spiele fiir eine supramolekular unterstiitzte molekulare Syn-
these. Ein Beispiel fiir eine supramolekulare (nichtkovalente)
Synthese! ist das ,,Schliipfen* (slippage).®l Dabei werden
die makrocyclische und die hantelférmige Komponente
separat synthetisiert. Erhitzt man die beiden Spezies zusam-
men in Losung, schliipft der Makrocyclus iiber die End-
gruppen der Hantel und bildet so das molekulare Shuttle.
Wird die Losung gekiihlt, bleibt der Makrocyclus aus
thermodynamischen Griinden (stabilisierende nichtkovalente
bindende Wechselwirkungen) auf der Hantel aufgefidelt
(Abbildung 3).

Ein [2]Catenan'®- %! ist ein Molekiil, das aus zwei ineinan-
der greifenden makrocyclischen Komponenten besteht. Die
beiden Makrocyclen sind nicht kovalent miteinander verbun-
den, sondern mechanisch, sodass sie nicht dissoziieren kon-
nen. Werden in einer templatgesteuerten Synthesel>24 in
einem der Makrocyclen zwei identische Bindungsstellen
untergebracht, dann kann das daraus entstehende [2]Catenan
einen entarteten, cokonformativen’ Wechsel eingehen,
wenn einer der Makrocyclen durch das Innere des anderen
rotiert und umgekehrt.’”) Ein Beispiel®! fiir ein solches
entartetes [2]Catenan ist in Schema 4 dargestellt, in der neben
den dynamischen Prozessen in Losung auch die Struktur im
Festkorper abgebildet sind. Enthélt einer der Makrocyclen
zwei unterschiedliche Bindungsstellen, besteht die Moglich-
keit, die dynamischen Prozesse dieser schaltbaren [2]Catenane
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Abbildung 3. Die Anderung der Energie beim Schliipfen® eines Makro-
cyclus iiber die Endgruppen (Stopper) einer hantelférmigen Verbindung.

Schema 4. Die Struktur des [2]Catenans 3** im Festkorper und die
dynamischen Prozesse dieses Molekiils,® die Rotation einer makro-
cyclischen Komponente durch das Innere der anderen,? in Losung.

ganz dhnlich wie bei den molekularen Shuttles zu steuern
(Schema 5).[1%.4v¥. 39,401 Im Prinzip besteht die Voraussetzung
dafiir, dass zwischen den Zustdnden 1 und O in derartigen
[2]Catenanen geschaltet werden kann, darin, dass die ,,sym-
metrische* makrocyclische Komponente bevorzugt eine der
beiden voneinander verschiedenen Bindungsstellen der
»asymmetrischen“ Komponente umringt. Beide Cokonfor-
mationenP” werden durch nichtkovalente bindende Wechsel-
wirkungen zwischen den Komponenten stabilisiert. Fiir die
gegenseitige Umwandlung der Cokonformationen ineinander
muss der ,,asymmetrische“ Makrocyclus durch das Innere des
»symmetrischen® rotieren. In Losung wird das Gleichgewicht
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Schema 5. Die beiden Cokonformere eines [2]Catenans mit zwei unter-
schiedlichen Bindungsstellen in einer der beiden makrocyclischen Kom-
ponenten lassen sich durch geeignete Stimuli ineinander tiberfiithren.

zwischen den beiden Cokonformeren durch die relative
GroBenordnung der nichtkovalenten bindenden Wechselwir-
kungen zwischen den beiden Komponenten bestimmt. Durch
Aus- und Wiedereinschalten der Bindungseigenschaften einer
der beiden Bindungsstellen des ,,asymmetrischen® Makro-
cyclus, konnen die relativen Anteile der beiden Spezies
reversibel gesteuert werden. Sowohl die Komplexierung/
Dekomplexierung von Metallionen oder von neutralen orga-
nischen Molekiilen als auch die Protonierung/Deprotonie-
rung, aber auch Oxidations-/Reduktionsprozesse konnen
dazu genutzt werden, die stereoelektronischen Eigenschaften
einer der beiden Bindungsstellen
reversibel zu verdndern, um auf
diese Weise ihre Fihigkeit, nicht-
kovalente Bindungen einzugehen,
zu modulieren. Diese schaltbaren
[2]Catenane konnen durch die in
Schema 6 dargestellte templatge-
steuerte ~ Synthesel?>?¥  erhalten
werden. Dabei wird einer der bei-
den Makrocyclen vorgefertigt und
der andere unter Nutzung nichtko-
valenter bindender Wechselwirkun-
gen in einer supramolekular unter-
stiitzten molekularen Synthese um
den ersten herum geklammert.
Eine Vielzahl von Bindungsstel-
len und nichtkovalenten bindenden
Wechselwirkungen?> 21 wurde bei
der kovalenten Synthese von Rota-
xanen und Catenanen herangezo-
gen. Beispiele fiir Template bei der Herstellung ineinander
greifender Molekiile sind 1) Cyclodextrine, die organische
Molekiile in wissriger Losung binden konnen, 2) Kronen-
ether, die Metallkationen oder sekundére Dialkylammoni-
umionen binden kdnnen, sowie 3) Amidgruppen, die Wasser-
stoffbriickenbindungen eingehen koénnen. Fiir die Entwick-
lung molekularer Maschinen sind jedoch besonders Rotaxane
und Catenane mit eingebauten redox- oder photoaktiven
Einheiten in einer, beiden oder gar in allen ineinander
greifenden Komponenten interessant.['%4%1 Die vielverspre-
chendsten Synthesestrategien zur Herstellung molekularer
Maschinen auf der Basis von ineinander greifenden Molekii-

Schema 6. Das Klammer-
verfahren® der templat-
unterstiitzten [2]Catenan-
Synthese.
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len sind daher solche, bei denen Ubergangsmetalle oder
komplementédre m-elektronenreiche und m-elektronenarme
Bindungsstellen als Template genutzt werden. So wurde die
geometrisch definierte Koordination von Ubergangsmetallen
durch organische Liganden fiir die templatunterstiitzte Syn-
these von Rotaxanen und Catenanen auf Phenanthrolinbasis
genutzt.[>* 204l Dje redox- und photoaktiven Metallzentren,
die in den so entstehenden ineinander greifenden Molekiilen
eingelagert sind, eroffnen die Mdoglichkeit, diese photoche-
misch oder elektrochemisch zu stimulieren.['%4** In dhnlicher
Weise wurde die Fiahigkeit von Bipyridiniumbindungsstellen,
n-n- und C—H--- O-Wechselwirkungen mit Polyethern ein-
zugehen, die m-elektronenreiche Bindungsstellen aufweisen,
zum thermodynamisch oder kinetisch kontrollierten®” Selbst-
aufbau von Rotaxanen und Catenanen genutzt.[?> 26ehi-lnol
Das Vorliegen redoxaktiver m-elektronenreicher und m-elek-
tronenarmer Einheiten macht diese ineinander greifenden
Molekiile zu idealen Kandidaten fiir den Aufbau molekularer
Maschinen.[10abbipy]

Die cokonformativen Verdnderungen bei Rotaxanen und
Catenanen erinnern an die mechanischen Bewegungen mak-
roskopischer Maschinen.'>d In einem [2]Rotaxan kann das
,Rad“ um die ,,Achse®“ herum rotieren oder sich an ihr
entlang bewegen (Schema 7a bzw. b). In einem [2]Catenan

060 — 0-5-0

—_

b}
O{%=C) - 0—60
Schema 7. Ausgewiihlte dynamische Prozessel'%l von [2]Rotaxanen (a und
b) sowie von [2]Catenanen (c und d).

—

erinnert die Bewegung des einen Rings relativ zum anderen
an ein Kugelgelenk (Schema 7c¢). Dreht man dagegen den
einen Ring um die Hauptachse des [2]Catenans (Schema 7d)
zwingt man den anderen Ring wie in einem Universalgelenk
(Kardangelenk) zu einer Rotation in dieselbe Richtung.[*!l

1.5. Pseudorotaxane als Prototypen kiinstlicher
molekularer Maschinen

Supramolekulare Komplexe sind viel versprechende Sys-
teme zum Bau einfacher molekularer Maschinen, da man sie
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gezielt in die freien Bestandteile dissoziieren lassen kann,
diese aber auch wieder durch geeignete Stimulation zusam-
menfiigen kann. Supramolekulare Komplexe sind aber auch
deswegen von betrachtlichem Interesse, da sie unter thermo-
dynamischer Kontrolle durch einfaches Vermischen der
molekularen Komponenten in Losung synthetisiert werden
konnen. Die besondere Herausfordung an die Chemiker, die
sich mit diesem speziellen Verfahren zur Herstellung mole-
kularer Maschinen befassen, liegt in der ,,Programmierung®
des Systems, d.h. in dem Design und der Synthese der
Komponenten, die in ihren Strukturen die zur Konstruktion
der gewiinschten supramolekularen Architekturen notwendi-
gen Informationen enthalten.> 1]

Im Hinblick auf molekulare Maschinen gehoren Pseudo-
rotaxane zu den interessantesten Komplexverbindungen.[!
Das liegt daran, dass Pseudorotaxane reversibel in einen
freien ringférmigen Wirt und einen ungebundenen fadenfor-
migen Gast dissoziieren und diese wieder assoziieren kénnen,
und es so zu Aus- und Wiedereinfadelbewegungen kommt.
Einige der molekularen Bewegungen, zu denen Pseudorota-
xanen in der Lage sind, sind in Schema 8 dargestellt. Neben

1) S
== ==
S

4] Ty
B - - - .,1@“
0 — 0 -8

Schema 8. a) Die Dissoziation eines Pseudorotaxans, b) der Austausch des
Fadens gegen einen anderen und c) der Austausch des Makrocyclus gegen
einen anderen.'%

dem einfachen Aus- und wieder Einfdadeln (Schema 8a) lassen
sich auch komplexere Bewegungsabldufe realisieren. In
einem chemischen System aus einem Makrocyclus und zwei
fadenformigen Spezies kann man durch ein geeignetes Steuer-
signal wihlen, welcher der beiden Fiaden durch den Ring
gleitet (Schema 8b). Ganz dhnlich lisst sich im umgekehrten
Fall durch einen entsprechenden Stimulus steuern, welcher
der beiden Ringe auf einen bestimten Faden aufgefadelt wird
(Schema 8c). Die Untersuchung derartiger Systeme ist dabei
nicht nur reiner Selbstzweck, sondern hilft auch beim Entwurf
komplexerer molekularer Maschinen auf der Grundlage von
Rotaxanen und Catenanen (siche Abschnitt 3).

Der externe Stimulus, der zum Betreiben solch rudimen-
tarer molekularer Maschinen eingesetzt wird, muss dazu in
der Lage sein, die nichtkovalenten bindenden Krifte, die den
zunidchst vorliegenden supramolekularen Komplex zusam-
menhalten, abzuschwéchen. Die Art dieses Stimulus hingt
daher von der Natur dieser Bindungskréfte ab. Die Mehrzahl
der bislang untersuchten Komplexe basiert auf "N—H--- O-
und C—H --- O-Wasserstoffbriickenbindungen oder aus einer
Kombination aus C—H:--- O-Wasserstoffbriickenbindungen
und n-Elektronendonor/-acceptor-Wechselwirkungen (Char-
ge-Transfer-Wechselwirkungen).[10a0hipy]l “N—H ... O-Wasser-
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stoffbriickenbindungen koénnen leicht durch Zugabe einer
Base, die stark genug ist, das Ammoniumzentrum zu depro-
tonieren, gebrochen werden. Mit einer Sdure kann eine solche
Bindung durch Protonierung der Aminfunktion wiederher-
gestellt werden. In supramolekularen Komplexen, die auf
Wasserstoffbriickenbindungen basieren, lassen sich daher
mechanische Bewegungen durch chemische Stimulation (S&u-
re/Base) herbeifiihren. Beruhen die supramolekularen Kom-
plexe hingegen auf Donor/Acceptor-Wechselwirkungen, las-
sen sich diese durch Oxidation der Donorkomponente oder
durch Reduktion der Acceptorkomponente schwichen. Eine
Reduktion des Elektronenacceptors geht dabei einher mit
einer Schwichung der C—H --- O-Wasserstoffbriickenbindun-
gen, die héufig in supramolekularen Komplexen dieser Art auf-
treten. In den meisten Fillen lassen sich die Donor/Acceptor-
Wechselwirkungen durch den umgekehrten Redoxprozess
wiederherstellen. Die Oxidations- und Reduktionsvorginge,
die fiir die Dissoziation/Assoziation supramolekularer Kom-
plexe benoétigt werden, konnen auf chemische, photochemi-
sche oder elektrochemische Weise realisiert werden.

1.6. Grundtypen molekularer Maschinen

Ordnen und Strukturieren sind zwar ein wesentlicher Teil
jeder sinnvollen Diskussion, doch ist dies bei der Erorterung
chemischer Systeme nicht immer einfach. Das hédngt mit der
Komplexitdt dieser Systeme zusammen, die sich aus deren
mehrdimensionalem Charakter ergibt. Kiinstliche molekulare
Maschinen sind hier keine Ausnahme. Nichtsdestotrotz kann
zumindest eine eindeutige Einteilung in verschiedene Typen
kiinstlicher molekularer Maschinen getroffen werden, und
zwar, 1) ob die betreffenden Komponenten lediglich um
kovalente, zumeist Einfach- oder partielle Doppelbindungen
in konventionellen Molekiilen, rotieren oder 2) ob sie an
topologischen oder anderen geometrischen Verénderungen in
ineinander greifenden Molekiilen wie Catenanen oder Rota-
xanen teilnehmen. Zur Unterscheidung dieser fundamental
unterschiedlichen Arten von Bewegung innerhalb von Mole-
kiilen werden in diesem Aufsatz die Begriffe Konformation
und Cokonformation verwendet. Neben den iiblichen kova-
lenten und nichtkovalenten Bindungen werden fiir cokon-
formative Positionsdnderungen der beteiligten Komponenten
zusétzlich mechanische Bindungen bendétigt. Es ist sinnvoll,
diese Terminologie nicht nur im molekularen, sondern auch
im supramolekularen Bereich anzuwenden, sodass z.B. auch
die Pseudorotaxane als Systeme aufgefasst werden konnen,
die durch cokonformative Anderungen zwischen ihren kom-
plexierten und nichtkomplexierten Zustdnden hin- und her-
wechseln. Eine zweite eindeutige Einteilung, die im Hinblick
auf die Fihigkeit von Molekiilen und Supramolekiilen, als
Schalter zu fungieren, gemacht werden kann, betrifft die Art
des Stimulus, mit der diese Systeme zu inneren Bewegungen
angeregt werden konnen. Es hat sich beim Verfassen dieses
Aufsatzes als niitzlich erwiesen, die Anregungsmechanismen
nach Art des eingesetzten ,,Brennstoffes“ in chemische,
elektrochemische und photochemische zu unterteilen. Auf
diese willkiirliche Weise haben wir unsere Diskussion kiinst-
licher molekularer Maschinen einigermaflen strukturieren
und ordnen konnen.
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2. Kiinstliche molekulare Maschinen auf der Basis
konformativer Bewegungen

2.1. Chemisch induzierte konformative Bewegungen

2.1.1. Ein/Aus-Schalter auf der Basis allosterischer Effekte

Schema 9. Die dito-
pen Rezeptoren 4
und 5 in denen
Konformationsénde-
rungen, die durch die
Koordination eines
Metallions herbeige-
fithrt wurden, die
Bindungseigenschaf-
ten einer zweiten,
entfernten Bindungs-

In der Enzymologie verursachen die durch Bindung herbei-
gefiihrten, konformativen Verdanderungen Wechselwirkungen
(allosterische Effekte) und eréffnen so eine Moglichkeit, die
Aktivitdt von Enzymen zu regulieren. Zu den frithesten
Beispielen* kiinstlicher, chemisch in-
'l ﬁ:l
nichtnatiirlichen Molekiilen mit alloste-
"-[/ _T rischem Verhalten zihlen die Verbin-
a dungen 4 und 5 (Schema?9). Diese
; r: 5 dungsstelle sowie 2)einen allosteri-
schen, entfernt liegenden Bereich aus
und 3) dadurch, dass die Bindungsinfor-
iiber Konformationsédnderungen iiber-
tragen wird. In den ditopen Rezeptoren
4 und 5 sind die 2,2’-Bipyridin- und die
héngig voneinander, obwohl sie rdum-
lich und elektronisch voneinander ge-
. trennt sind. Die Chelatisierung von
stelle beeinflussen.
gruppierung zwingt die aromatischen Ringe in eine coplanare
Anordnung und bringt die 3- und die 3'-Position der
Bipyridyleinheit niher zusammen. Die Chelatisierung beein-
ethers und verédndert dadurch dessen Affinitdt gegeniiber
Metallionen. Im Fall von Verbindung 4 ist die Verdnderung
der Selektivitit relativ gering (etwa vierfach fiir K*).“?! Bei
aufweist, wird die Fahigkeit des Makrocyclus, Hg(CF;), in
einer Pseudorotaxan-artigen Weise zu binden, durch die
Koordination von Pd** an die Bipyridylbindungsstelle erheb-

zwischen weit auseinanderliegenden Stellen eines Molekiils

duzierter Konformationséinderungen in

| zeichnen sich 1) durch eine aktive Bin-

mation von einer Stelle zur anderen

Kronenetherbindungsstelle nicht unab-

Metallionen durch die 2,2-Bipyridin-

trachtigt daher die konformative Flexibilitdt des Kronen-

Verbindung 5 hingegen, die einen grofleren Kronenether
lich beeintrichtigt (Ein/Aus-Schalter).[*>]

2.1.2. Chemische Rotoren

Die korrelierte Rotation sperriger Gruppen in sterisch
iiberfrachteten Molekiilen kann als Vorstufe fiir die Entwick-
lung molekularer Propeller und Getriebe betrachtet wer-
den.[®! Ein Molekiil, in dem zwei sperrige Arylringe an einem
fokalen* Atom angebracht sind, ist das molekulare Aquiva-
lent eines makroskopischen, zweiblittrigen Propellers. Das
Diarylessigsdurederivat 6 (Schema 10) weist zwei identische
Arylringe an demselben Atom auf.[*! Die Rotation eines
Ringes um die Einfachbindung zum fokalen Methinkohlen-
stoff zwingt* ! den anderen Ring zu einer Drehung in die
umgekehrte Richtung. Dreht sich daher ein Ring im Uhrzei-
gersinn, muss der andere gegen den Uhrzeigersinn rotieren
und umgekehrt. Der Mechanismus dieser gekoppelten, disro-
tatorischen Bewegung wurde als Zahnradmechanismus be-
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Schema 10. Der molekulare Propeller 6, das molekulare Getriebe 7147
sowie die molekularen Drehkreuze 8-10.1+

zeichnet.[*) Ebenso wurden die gekoppelten Bewegungen
zweier chemischer Rotoren dazu genutzt, molekulare Getriebe
aus Triptycylringen zu entwerfen.*”* So besteht das mole-
kulare Getriebe 7¥7¢ (Schema 10) aus zwei 9-Triptycylring-
systemen, die durch eine Methylenbriicke miteinander ver-
bunden sind. Die Arylringe der beiden Triptycene sind
miteinander verzahnt wie die Nuten in einem ineinander
greifenden Kegelradgetriebe. Daher sind die Rotationen der
Triptycyleinheiten um die Einfachbindungen, die sie mit der
fokalen Methylengruppe verbinden, gekoppelt. Dreht sich
eine Triptycylgruppe im Uhrzeigersinn, muss sich die andere
entgegengesetzt drehen und umgekehrt. Eine weitere inte-
ressante Gruppe chemischer Rotoren sind die in Schema 10
gezeigten makrobicyclischen Molekiile 8—10.1*) Der zentrale
Phenylring von 8 kann um seine Achse rotieren. Diese
konformative Bewegung erinnert an die Drehung einer
Spindel in einem Drehkreuz,” und so wurde diese Verbin-
dung als molekulares Drehkreuz bezeichnet. Die dynami-
schen Prozesse des molekularen Drehkreuzes werden maf3-
geblich von der Grofe der Reste R am zentralen p-
Phenylenring beeinflusst. So lassen sich bei 9 zwei entartete
Konformationen durch Tieftemperatur-'H-NMR-Spektro-
skopie nachweisen. Bei Raumtemperatur dagegen ist die
Rotation um die zentrale Achse von 9 auf der NMR-Zeitskala
schnell, die Barriere der Freien Energie fiir diesen Prozess
betrdgt 13.4 kcalmol~1. Dagegen tritt eine solche Rotation in

Angew. Chem. 2000, 112, 3484 -3530



Kiinstliche molekulare Maschinen

AUFSATZE

10 selbst dann nicht auf, wenn Losungen von 10 auf hohe
Temperaturen erhitzt werden. In diesem Fall sind die
Substituenten am zentralen p-Phenylenring viel zu sperrig,
um durch das Innere des makrobicyclischen Ringsystems
hindurchschwingen zu kénnen.

Die Rotationen der chemischen Rotoren 6-9 sind, wie in
den meisten konformativen Bewegungen von Molekiilen mit
Einfachbindungen, spontan.”!] Im Unterschied dazu miissen
die groBen Auslenkungen, die von richtigen molekularen
Maschinen verlangt werden, kontrollierbar sein.

Ein Beispiel fiir einen chemisch kontrollierbaren Rotor!*?!
ist die in Schema 11 gezeigte Verbindung 11, die aus einem
9-Triptycylringsystem und einer 2,2"-Bipyridyleinheit besteht.

EDOTA Hg

- T g
MR IO

Schema 11. Die molekulare Bremse 11557 ist angezogen, wenn ein Hg'-Ton
durch den 2,2’-Bipyridiniumliganden gebunden wird, und wird durch
Zugabe von EDTA, die das Metallion stirker koordiniert, wieder gelost
((CD;),CO, 303 K).

Die Rotation um die Einfachbindung, die diese beiden
Einheiten miteinander verbindet, ist in (CD;),CO bei 303 K
schnell auf der 'H-NMR-Zeitskala. Daher lassen sich unter
diesen Bedingungen im 'H-NMR-Spek-
trum lediglich vier Signalsdtze fiir die
aromatischen Protonen des 9-Triptycyl-
ringsystems beobachten. Will man den
dynamischen Prozess verlangsamen, muss
die Probe auf 193 K abgekiihlt werden.
Bei dieser Temperatur sind die zwolf
aromatischen Protonen der Triptycylein-
heit nicht dquivalent. Nach Zugabe von
Hg(O,CCF;), zu einer (CD;),CO-Losung
von 11 ist das Metallion an dessen Bipy-
ridineinheit koordiniert. Als Folge davon
ist die Einheit in dieser Konformation
eingefroren, und die Raumtemperatur-
'H-NMR-Spektren (303 K) unterscheiden
sich stark von denen, die vor der Metall-
zugabe aufgenommen wurden. Nach der
Chelatisierung ist das Singulett der
Protonen der Methoxygruppe am disub-
stituierten Pyridinring um +2.02 ppm tief-
feldverschoben. Auch sind die Signale der

HOJCH, "
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aromatischen Protonen des Triptycylsystems stark verbreitert.
Bereits bei 243 K ist die Rotation um die Einfachbindung
zwischen Triptycyl- und Bipyridyleinheit langsam genug, dass
einige der aromatischen Protonen der 9-Triptycylgruppe nicht
dquivalent sind. Diese Befunde deuten darauf hin, dass die in
dieser Konformation eingefrorene 2,2-Bipyridyleinheit die
Rotation des 9-Triptycylringsystems unterbindet. Die mole-
kulare Bremse kann wieder gelost werden, indem man
N,N,N',N'-Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA) zu der
(CD,),CO-Losung von [11-Hg]** hinzufiigt. Durch Entfer-
nen des Metalls aus der Bipyridinkoordination wird die
Bremse gelost und so die innermolekulare Beweglichkeit des
Bipyridins wiederhergestellt.

Um einen chemischen Rotor herzustellen, der sich aus-
schlieBlich in eine Richtung! dreht, wurde das Design der
molekularen Bremse 11 modifiziert, indem die 2,2'-Bipyridin-
einheit durch Helicene geeigneter Linge ersetzt wurde.’ Auf
diese Weise wurde die an eine Ratsche erinnernde gerichtete
Rotation um die Einfachbindung zwischen dem 9-Triptycyl-
ringsystem und einem [4]Helicen verwirklicht.”! Dabei
unterbindet die sterische Hinderung durch die [4]Helicen-
gruppe in 12 (Schema 12) die Rotation um die Einfach-
bindung zur Triptycylgruppe. Die Umsetzung von 12 mit
CI,CO und Et;N fiihrt zum Isocyanat 13. Die intramolekulare
Reaktion zwischen Hydroxy- und Isocyanatgruppe liefert das
Urethan 14 in einer stark gespannten Konformation. Diese
Spannung kann durch eine Drehung des 9-Triptycylsystems
im Uhrzeigersinn um die Einfachbindung zum [4]Helicen
abgebaut werden. Die Spaltung des Urethans liefert wieder
12, diesmal jedoch in einer Konformation, die von der
urspriinglichen verschieden ist. Diese neue Konformation ist
das Ergebnis einer durch die Bildung einer kovalenten
Bindung initiierten gerichteten Drehung um 120°. Dieser
Prozess kann 'H-NMR-spektroskopisch anhand des Signals
des Briickenkopfprotons des 9-Triptycylsystems verfolgt wer-
den. Die schnelle Umwandlung von 12 in 14 geht einher mit
einer Tieffeldverschiebung des Singuletts dieses Protons. Die
sich anschlieende gerichtete Rotation fiihrt zur Abnahme

12 14

Schema 12. Die Rotation um die Einfachbindung (CDCl;, 295 K) zwischen dem 9-Triptycylring-
system und der [4]Helicengruppe im chemischen Rotor 12 wird durch die Bildung einer kovalenten
Bindung unterstiitzt und verlduft ausschlieBlich in eine Richtung.>”]

3495



AUFSATZE

V. Balzani, J. F. Stoddart et al.

der Intensitdt dieses Signals und gleichzeitig zum allmé&hli-
chen Auftreten eines anderen Singuletts. Nach ca. 6 h ist die
Konformationsdnderung nahezu abgeschlossen.

2.2. Elektrochemisch induzierte konformative
Bewegungen

Konformative Verdnderungen konnen in geeignet kon-
struierten, selbstkomplexierenden Molekiilen auch elektro-
chemisch induziert werden. Ein Beispiel dafiir ist Verbin-
dung in-15*+ (Schema 13), die aus einem m-elektronenarmen

HE

P Wy _'::i} l_d_ .
@ —

@@ Z
in-15% M5
-
- 28
out-18% au-182

Schema 13. Die Bewegung des m-elektronenreichen, fadenformigen Teils
der selbstkomplexierenden Verbindung 15" kann in MeCN-Lsung bei
298 K elektrochemisch durch Reduktion/Oxidation der Bipyridiniumein-
heiten der m-elektronenarmen makrocyclischen Kopfgruppe herbeigefiihrt
werden.¥]

Kopf- und einem m-elektronenreichen Schwanzteil be-
steht.’? ¥ In Losung fidelt sich der Schwanz durch das
Innere seines eigenen Kopfteils, und positioniert so das 1,5-
Dioxynaphthalinsystem zwischen die beiden Bipyridinium-
einheiten. Diese Konformation wird durch s-w-Stapelwech-
selwirkungen zwischen den komplementédren m-elektronen-
reichen und m-elektronenarmen aromatischen Gruppen sowie
durch C—H--- O-Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
a-Bipyridinium-Wasserstoffatomen und den Polyether-Sauer-
stoffatomen stabilisiert. Damit in Einklang ist die Absorp-
tionsbande im sichtbaren Bereich bei 515nm in MeCN
Losungen von in-15%* bei 298 K, die von Charge-Transfer-
Wechselwirkungen zwischen dem 1,5-Dioxynaphthalinring-
system und den diesen sandwichartig umgebenden Bipyridi-
niumeinheiten herriihrt. Die Absorption dieser Bande nimmt
linear mit steigender Konzentration zu. Ein solches Verhalten
dhnelt in bemerkenswerter Weise dem eines selbstkomple-
xierten Modellsystems,’”) das an seinem Fadenende eine
sperrige Endgruppe trégt. Dieser Stopper verhindert ein
Ausfideln des Fadens, weshalb diese Modellverbindung
lediglich in einer selbstkomplexierten Konformation vorlie-
gen kann. Die Ahnlichkeiten in den Absorptionsspektren von
in-15* und dieser Modellverbindung deuten darauf hin, dass
auch in-15* in Losung ausschlieBlich in der selbstkomple-
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xierten Form vorliegt. Das Cyclovoltammogramm von in-154*
zeigt zwei reversible Zweielektronenreduktionen. Die erste
(—0.35V gegen gesittigte Kalomelelektrode (SCE)) ent-
spricht der gleichzeitigen Aufnahme von je einem Elektron
durch die beiden Bipyridiniumeinheiten, die zweite
(—0.71V) der gleichzeitigen Aufnahme je eines weiteren
Elektrons durch die beiden Bipyridiniumeinheiten. Ein
tetrakationisches Modellcyclophan ohne fadenférmige 1,5-
Dioxynaphthalingruppe kann in zwei aufeinander folgenden
Zweielektronenreduktionschritten bei —0.29 und —0.70 V
reduziert werden. Der erste Reduktionsprozess in in-15%
erfolgt also bei einem niedrigerem Potential, der zweite bei
dem gleichen Potential wie der der Modellverbindung. Diese
Befunde deuten darauf hin, dass die 1,5-Dioxynaphthalinein-
heit von in-15*" zunéchst sandwichartig zwischen den beiden
Bipyridiniumeinheiten eingeklemmt ist (Schema 13) und da-
durch die erste Reduktion erschwert ist. Nach der Uber-
tragung jeweils eines Elektrons auf die Bipyridiniumeinheiten
wird das 1,5-Dioxynaphthalin aus dem Inneren des tetra-
kationischen Cyclophans™! ausgestoBen, sodass der zweite
Reduktionsschritt des Bipyridins nicht weiter durch die -
elektronenreiche Gruppe beeintréchtigt wird. Das fadenfor-
mige Molekill kann erneut in das Cyclophan eingeféadelt
werden, indem die eingebrachten Elektronen wieder aus den
Bipyridiniumeinheiten entfernt werden. Dies ist ein Beispiel
fiir eine kiinstliche molekulare Maschine, in der sowohl das
Eingabe- als auch das Ausgabesignal elektrochemischer Art
sind.

2.3. Photochemisch induzierte konformative Bewegungen

Von einigen verbriickten Donor/Acceptor-Verbindungen
konnte gezeigt werden,® dass sie durch Einstrahlen von
Licht in unpolaren Losungsmitteln Konformationséinderun-
gen eingehen. Die Lichtanregung solcher Systeme fiihrt zu
einem an der Acceptoruntereinheit lokalisierten, angeregten
Zustand, der dann in einen ladungsgetrennten Zustand
iibergeht, in dem der Donor eine positive und der rdumlich
davon getrennte Acceptor eine negative Ladung trigt. Elek-
trostatische Anziehungskrifte bringen diese Untereinheiten
wieder niher zusammen, sodass das Molekiil sich zusammen-
faltet. Um diese dem Harpunieren dhnliche Faltbewegung
beobachten zu konnen, miissen sowohl der gestreckte als auch
der gefaltete ladungsgetrennte Zustand eine charakteristische
Fluoreszenz aufweisen. Solche Verbindungen sind dann gute
Beispiele fiir Systeme, in denen sowohl das Eingabe- als auch
das Ausgabesignal aus Photonen bestehen.

Die N=N-Bindung von Azobenzol (1,2-Diphenyldiazen)
kann sowohl cis- als auch trans-Konfiguration annehmen. Die
gegenseitige Umwandlung dieser Formen ineinander kann
durch Einstrahlung von Licht geeigneter Wellenlédnge indu-
ziert werden. Die Geometrien von Molekiilen mit einer oder
mehreren Azobenzoleinheiten lassen sich daher reversibel
durch die Isomerisierung dieser photoaktiven Einheiten
steuern. Umgekehrt kénnen diese strukturellen Anderungen
zu einer Modulation der physikochemischen Eigenschaften
derartiger Molekiile und/oder ihrer Umgebung genutzt wer-
den. Tatséchlich ist diese Strategie bereits hédufig zur Steue-
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rung der Geometrien und der Funktionen von

Biomolekiilen,*'l organischen Materialien®lund | i
supramolekularen Komplexen ¢ %l herangezo-

gen worden. So weist der photoaktive Kronen-
ether trans-16 (Schema 14) eine trans-Azoben-
zoleinheit auf!® % Beim Bestrahlen von o-
Dichlorbenzollosungen von trans-16 mit Licht
der Wellenldnge 330—380 nm findet eine trans
—cis-Isomerisierung statt. Die photochemisch
induzierte Konfigurationsinderung an der
N=N-Bindung wird von einer ausgepriagten Kon-
formationsdnderung des Polyetherbriicke beglei-
tet und der Makrocyclus aufgeweitet. Die cis —
trans-Reisomerisierung kann durch Bestrahlen
mit Licht einer anderen Wellenldnge (>460 nm)
herbeigefiihrt werden. Der vom Makrocyclus 16
umschlossene Hohlraum kann daher durch Be-
strahlung mit Licht geeigneter Wellenlénge re-
versibel aufgeweitet und zusammengezogen wer-
den. Die konfigurativen und konformativen Ver-
dnderungen beinflussen ihrerseits auch die
Bindungseigenschaften von 16. Wéihrend der
aufgeweitete Makrocyclus cis-16 Alkalimetall-

o fﬂ.ﬂ Y
t , hw
. 3-890 mm (‘_ ﬂ)
hisshl ~ E
@ d @ @
_-} > 480 nm

trams-16 cig-16

Q O

Schema 14. Bei der photoinduzierten cis/trans-Isomerisierung der Azo-
benzoleinheit von 16 (o-Dichlorbenzol, 303 K) wird der makrocyclische
Hohlraum dieses Molekiils aufgeweitet bzw. verengt.[6%)

ionen zu binden vermag, kann dies der kleinere Makrocyclus
trans-16 nicht. In gleicher Weise wurde die lichtinduzierte cis/
trans-Isomerisierung von Azobenzol dazu genutzt, die Hohl-
rdume von Cyclophanen zu vergroBern oder zu verkleinern,®’]
den Abstand zwischen den Bindungsstellen ditopischer Re-
zeptoren zu verlidngern oder zu verkiirzen,[* % %l und die
intramolekulare Komplexierung selbstkomplementirer Mo-
lekiile wie 17+0% 7 (Schema 15) herbeizufiihren. Die letztge-
nannte Verbindung weist als Kopfteil einen makrocyclischen
Polyether auf, der durch eine photoaktive Azobenzoleinheit
mit einem linearen Schwanzteil mit einer terminalen quarta-
ren Ammoniumgruppe verbunden ist. Im trans-Isomer ist die
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Schema 15. Die photoinduzierte cis/trans-Isomerisierung der Azobenzoleinheit von 17+ (o-
Dichlorbenzol, 303 K) wird von der Bewegung des fadenférmigen Teils mit der kationischen
Gruppe am Ende begleitet, die nur im cis-Isomer mit der makrocyclischen Kopfgruppe
wechselwirken kann.[”)

i)
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cis1T

————
frv*
= &3 N

Ammoniumbindungsstelle vom komplementédren makrocyc-
lischen Kopf weg gerichtet. Nach Bestrahlung mit Licht (o-
Dichlorbenzol, 330380 nm) findet eine cis/trans-Isomerisie-
rung statt, die die Ammoniumgruppe in die Néhe des
Kronenethers bringt und so eine intramolekulare Assoziation
ermoglicht. Wihrend daher das trans-Isomer von 17" eine
hohe Affinitit fiir Metallkationen aufweist, wird die Metall-
ionenbindungsfihigkeit des cis-Isomers nahezu vollstindig
durch die photoinduzierte Selbstkomplexierung unterdriickt.

Von der helicalen Verbindung 18 (Schema 16) gibt es zwei
Enantiomerenpaare.’> 7! Durch Polarimetrie, 'H-NMR-

{F)-trans-18

|4

[F-cis-18 (-rrans-18

Schema 16. Bei der photoinduzierten cis/trans-Isomerisierung des chirop-
tischen molekularen Schalters 18 (n-Hexan/iPrOH 9/1, 298 K) findet keine
Racemisierung statt.[””]
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Spektroskopie und HPLC konnte nachgewiesen werden, dass
18 unter Normalbedingungen weder racemisiert noch cis/
trans-isomerisiert. Die sperrige, jedoch flexible Tetrahydro-
phenanthreneinheit verhindert die Racemisierung, ohne je-
doch die zentrale Doppelbindung iiberméBig zu verdrillen.
Werden Losungen von reinem (M)-cis-18 bei 250 oder 300 nm
bestrahlt, tritt cis/trans-Isomerisierung ein und man erhélt
Gemische aus (M)-cis-18 und (P)-trans-18 im Verhiltnis 68:32
bzw. 64:36. Das gleiche Produktgemisch erhélt man, wenn von
reinem (P)-trans-18 ausgegangen wird. In keinem der Fille
wird jedoch Racemisierung beobachtet. Die gegenseitige
Umwandlung der beiden photostationdren Zustdnde dieses
chiroptischen molekularen Schalters ineinander ldsst sich
durch abwechselndes Bestrahlen bei 250 und 300 nm errei-
chen. Die dabei auftretende periodische Veridnderung des
Verhiltnisses der Isomere (M)-cis-18 und (P)-trans-18 kann
anhand der Intensitidten der Absorptionsbanden bei 232 und
262 nm im Circulardichroismus(CD)-Spektrum verfolgt wer-
den. Um einen lichtgetriebenen molekularen Rotor zu ent-
wickeln, der sich nur in eine Richtung dreht, wurde das
Design dieses molekularen Schalters verdndert’ (Sche-
ma 17), indem das Thioxanthylidensystem gegen eine weitere

o~

[
U,L

hy
O « 280 nm
— -
Je 2

[P Btrans-19 [ A cim-10

A4, M- frans-19 (P F-c1s-19

Schema 17. Der lichtbetriebene Rotationsmotor 19 rotiert in n-Hexan bei
333 K nach Bestrahlung mit Licht geeigneter Wellenldnge in eine
Richtung.l’¥

Tetrahydrophenanthrengruppen ausgetauscht wurde. Jede
der beiden helicalen Untereinheiten der so entstandenen
Verbindung 19 kann sowohl (P)- als auch (M)-helical sein.
Daher gibt es von 19 insgesamt vier Stereoisomere. Die cis/
trans-Isomerisierungen sind reversibel und erfolgen bei Be-
strahlung mit Licht geeigneter Wellenldnge. Im Unterschied
dazu ist die thermisch induzierte Umwandlung der Helices
ineinander unter Beibehaltung der entsprechenden cis- oder
trans-Konfiguration irreversibel. Wird eine Losung von (P,P)-
trans-19 bestrahlt (>280 nm, 218 K) erhélt man ein Gemisch
aus (P,P)-trans-19 und (M,M)-cis-19 im Verhéltnis 5:95. Wird
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die Losung auf 293 K erwirmt, wandelt sich (M,M)-cis-19
irreversibel in (P,P)-cis-19 um. Die nachfolgende Bestrahlung
(>280 nm) dieser Losung liefert ein Gemisch aus (P,P)-cis-19
und (M,M)-trans-19 in einem Verhiltnis von 10:90. Wird die
Temperatur weiter erhoht (333 K) entsteht aus dem (M,M)-
trans-Isomer irreversibel die Ausgangsverbindung (P.P)-
trans-19. Eine derartige Sequenz aus licht- und wirmeindu-
zierten Isomerisierungen kann daher dazu genutzt werden,
den molekularen Rotor 19 in ausschlielich eine Richtung zu
drehen. Wird (P,P)-trans-19 bei hoher Temperatur (293 K)
bestrahlt (>280 nm), erfolgt sogar eine spontane 360°-Rota-
tion im Uhrzeigersinn. Der gesamte Prozess lésst sich anhand
der Intensitdt der Absorptionsbande bei 217 nm im CD-
Spektrum verfolgen. Der Drehsinn dieses Systems ist ein-
deutig durch die beiden methylsubstituierten stereogenen
Zentren vorgegeben. Als Folge der cis/trans-Isomerisierung
wird der axiale Methylsubstituent von (P,P)-trans-19 in eine
weniger giinstige dquatoriale Orientierung in (M,M)-cis-19
gezwungen. Die aus dieser Anordnung resultierende Span-
nung wird durch die thermische Umwandlung von (M,M)-cis-
19 in das stabilere Isomer (P,P)-cis-19 abgebaut. Die sich
anschlieBende cis/trans-Isomerisierung zu (M,M)-trans-19
bringt die Methylgruppen erneut in dquatoriale Positionen.
Schlieflich werden durch die thermische Umwandlung von
(M,M)-trans-19 in das urspriingliche Isomer (P,P)-trans-19 die
beiden Methylsubstituenten wieder in die stabileren, axialen
Positionen gebracht.

3. Kiinstliche molekulare Maschinen auf der
Grundlage von cokonformativen Bewegungen

3.1. Supramolekulare Komplexe

3.1.1. Chemisch steuerbare Komplexe

Die Koordination um ein Metallzentrum war die erste Art
von Wechselwirkungen, die dazu genutzt wurden,”! moleku-
lare Komponenten in einer Pseudorotaxan-artigen Weise zu
organisieren.®” Geeignet strukturierte Makrocyclen und
fadenartige Molekiile mit Phenanthrolinliganden wie 20
bzw. 21 (Schema 18) lagern sich nach Zugabe von Cu'-Ionen
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Schema 18. Die Koordinationsfihigkeit eines Cu'-Ions induziert das Auf-
fadeln des Phenanthrolin-haltigen Makrocyclus 20 auf den Phenanthrolin-
haltigen Liganden 21 (MeCN, Raumtemperatur).[’!

zu Pseudorotaxanen zusammen. Ein solcher Komplex wurde
in einer templatgesteuerten Synthese als Vorstufe fiir ein
metallhaltiges Catenan verwendet,> 24l und kann daher
auch als Pricatenan bezeichnet werden.?l Seine Bildung aus
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den Komponenten kann leicht 'H-NMR-spektroskopisch,
aber auch visuell anhand des stattfindenden Farbwechsels
verfolgt werden.[”™) Cul-haltige Pseudorotaxankomplexe sind
sehr stabil und daher schwierig wieder zu entfideln. Das
Kupferion kann lediglich durch Umsetzung der Komplexe mit
stark nucleophilen Liganden wie Cyanidionen im Uberschuss
wieder entfernt werden."l Aus diesem Grund ist die Metall-
komplexierung bislang nicht zur Synthese von Prototypen
molekularer Maschinen, die auf chemisch induzierten Ein-
und Ausfiadelprozessen beruhen, herangezogen worden. Den-
noch ist die Metallkoordinierung ein bequemes Verfah-
ren, 23 260-d.75. 76l ym ausgehend von entsprechend strukturier-
ten fadendhnlichen und makrocyclischen Liganden das Ein-
fadeln zu Pseudorotaxanen zu bewerkstelligen. Die
Vielseitigkeit und die Eigenschaften von Metallkomplexen
ist dazu genutzt worden, elegante Beispiele fiir molekulare
Maschinen auf Catenan- und Rotaxanbasis zu entwerfen und
zu synthetisieren (siche Abschnitte 3.2 und 3.3).

Ein interessantes Beispiel” fiir einen redoxinduzierten
Ortswechsel von Tonen™! ist der Vorgang in dreistrangigen
helicalen Liganden, die interne ,harte“ Hydroxamat- und
externe, ,,weiche* Bipyridylbindungsstellen aufweisen. Ein
Fe-Ton bevorzugt die Koordinationsumgebung des harten
Liganden, nach chemischer Reduktion zu Fe!! wandert es zu
den externen, weichen Bipyridylbindungsstellen. Dieser Ko-
ordinationswechsel ist reversibel und geht mit einer Farb-
dnderung einher.

Komplexe, die aussichtsreiche Verbindungen fiir moleku-
lare Schalter sind, sind beispielsweise solche, die Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen Ammoniumionen und Kro-
nenethern nutzen. Es ist seit langem bekannt, dass organische
Ammoniumionen mit Kronenethern Addukte bilden kon-
nen.? 20hilnl Vor kurzem konnte gezeigt werden,”! dass
fadenformige Dialkylammoniumionen, z. B. das Dibenzylam-
moniumion, in unpolaren Losungsmitteln in den Innenraum
von Kronenethern geeigneter Grofe — wie beispielsweise den
von Dibenzo[24]krone-8 — eindringen und so Pseudorotaxa-
nel! bilden koénnen. Diese Komplexe, deren Entstehung in
Losung '"H-NMR-spektroskopisch und im Festkorper ront-
genkristallographisch nachgewiesen werden kann, werden
durch "N—H:---O- und in geringerem MaBe auch durch
C—H --- O-Wasserstoffbriickenbindungen, mitunter zusitzlich
durch n-m-Stapelwechselwirkungen, zusammengehalten. Das
Pseudorotaxan kann leicht durch Zugabe einer Base, die die
Wasserstoffbriickenbindungen durch Deprotonierung der
+*NH,-Zentren zerstort, wieder entfidelt werden.’”) Dazu
eignen sich insbesondere sperrige, nichtnucleophile Basen wie
iPr,NEt und nBu;N. Umgekehrt lassen sich Pseudorotaxane
auch aus einem Gemisch aus dem Kronenether und einem
fadenformigen Dialkylamin durch Zugabe von Siure, typi-
scherweise CF;SO;H oder CF;CO,H, die die Aminogruppen
protonieren, herstellen. Der Einfadelprozess lésst sich durch
Versetzen mit Base wieder riickgéngig machen.[®! Die Sdure
muss so gewdhlt werden, dass sie nicht zu unldslichen
Ammoniumsalzen fithrt und ihr Anion nicht die Bildung
von Ionenpaaren unterstiitzt.[5?l

Kiirzlich gelang es, chromophore und/oder lumineszierende
Gruppen wie Dioxybenzol,®¥ Dioxynaphthalin,[®*< Binaph-
thyl,® Anthracen®®! sowie Fullerene®™ in Kronenether
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oder Ammoniumionen einzubauen, um so die in den Pseu-
dorotaxanen stattfindenden photoinduzierten Prozesse unter-
suchen zu konnen. In allen Fillen ging es dabei darum,
chemisch (durch Sdure/Base) steuerbare molekulare Maschi-
nen zu entwickeln, die als Ausgabesignal Licht aussenden. So
deuten die Absorptions- und Fluoreszenzspektren einer
CH,Cl,-Losung des Amins 22 und des Kronenethers 23
(Schema 19) darauf hin, dass zwischen diesen beiden Ver-

% v
\
ey B (8 S
) e 8 SR
gy _— o0 T
" ' )
22 '
8L oy e
. cl._\__.'-\_.-"'\-"'!l

24
.*".-:_ b
P |
— < - |
eI y e
A, . -
| 1
-":-"‘ |
a .-"-.

Schema 19. Eine molekulare Stecker/Steckdose-Einheit auf der Grund-
lage von Séure/Base-gesteuerten Ein- und Ausfiadelbewegungen im wasser-
stoffverbriickten Pseudorotaxan [22-23-H]* (CH,Cl,, 298 K).’*l Das
sdaureinduzierte Einfideln der mit einer sperrigen Benzylgruppe substi-
tuierten Verbindung 24 durch den makrocyclischen Hohlraum von 23 wird
nicht beobachtet.

bindungen keinerlei Wechselwirkung besteht.[] Die Zugabe
einer beziiglich des Amins stochiometrischen Menge Séure
fiihrt zu deutlichen Anderungen im Fluoreszenzspektrum der
Losung. Zum einen beobachtet man eine Lumineszenzlo-
schung von 23, zum anderen tritt eine Sensibilisierung der
Lumineszenz von 22 durch Anregung von Licht auf, das
ausschlieSlich vom Kronenether absorbiert wird. Diese
Befunde stimmen mit der Bildung eines Pseudorotaxan-
artigen Adduktes iiberein, in dem ein effizienter Energie-
transfer von der Binaphthyleinheit des Kronenethers auf die
Anthracenylgruppe des Dialkylammoniumions stattfindet.
Ein derartiges Pseudorotaxan kann durch Zugabe einer
stochiometrischen Menge Base wieder zerlegt werden. Da-
durch wird der photoinduzierte Energiefluss unterbrochen,
und man erhilt erneut die urspriinglichen Absorptions- und
Fluoreszenzspektren. Neben ihrer Rolle als molekulare
Maschinen lassen sich solche Systeme auch als molekulare
Stecker und Steckdosen betrachten, da sie 1) ein chemisch
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steuerbares, reversibles ,,Ein/Ausstopsel®-
Verhalten aufweisen und 2) im ,,eingestop-
selten” Zustand ein photoinduzierter Ener-
gietransfer stattfindet. Interessanterweise
kann ein Stecker wie das benzylsubstituierte
Amin 24, dessen GroBe nicht zu der der
Steckdose passt, nicht eingestopselt werden.

In einem &hnlichen System bilden die
Gegenionen das zum Schalten genutzte che-
mische Signal.®! In Ubereinstimmung mit
friheren, umfangreichen Untersuchun-
genl®2] [5st sich das (9-Anthrylmethyl)me-
thylammoniumkation [22-H]" als Hexa-
fluorophosphatsalz in CH,Cl, und fédelt sich
durch Dibenzo[24]krone-8 unter Bildung
eines Pseudorotaxans. Es konnte gezeigt
werden, dass sich dieses Pseudorotaxan
durch Zugabe eines Aquivalents nBu,NCI 28
ausfideln lédsst, da sich dann Ionenpaare
zwischen den Chloridionen und den in
[22-H]* vorhandenen "NH,-Zentren bilden.
Ein Wiedereinfadeln kann durch Zugabe
eines Aquivalents nBu;NH*-Ionen (als Hexafluorophosphat)
erreicht werden, da diese mit [22-H]" um die Bindung der
Chloridionen konkurrieren. Jeder dieser Vorginge lésst sich
durch Veridnderungen im Lumineszenzverhalten der Losung
verfolgen. Dariiber hinaus kann ein Cyclus an demselben
System mehrfach durchlaufen werden, da terndre und qua-
terndire Ammoniumionen nicht mit [22-H]* um die Koor-
dination mit Dibenzo[24]krone-8 konkurrieren. Dieses Sys-
tem ldsst sich auch als fluoreszierender Chemosensor!!
fiir so unterschiedliche Spezies wie Protonen, Amine und
Chloridionen auffassen. Diese Art multimodaler molekularer
Funktionseinheiten,['%] die entweder durch Sidure/Base oder
durch Anionen angesprochen werden konnen, sollte sich in
der Informationsverarbeitung, z.B. bei der Entwicklung
molekularer logischer Schaltungen, als niitzlich erweisen
(sieche Abschnitt 3.1.2).

Fadenformige dimere Pyridylpyridiniumdikationen, in de-
nen die aromatischen Gruppen durch lange Alkylketten
miteinander vebunden sind, sind als Gastmolekiile fiir a-
Cyclodextrin verwendet worden.®” In diesen Systemen sind
hydrophobe Wechselwirkungen zwischen der aliphatischen
Kette und dem lipophilen Inneren des a-Cyclodextrins die
Triebkraft fiir die Bildung eines Pseudorotaxans in wéssriger
Losung. Es konnte gezeigt werden, dass das Pseudorotaxan
durch Protonierung der beiden basischen Stickstoffatome der
terminalen Pyridyleinheit teilweise wieder ausgefadelt wer-
den kann. Dies lésst sich durch den geringeren hydrophoben
Charakter der Alkylkette des protonierten Gastmolekiils
erkldren.

Als Alternative zu Metallkoordination und *N—H--- O-
Wasserstoffbriickenbindungen wurden vielfach die stabilisie-
renden Wechselwirkungen zwischen w-Elektronendonor- und
-acceptor-Spezies, hdufig unterstiitzt durch C—H --- O-Wasser-
stoffbriickenbindungen, zum Aufbau von Strukturen aus in-
einander greifenden Molekiilen herangezogen. > 26ehi-lnol T
den letzten Jahren sind durch Selbstorganisationsprozesse eine
Reihe von Komplexen mit Pseudorotaxangeometrie herge-
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Schema 20. Die Bildung der aus n-elektronenreichen und n-elektronenarmen Komponenten
bestehenden Pseudorotaxane [25-36]** und [27 - 28]*+.260

stellt worden, die aus einer fadenformigen, st-elektronenreichen
Komponente wie 26 und einem m-elektronenarmen Makro-
cyclus wie dem tetrakationschen Cyclophan Cyclobis(para-
quat-p-phenylen) 25* bestehen (Schema 20a).[2% 26ghi-lnol
Ebenso wurden Pseudorotaxane charakterisiert, die aus einer
linearen, m-elektronenarmen Komponente wie dem 1,1'-
Dibenzyl-4,4'-bipyridiniumdikation 27°* und einem m-elek-
tronenreichen Makrocyclus wie dem Kronenether 1,5-Di-
naphtho[38]krone-10 28 bestehen (Schema 20b).2" 26ghi-tnol
Diese Komplexe® werden durch eine Kombination aus
elektrostatischen und dispersiven Kriften zusammengehalten,
darunter im Einzelnen 1) n-nt-Stapelwechselwirkungen™! (da-
runter auch Charge-Transfer-Wechselwirkungen), 2) C—H---
O-Wasserstoffbriickenbindungen® zwischen den Wasser-
stoffatomen in den a-Positionen relativ zu den Stickstoff-
atomen der Bipyridiniumeinheit und einigen Polyether-
Sauerstoffatomen sowie 3) C—H ---m-Wechselwirkungen.P!l
Wie durch verschiedene Untersuchungsmethoden, darunter
Absorptions-, Lumineszenz- und '"H-NMR-Spektroskopie,
gezeigt werden konnte, ™ bildet beispielsweise das 2,7-Diben-
zyldiazapyreniumdikation 29>* in Lésung mit Kronenethern
wie 28 Pseudorotaxane (Schema 21; Schritt 1). Das Dikation
292+ bildet, vermutlich aufgrund von Charge-Transfer-Wech-
selwirkungen und moglicherweise auch von Wasserstoffbrii-
ckenbindungen zu den aciden a-Protonen des Dikations,
Addukte mit aliphatischen Aminen.” Diese Affinitdt wurde
chemisch dazu genutzt, das Ausfideln von 29** aus 28
herbeizufiihren. So werden bei Zugabe von n-Hexylamin in
20-molarem Uberschuss zu einer MeCN-Losung des Pseudo-
rotaxans deutliche Verdnderungen in den Absorptions- und
Lumineszenzspektren beobachtet, die darauf hindeuten, dass
der freie Kronenether und das Addukt aus 29** und dem
Amin gebildet wurden (Schritt 2). Der Prozess des Ausfiadelns
kann quantitativ durch Zugabe einer stochiometrischen
Menge CF;COOH relativ zum zugesetzten Amin riickgingig
gemacht werden (Schritt 3). Trotz seiner strukturellen Ahn-
lichkeit zum Dikation 29>* wechselwirkt das 1,1’-Dibenzyl-
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Schema 21. Darstellung des Amin/Séure-gesteuerten Ein- und Ausfiadelcyclus des Pseudo-

rotaxans [28-29]** (MeCN, 298 K).[2I

4 4'-bipyridinium Dikation 27** (Schema 20b) nicht mit
Aminen. Dieser Befund hat zu einer Weiterentwicklung des
oben beschriebenen Systems gefiihrt.’””) So kann nun durch
chemischen Stimulus (Amin/Siure) ausgewéhlt werden, wel-
che der beiden fadenformigen Verbindungen sich in den
Makrocyclus einfddelt, und ein reversibler Austausch der
beiden Faden herbeigefiihrt werden.

Die Moglichkeit, Pseudorotaxane aus 29°* und einem
aromatischen Kronenether durch aliphatische Amine zu
spalten, ist mit dem durch Protonierung des Kronenethers
in unpolaren Losungsmitteln herbeigefithrten Ausfadelpro-
zess kombiniert worden. So wird das aus 29°* und 2,3-
Dinaphtho[30]krone-10 in CH,Cl, entstehende Pseudo-
rotaxan bei Zugabe von nBu;N entfddelt und durch Zugabe
von Protonen wieder zusammengesetzt.”!l Das gleiche Er-
gebnis wird bei umgekehrter Reihenfolge der beiden chemi-
schen FEingabesignale erzielt: Das Ausfddeln erfolgt durch
Protonierung der Hohlraum des Kronenethers und das
Wiedereinfddeln bei Zugabe von nBu;N. All diese Vorgénge
konnen leicht anhand von ein- und ausgeschalteten Signalen
im Absorptions- und im Lumineszenzspektrum — insbeson-
dere anhand einer intensitédtsstarken Fluoreszenzbande des
aromatischen Kronenethers bei 343 nm - verfolgt werden. Es
muss an dieser Stelle betont werden, dass das an diesem
System festgestellte Verhalten sich von dem iiblicher chemi-
scher Systeme unterscheidet. Letztere bleiben bei Zugabe von
chemisch entgegenwirkenden Reaktanten wie Aminen und
Siuren entweder unveridndert oder verdndern sich in deutlich
anderer Weise. Eine wichtige Konsequenz dieses Verhaltens
ist, dass die Beziehung zwischen Ein- und Ausgabesignal beim
Pseudorotaxansystem dem eines logischen Operators vom
XOR-Typ (eXclusive OR) entspricht.”] An diesem Beispiel
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wird deutlich,l'™! dass sorgfiltig konstruierte,
bimodale, chemisch steuerbare molekulare Ma-
schinen sich als niitzlich fiir die Datenverarbei-
tung erweisen konnten.

Der Zusammenbau von Komplexen, die auf
Elektronendonor/-acceptor-Wechselwirkungen
beruhen, lésst sich durch Redoxsignale, die von
zugesetzten Oxidations- und Reduktionsmitteln
herriihren, steuern. Sowohl der Einschlusskom-
plex®! aus dem Elektronenacceptor-Cyclophan
25 und dem bekannten Elektronendonor Te-
trathiafulvalen (TTF) 30 als auch die Pseudoro-
taxanel aus 25 und fadenformigen Verbin-
dungen mit einer TTF-Einheit lassen sich durch
Oxidation der TTF-Einheit mit einem Aquiva-
lent Fe(ClO4); in MeCN oder in wissriger
Losung zum Radikalkation in ihre freie Kom-
ponenten zerlegen.’* ") Die einfach oxidierte
Form der TTF-Einheit ist unter diesen Bedin-
gungen stabil und kann durch Zugabe einer
stochiometrischen Menge Ascorbinsdure wieder
zu neutralem TTF reduziert werden. Die Reduk-
tion fiihrt zur Reinsertion der TTF-Einheit in das
tetrakationische Cyclophan. Das Ausfiddeln kann
auch durch Zugabe von o-Chloranil herbeige-
fithrt werden, das mit der TTF-Einheit ein
Addukt bildet. Durch Versetzen mit Na,S,0s in
Gegenwart von Wasser wird o-Chloranil reduziert und es
bildet sich wieder das urspriingliche Pseudorotaxan.” Der-
artige Aus- und Wiedereinfidelprozesse lassen sich leicht UV/
Vis-spektroskopisch verfolgen, da 1) der Komplex eine breite
Absorptionsbande mit einem Maximum um 850 nm aufweist,
die einer Charge-Transfer-Wechselwirkung zwischen der
elektronenreichen TTF-Einheit und den elektronenarmen
Bipyridiniumeinheiten von 25*" zuzuordnen ist, und 2) die
neutrale und die kationische Form der TTF-Einheit stark
unterschiedliches Absorptionsverhalten aufweisen. Ein Sys-
tem dieser Art kann als Grundlage zur Konstruktion einer
supramolekularen Funktionseinheit dienen, bei der durch
chemische Stimuli bestimmt werden kann, welcher von zwei
Gisten in den Makrocyclus hineingeht, und in der man die
beiden Giste reversibel austauschen kann.™ Durch Zugabe
der fadenformigen Verbindung 26, die eine m-elektronenrei-
che Dioxynaphthalineinheit enthélt, zu einer wissrigen Lo-
sung des Komplexes [25-30]* verdndert sich weder die
Charge-Transfer-Absorptionsbande, die fiir den Komplex
charakteristisch ist, noch die starke Fluoreszenz der Dioxy-
naphthalinverbindung (Abbildung 4, Kurven a). Dies deutet
darauf hin, dass die zugesetzte fadenformige Verbindung das
TTF-Molekiil nicht aus dem Inneren der makrocyclischen
Wirtverbindung verdréngen kann. Wird nun eine stochiome-
trische Menge Fe(ClO,); (bezogen auf 30) hinzugegeben,
treten die Absorptionsbanden des Radikalkations 30" auf, die
Charge-Transfer-Bande von [25-30]*" verschwindet und die
Fluoreszenz der Dioxynaphthalineinheit ist deutlich herab-
gesetzt (Kurven b). Diesen Ergebnissen zufolge wird nach der
Oxidation 30+ aus dem Innern von 25% ausgestoBen und
durch das fadenféormige Dioxynaphthalinderivat ersetzt.
Durch anschlieBende Zugabe von Ascorbinsdure kann das
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Abbildung 4. Oben: der chemisch induzierte Austausch der Gastmolekiile
26 und 30 im Inneren des Cyclophans 25**.[*l Unten: Absorptions- und
Fluoreszenzspektren (Einschub; Anregung bei A =295 nm) a) einer 5 x
10-5m wissrigen Losung (298 K) von [25-30]*" und 26, b) derselben
Losung nach Zugabe von einem Aquivalent Fe(ClO,); und c) der Losung
aus b) nach Zugabe von einem Aquivalent Ascorbinsiure.

System wieder in den Aus-
gangszustand versetzt wer-
den (Kurven c).

Aus fadenformigen Ver- —
bindungen, die sowohl - +|,"|_‘:}_|',‘+
Elektronenacceptor- als
auch  Wasserstoffbriicken-
bindungsstellen enthalten,
wurden  Mehrkomponen-
ten-Pseudorotaxane unter-
schiedlicher Stochiometrie 75
hergestellt,®] aus denen
Sédure/Base-gesteuerte mo-
lekulare Maschinen erhal-
ten werden konnen, die
komplexe Ein- und Ausfi-
delbewegungen eingehen.
Eine andere Maoglichkeit,
die Assoziation zwischen
dem Cyclophan 25 und
fadenformigen Gastmole-
kiilen mit Elektronendono-
reinheiten zu kontrollieren,
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Schema 22. Die chemisch gesteuerte Konkurrenz zwischen den beiden fadenférmigen Verbindungen 31 und 32 um
das Innere des tetrakationischen Cyclophans 25** in MeCN bei 298 K.[*’]

besteht in der Nutzung allosterischer Effekte, d.h. der
elektrostatischen Abstoung, die besteht, wenn sich eine
positive Ladung in der Néhe des tetrakationischen Cyclo-
phans befindet. So wird das Pseudorotaxan aus 25* und
einem molekularen Faden mit einer Dioxybenzoleinheit in
der Mitte und jeweils einem [12]Krone-4-Ring an den Enden
leicht in MeCN-Losung durch Zusatz von Alkalimetallsalzen
wie NaPF, oder LiPF, im Uberschuss entfidelt.”! Diese
Anderungen sind auf die elektrostatische AbstoBung zwi-
schen dem Alkalimetallkation im Innern der [12]Krone-4-
Makrocyclen und dem tetrakationischen Cyclophan zuriick-
zufithren. Das Entfideln des Pseudorotaxans ldsst sich an-
hand der Intensitdtsabnahme der fiir das Pseudorotaxan
charakteristischen Charge-Transfer-Bande verfolgen.

Die gleiche Strategie kann auch zur Entwicklung noch
komplexerer Systeme herangezogen werden, in denen nicht
nur das Ausfideln, sondern auch der Austausch von einem
Faden gegen einen anderen durch chemische Stimuli in Form
von Alkalimetallionen gesteuert werden kann. Das [18]Kro-
ne-6-Derivat 31, das eine 1,5-Dioxynaphthalineinheit enthilt,
ist eine ditope Verbindung, die als Wirt fiir Alkalimetall-
kationen und unter Bildung eines Pseudorotaxans als Gast fiir
25* dienen kann (Schema 22).”” In Acetonitril wird der
Komplex [25-31]** durch das fadenfoérmige 1,4-Dioxybenzol-
derivat 32 nicht beeintréachtigt. Bei Zugabe von Kaliumionen
hingegen, entfadelt sich das Pseudorotaxan wegen der elek-
trostatischen Abstoung zwischen dem gebundenen Kalium-
kation und dem 25* -Tetrakation. Das Cyclophan ist nun nicht
mehr koordiniert und somit in der Lage, in seinem Innern das
neutrale Fadenmolekiil 32 aufzunehmen und so das Pseudo-
rotaxan [25-32]* zu bilden. Da dieser Austausch der Gast-
molekiile mit einem Farbwechsel der Losung von Purpur-
farben nach Rotorange einhergeht, kann diese molekulare
Maschine auch als metallgesteuerter chromophorer moleku-
larer Schalter betrachtet werden. Dartiber hinaus lassen sich
die Austauschprozesse dieser supramolekularen Systeme
auch '"H-NMR-spektroskopisch verfolgen.

az

(2531 K] a2
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Obwohl die Nutzung elektrostatischer AbstoBung durch
Metallkationen zum Entfddeln von Pseudorotaxanen eine
viel versprechende Strategie ist, bringt sie hinsichtlich der
Reversibilitdt der Systeme auch Probleme mit sich, da die
gebundenen Metallionen hiufig nur schwer entfernbar sind
und die Pseudorotaxane daher nicht wieder zusammengef4-
delt werden konnen. Wegen ihrer Reversibilitidt und ihrer
Einfachheit werden daher Sdure/Base-Reaktionen bevorzugt.
Kiirzlich wurde das Pseudorotaxan [25 - 33]*, dessen Dioxy-
benzol-haltige, fadenférmige Komponente 33 an ihren Enden
tert-Butylanilingruppen aufweist, in Losung durch Selbst-
organisation hergestellt (Schema 23).'°! In diesem supramo-
lekularen System fiihrt die Protonierung der Stickstoffatome
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Schema 23. Die Base/Séure-gesteuerten Aus- und Einfédelprozesse des Pseudorotaxans [25 - 33]** in

MeCN bei 298 K.[1

von 33 durch CF;CO,H zu einer vollstindigen Entfddelung
des Pseudorotaxans, was anhand der Absorptions- und 'H-
NMR-Spektren nachgewiesen werden kann. Durch Zugabe
der Base iPr,NEt wird das urspriingliche Gleichgewicht
wiederhergestellt und das Pseudorotaxan zuriickerhalten
(Schema 23). Das siduregesteuerte Ausfddeln und das basen-
induzierte Wiedereinfadeln lisst sich in derselben Losung
wiederholen, ohne dass eine Zersetzung der beteiligten
Verbindungen befiirchtet werden muss. Auch iiber andere
faszinierende, durch Sidure/Base-Reaktionen schaltbare Sys-
teme ist berichtet worden: Ein interessantes Beispiell'! ist
der raffinierte Prototyp einer ,molekularen Spritze*“ 34
(Schema 24). In dieser Verbindung dient ein 1,3-alternate-
Calix[4]aren als m-basisches Rohr, das eine stickstoffhaltige
Kronenethereinheit auf einer Seite des Calixarens und zwei
Ethoxyethoxygruppen auf der anderen aufweist. Wenn das

Stickstoffatom des Azakronenethers protoniert wird, wird ein
Ag!-Ton, das durch den Azakronenether koordiniert ist, durch
das Rohr auf die Seite der beiden Ethoxyethoxygruppen
befordert. Durch Deprotonierung des Ammoniumions ge-
langt das Silberion wieder durch das Innere des Calixarens in
die Ausgangsposition.

3.1.2. Elektrochemisch steuerbare Komplexe

Redoxprozesse sind vielfach dazu genutzt worden, Vor-
gange der molekularen Erkennung zu kontrollie-
ren.[10st 11Le. 1021 Elektrochemische Prozesse sind daher eine
wertvolle Methode, um Wirt-Gast-Wechselwirkungen herbei-

zufithren. Elektrochemische Verfahren
konnen nicht nur zur Anregung chemi-
scher oder (co-)konformativer Anderun-
gen in supramolekularen Systemen he-
rangezogen werden, sondern auch zur
Bestimmung ihrer Strukturen und ihres
Aufbaus. Mit anderen Worten, die Elek-
trochemie liefert Moglichkeiten sowohl
fiir die Eingabe als auch fiir die Ausgabe
[z von Signalen bei molekularen Maschi-
nen.

Eine grofle Zahl von Einschlusskom-
plexen, in denen die Assoziation/Disso-
ziation der Komponenten durch eine
Verdnderung der Oxidationsstufe des Wirtes oder des Gastes
herbeigefithrt werden kann, sind bereits untersucht wor-
den.l10st: 11te. 102] Zwej der entscheidenden Eigenschaften der-
artiger Systeme sind 1) das Vorliegen einer elektroaktiven
Einheit in einer der Komponenten, die reversible Redoxpro-
zesse eingehen kann, und 2) der Einfluss, den die andere
Komponente auf die elektrochemischen Eigenschaften des
elektroaktiven Bausteins ausiibt. Durch die zweite Eigen-
schaft wird eine Untersuchung des Komplexierungs/Dekom-
plexierungs-Vorgangs beispielsweise durch voltammetrische
Methoden moglich. Cyclodextrine sind eine Klasse von
Wirtmolekiilen, die elektrochemisch zwar inaktiv sind, aber
dennoch mit einer Vielzahl elektroaktiver Gastmolekiile
stabile Einschlusskomplexe eingehen konnen.'”! So werden
Bipyridinium-haltige Verbindungen in ihrer dikationischen
Form (z.B. 35°*, Schema 25) nicht durch $-Cyclodextrin 36

gebunden.'™ Wird 35%* hingegen zum Monokat-
ion reduziert, tritt eine schwache Wechselwirkung
mit dem Inneren des Gastes auf, und nach Reduk-
tion zum neutralen Bipyridin werden mit 36 relativ
stabile Pseudorotaxane gebildet. Ahnliche Ergeb-
nisse wurden mit Cobaltocenium-Derivaten er-

L

ChCO0 zielt,l'%] die nicht mit Cyclodextrinen wechselwir-

= ken, jedoch nach Einelektronenreduktion zum

neutralen Cobaltocen gute Géste fiir 36 sind.

LizCO,/DEU Ferrocen und dessen Derivate zeigen dagegen

das umgekehrte Verhalten:['®! Sie werden in ihren

24 [B4eAg]" [34mAgeD stabi?sten Oxidationsformen, form?ll un.ge?,ladem.en

) ] ) i Spezies, stark gebunden. Werden sie oxidiert, tritt

Schema 24. Das r.ever51bel Siiu're/Base—gesteuerm ,',Pumpen“ eines Meté.llhons in der keine Bindung auf. Diese Eigenschaften wurden
,molekularen Spritze*“ 34,'°] die ausgehend von einem 1,3-alternate-Calix[4]aren ent-

wickelt wurde (CD,Cl,/CD;OD 4/1, 303 K). Versuchsbedingungen: Protonierung mit
CF;CO,D; Deprotonierung mit Li,CO;/1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en (DBU).

Angew. Chem. 2000, 112, 3484 -3530

kiirzlich zur Herstellung von Dendrimeren ge-
nutzt, die redoxkontrollierbar mehrere Molekiile
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Schema 25. Die elektrochemisch induzierten Ein- und Ausfadelprozesse
(H,0, pH 7, 298 K) des Pseudorotaxans [35-36]>+.104

36 komplexieren konnen, da die Dendrimere bis zu 16
Ferrocen-"7! oder bis zu 32 Cobaltoceniumbausteine!'®! an
ihrer Peripherie aufweisen. Dendrimere dieser Art bilden
sehr groBe supramolekulare Architekturen, die durch Oxida-
tion der Ferroceneinheiten'”! oder durch Reduktion der
Cobaltoceneinheiten'%! entweder abgebaut bzw. zusammen-
gesetzt werden konnen.

Ahnliche Untersuchungen wurden an Calixarenen, einer
weiteren wichtigen Klasse von redoxinaktiven Rezeptoren,
durchgefiihrt. So bildet das wasserlosliche Calixarenhexasul-
fonat 375~ [ (Schema 26) mit Ferrocen- und Cobaltocende-

o
= .
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e pre
20
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[37-(38),)" 36 a7

Schema 26. Redoxgesteuertes Schalten (H,O, pH 7, 298 K) zwischen dem Calixarenoctaanion-Cobaltocenium-
Komplex [37-(38),]°" und dem -Cyclodextrin-Cobaltocen-Komplex [36 - 38].1'*]
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rivaten!'!”) sowie mit Bipyridiniumverbindungen!''!l stabile
Komplexe. Im Unterschied zu den Cyclodextrinen wird die
Bindung zu 378~ mit zunehmender Ladung des Gastes stirker.
Dieses Verhalten wurde dazu genutzt,!''%] ein supramoleku-
lares System aus drei Komponenten zu synthetisieren, in dem
ein elektroaktiver Gast je nach seiner Oxidationsstufe rever-
sibel zwischen zwei makrocyclischen Wirten wéhlen kann.[2]
Das Cobaltoceniumkation 38" gibt mit 378~ selbst in Gegen-
wart von 36 im Uberschuss einen sehr stabilen 2:1-Komplex.
Die Reduktion des Cobaltoceniumgastes fiihrt jedoch zu
seinem Einschluss in 36 und eine nachfolgende Oxidation
zuriick zum Monokation liefert wieder den Ausgangskomplex
(Schema 26).

Im Unterschied zu den Cyclodextrinen und den Calixare-
nen ist das Cyclophan 39** elektroaktivi'¥ und eines der
altesten Beispiele fiir redoxschaltbare makrocyclische Rezep-
toren (Schema 27). Interessanterweise wechselwirkt dieses

% Va '[,’!,I . Mgl
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[39=40]" (3401

Schema 27. Redoxgesteuertes Schalten (H,O, pH 10, 298 K) zwischen den
Komplexen [39-40]>~ und [39-40]°~, in denen der Naphthalinring 40
auBBerhalb des makrocyclischen Hohlraums von 39?~ bzw. im Inneren von
393~ angeordnet ist.['?]

Wirtmolekiil in seiner oxidierten Form nur auf seiner Auf3en-
seite mit Naphthalin 40. Nach einer Zweielektronenreduktion
der Isoalloxazineinheit hingegen &ndert sich der Bindungs-
modus und es bildet sich ein Einschlusskomplex.

Einige anorganische Systeme gehen eine redoxgesteuerte
Bindungsisomerisierung ein, die zu molekularer Hysterese
fiihrt."'¥] Ebenso wurde iiber elektrochemisch gesteuerte
Kationen-['"l und Anionenortswechsell'!®] berichtet. Die Ver-
schiebung von Cl™- oder NCO~™-Ionen gelang in einem
System,['%] das aus einem tripodalen Tetraamin (Tris(2-
aminoethyl)amin, tren) und einem makrocyclischen Tetra-
amin (1,4,8,11-Tetraazacyclo-
tetradecan, cyclam) besteht,
die kovalent iiber eine 1,4-
Xylylbriicke miteinander ver-
bunden sind. Wenn ein Cu!l-
Ton durch den tren-Liganden
'-.,___ B und ein Ni-Ion durch den
cyclam-Ring koordiniert
wird, kooordiniert das X~ -
Ion das Cu-Zentrum. Wird
nun Ni" zu Ni'™' oxidiert,
springt das X -Ion zum Ni™-
Zentrum. Dieser intramoleku-

.
=S
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lare, redoxgesteuerte Anionenortswechsel ist schnell und
vollkommen reversibel.

Einer der in den vergangenen Jahren am intensivsten
untersuchten Rezeptoren ist das Cyclophan 25%, ein sehr
effizienter Wirt fiir eine grof3e Zahl verschiedener m-elektro-
nenreicher Giste.2"] Da es redoxaktiv ist,[!'”! kann seine
Bindungsfihigkeit elektrochemisch kontrolliert werden. Das
tetrakationische Cyclophan 25* geht zwei Zweielektronen-
reduktionen ein, wobei bei der ersten jeweils ein Elektron von
jeder der beiden &quivalenten Bipyridiniumeinheiten auf-
genommen wird und bei der zweiten das entstandene
Radikalkationen zum neutralen Molekiil reduziert wird. Im
Allgemeinen wird das Halbstufenpotential des ersten Reduk-
tionsprozesses zu negativeren Werten verschoben, wenn sich
im Innern des Cyclophans ein Elektronendonor befindet.
Dies ist eine Folge der Charge-Transfer-Wechselwirkungen
zwischen dem Donor und den beiden Bipyridiniumgruppen
von 25%, die den Komplex stabilisieren.!'ls:%% 1171181 Die
Tatsache, dass dieses Cyclophan ein zweites Mal bei nega-
tiverem Potential reduziert werden kann, ist von grofler
Bedeutung, da dieser Prozess dazu genutzt werden kann, die
Dekomplexierung, die nach der ersten Zweielektronenreduk-
tion eintritt,1% 18l zu verfolgen. So ist in Gegenwart eines
Uberschusses an einer fadenférmigen Komponente, die aus
einer von einem 1,4-Dioxybenzolring unterbrochenen Poly-
etherkette besteht, das Potential der ersten Zweielektronen-
reduktion von 25* kathodisch verschoben, wihrend das
Potential des zweiten Reduktionsvorgangs nahezu unveridn-
dert bleibt.'" Dieser Befund ist im Einklang 1) mit der
Bildung eines [2]Pseudorotaxans aus dem Cyclophan und
dem Fadenmolekiil sowie 2) mit dem Entfddeln des [2]Pseu-
dorotaxans nach der Zweielektronenreduktion des Gastes
25%, was dazu fiihrt, dass die nachfolgende Zweielektronen-

reduktion am freien Gastmolekiil stattfindet. Das Auftreten
eines Entfadelungsprozesses iiberrascht nicht, da die Reduk-
tion des Elektronenacceptors die Charge-Transfer-Wechsel-
wirkung, die dazu beitragt die supramolekulare Architektur
zusammenzuhalten, abschwicht. All diese Prozesse sind
reversibel, sodass die Oxidation von 25 zum Tetrakation
wieder zum urspriinglichen [2]Pseudorotaxan fiihrt. Es sollte
im Prinzip moglich sein, iiber das elektrochemische Verhalten
des Gastes niitzliche Informationen iiber das Auftreten des
Aus- und Wiedereinfddelprozesses zu erhalten. Die schlechte
Reversibilitdt der Oxidation des 1,4-Dioxybenzolrings ver-
hindert jedoch eine derartige Kontrolle. Interessanter sind
daher [2]Pseudorotaxane, in denen sowohl das Cyclophan als
auch die fadenformige Komponente chemisch reversible
Redoxprozesse eingehen konnen. Dies ist z.B. bei dem
Komplex [25-30]+ 7 18] aus Tetrathiafulvalen 30 und 25**
sowie bei dhnlichen Pseudorotaxanen der Fall.’’l Diese
Verbesserung im Design gestattet es nicht nur, den Prozess
der Bildung der supramolekularen Verbindung durch die
Untersuchung der Reduktion des Elektronenacceptors und
der Oxidation des Elektronendonors zu verfolgen, sondern
ermdoglicht auf zweifache Weise (reduktiv und oxidativ) auch
eine Kontrolle iiber den Aus- und Wiedereinfadelprozess. Der
molekulare Faden 41, der aus zwei Polyetherketten und einer
TTF-Einheit besteht, bildet mit 25** ein sehr stabiles [2]Pseu-
dorotaxan (K, =5 x 10°M~! in MeCN; Abbildung 5).72 Ob-
wohl, wie voltammetrisch gezeigt werden konnte, die TTF-
Einheit in 41 dieselbe Elektronendonorstirke wie das unsub-
stituierte TTF aufweist, ist die Assoziationskonstante K, fiir
den Komplex [25-41]* 50-mal groBer als die fiir [25-30]*.
Dies deutet darauf hin, dass die Polyetherketten durch
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Sauerstoffato-
men der Ketten und den Wasserstoffatomen in den a-
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Abbildung 5. Der elektrochemisch induzierte Ein- und Ausfidelprozess des Pseudorotaxans [25-41]* und die zu Beginn (Mitte), nach der Oxidation
(oben) und nach der Reduktion (unten) aufgenommenen Absorptionsspektren (MeCN, 298 K).l7]
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Positionen beziiglich der Stickstoffatome der Bipyridinium-
einheiten die Assoziation des Pseudorotaxans unterstiitzen.
Diese kooperative Wechselwirkung ist extrem wichtig, um das
Ein- und Aus-Schalten zu verbessern. Es wurde gezeigt,7
dass die reversiblen Aus- und Wiedereinfddelcyclen des
Komplexes [25-41]* (wie auch die von [25-30]*") entweder
1) durch Oxidation und nachfolgende Reduktion des elek-
tronenreichen Fadens oder 2) durch Reduktion und nachfol-
gende Oxidation des elektronenarmen Cyclophans durch-
laufen werden konnen. Diese Vorgédnge werden von ausge-
priagten  spektroskopischen  Verdnderungen  begleitet
(Abbildung 5), die leicht mit dem bloBen Auge wahrnehmbar
sind, da die Farbe der Losung von Smaragdgriin (charakteris-
tisch fiir das Pseudorotaxan) beim oxidativen oder reduktiven
Entfddeln zu Braun bzw. Tiefblau wechselt. Das einzigartige
Verhalten dieses Systems legt seine Verwendung in elektro-
chromen Displays nahe, da seine Ein- und Ausgabe-Charak-
teristika (elektrochemische Reaktion bzw. Farbe) denen der
logischen XNOR-Operation (eXclusive NOR) entspre-
chenl und es somit zur Entwicklung molekularer logischer
Schaltungen herangezogen werden kann.’ *! Dariiber hinaus
hingt das voltammetrische Verhalten des Systems bei Oxida-
tion von der Vorschubgeschwindigkeit ab,l!') was darauf
hindeutet, dass die mit dem Redoxprozess verbundenen Ein-
und Ausfiddelvorgéinge dhnlich schnell sind wie die elektro-
chemischen Prozesse.['?]

Der supramolekulare Komplex aus dem grofleren tetrakat-
ionischen Cyclophan 424" und dem auf Ferrocen basierenden
Faden 43 wurde vor kurzem hinsichtlich seiner Eignung zum
Aufbau neuer, auf zweifache Art schaltbarer Systeme unter-
sucht (Schema 28).1"2!| Das Tetrakation ist &hnlich wie 25** ein
Elektronenacceptor-Cyclophan. Wihrend der Hohlraum von
25% jedoch ideal auf die Einlagerung aromatischer Ringe
zugeschnitten ist, weist der von 42** die perfekten Abmes-
sungen fiir die Aufnahme von Ferrocen als Gast auf.l'?l Durch
Absorptionsmessungen und elektrochemische Experimente
konnte gezeigt werden,[?!! dass der Komplex [42-43]*, der
interessanterweise nicht in der Pseudorotaxangeometrie vor-
liegt, entweder durch Oxidation/Reduktion der Ferrocenein-
heit von 43 oder durch Reduktion/Oxidation der Bipyridi-
niumeinheiten von 42 reversibel aus- und eingefddelt
werden kann (Schema 28).

Kiirzlich wurde iiber ein supramolekulares System aus drei
Komponenten berichtet.'??] Es besteht aus Tetrathiafulvalen
30, das in drei stabilen Formen, 30, 30" und 30?*, vorliegen
kann, sowie aus zwei Wirtmolekiilen, dem smt-Elektronenac-
ceptor-Cyclophan 25 und dem st-Elektronendonor-Kronen-
ether 28 (Schema 29). In seiner Rolle als Elektronendonor
bildet 30 mit 25*" einen 1:1-Einschlusskomplex, der durch
cyclische Oxidation/Reduktion von 30 reversibel dissoziieren
und wieder assoziieren kann.’» 1181 Die oxidierte Form 30?*
hingegen agiert als m-Elektronenacceptor und bildet mit 28
eine 1:1-Einschlussverbindung (K, =4 x 10°M~!in MeCN).[1%3]
Im Unterschied dazu wird 30" von keinem der beiden
Wirtmolekiile gebunden. Bei einem angelegten elektroche-
mischen Potential groBer als ca. +0.4 V vs. SCE wird 30 zum
Radikalkation oxidiert, der Komplex [25-30]°* zerfillt und es
liegen drei im Wesentlichen nicht miteinander wechselwir-
kende Verbindungen vor. Die weitere Oxidation von 30" zu
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Schema 28. Die Dekomplexierung/Rekomplexierung des Einschlusskom-
plexes [42-43]*" nach elektrochemischer Reduktion oder Oxidation
(MeCN, 298 K).[121]
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Schema 29. Redoxgesteuertes Schalten (MeCN, 298 K) zwischen dem
Komplex [28-30]** aus dem makrocyclischen Polyether 28 und dem
Dikation 30** und dem Komplex [25-30]*" aus dem tetrakationischen
Cyclophan 25* und Tetrathiafulvalen 30.'%!

30>* bei Potentialen iiber ca. +0.7V vs. SCE fiihrt zur
Insertion des Dikations in den Hohlraum von 28. Da die
beiden oxidierten Formen von 30 stabil sind, kann der
Ausgangszustand durch anschlieBende Reduktion wiederher-
gestellt werden. Das System kann daher durch elektrochemi-
sche Verianderung der Eigenschaften des Gastes 30 reversibel
zwischen drei Zustdnden geschaltet werden.['?! Die Leichtig-
keit, mit der die Umwandlungen elektrochemisch herbei-
gefiihrt werden konnen, und die Tatsache, dass jeder der drei
Zustinde eine unterschiedliche Farbe aufweist, ldsst dieses

Angew. Chem. 2000, 112, 34843530
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supramolekulare System fiir elektrochrome Anwendungen
geeignet erscheinen. Dariiber hinaus konnte das System die
Grundlage fiir den Aufbau einer molekularen Funktions-
einheit sein, in der Energie- oder Elektronentransferprozesse
zwischen ausgewdhlten Verbindungen kontrolliert werden
koénnen.'”] Diese Untersuchungen, wie auch andere, die in
diesem Aufsatz diskutiert werden, legen nahe, dass sorgféltig
geplante molekulare Maschinen eine Reihe von niitzlichen
Funktionen ausfithren konnen,!'%”! die deutlich iiber die in
ihnen ablaufenden, molekularen Bewegungen hinausgehen.

3.1.3. Photochemisch steuerbare Komplexe

Die Anregung mit Licht ist vermutlich die interessanteste
und vielversprechendste Art, die Bildung und den Abbau
supramolekularer Komplexe wie bei einer Maschine zu
steuern. Ahnlich wie Elektronen konnen Photonen dazu
genutzt werden, Verdnderungen in chemischen Systemen
herbeizufithren (Schreibprozess) und ihre Zustandsénderun-
gen zu verfolgen (Leseprozess).[''4¢] Im Allgemeinen lassen
sich die bislang beschriebenen Systeme einteilen in solche, die
auf Photoisomerisierungen beruhen, und solche, die auf
photoinduzierte Elektronentransferprozesse zuriickgreifen.

Photoisomerisierungen, insbesondere die wohlbekanntel'?!
cis/trans-Photoisomerisierung der Azobenzolgruppe, werden
schon seit langem dazu benutzt, 274 126.1271 chemische Sys-
teme photochemisch zu kontrollieren. Das mit einer Azo-
benzoleinheit iiberbriickte [-Cyclodextrin 44 (Schema 30)

=Y he
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frang-44 45 [Cig-4-445]

Schema 30. Der photoinduzierte Einschluss von 4,4'-Bipyridin 45 im
Inneren des mit einer Azobenzol-Kappe versehenen f-Cyclodextrins 44
(H,0, pH 7.2, 298 K).l'"! Die 4,4'-Dicarbonylazobenzoleinheit ist an zwei
der priméren Sauerstoffgruppen des -Cyclodextrins gebunden.

vermag 4,4-Bipyridin 45 nicht zu binden,'”! wenn die
Azobenzolgruppe in der trans-Form vorliegt. Nach Bestrah-
lung mit UV-Licht wird diese in das cis-Isomer umgewandelt,
das, wie CD-spektroskopisch nachgewiesen wurde, das Bipy-
ridin in seinen Hohlraum einschlieft (K, ~500M~' in wssri-
ger Losung bei 298 K). Die Isomerisierung zum trans-Isomer,
die das Ausstofen des Gastes zu Folge hat, findet im Dunkeln
statt (Schema 30). Azobenzol-haltige Verbindungen kénnen
auch als photokontrollierbare Gastmolekiile dienen. In wéss-
riger Losung wird die trans-Form von p-(Phenylazo)benzoat
von f-Cyclodextrin 36 stiirker gebunden als das cis-Isomer.['>”]
Die unterschiedlichen Affinitdten wurden mit der gestreck-
ten, fadenformigen Struktur der trans-Azobenzolgruppe er-
klart, die besser in den Hohlraum von 36 hineinpasst als das
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ellbogenformige cis-Isomer. Diese Eigenschaft wurde im
Hinblick auf die katalytische Aktivitit von 36 bei der
Esterhydrolyse genutzt, da der Hohlraum von 36 durch das
lichtinduzierte Ausstofen des Azobenzolgastes fiir Substrate
zuginglich gemacht werden kann.

Fadenformige Molekiile mit m-elektronenreichen Azobi-
phenoxygruppen sind in Verbindung mit elektronenarmen
Wirtmolekiilen wie 25*" oder 46*" dazu verwendet worden,
Charge-Transfer-Komplexe mit Pseudorotaxangeometrie zu
konstruieren (siche Abbildung 6).1"*% So entsteht aus trans-47
und 25* ein Pseudorotaxan (K,=470M~' in MeCN bei
298 K), wie durch 'H-NMR-Spektroskopie in Losung und
durch Rontgenstrukturuntersuchungen im Festkorper gezeigt
wurde.[3" Bei Bestrahlung einer dquimolaren MeCN-Lsung
von 25*" und trans-47, die bereits zum Teil zum Pseudorotaxan
assoziiert sind, mit Licht der Wellenldnge 360 nm isomerisiert
die N=N-Bindung zur cis-Form, und das Pseudorotaxan wird
entfidelt. Durch Bestrahlen (440 nm) oder durch Erwidrmen
der Losung im Dunkeln kann das trans-Isomer regeneriert
werden, das sich wieder in das Cyclophan einfiadelt. Diese
photoinduzierten Ein- und Ausfidelbewegungen konnten
durch '"H-NMR-spektroskopische und photochemische Un-
tersuchungen verfolgt werden. Dabei wurde auch deutlich,
dass die Effizienz, mit der trans-47 photoisomerisiert, be-
trachtlich niedriger ist, wenn es sich im Innern des tetrakat-
ionischen Cyclophans befindet. Es ist nicht ganz klar,[*! ob
die verminderte Photoreaktivitdt und die geringere Affinitét
von cis-47 gegeniiber 25* die Folgen sterischer oder elek-
tronischer Effekte sind. Systeme dieser Art sind wegen ihrer
exzellenten Reversibilitdt von betrdchtlichem Interesse fiir
die Entwicklung molekularer Maschinen, die auf photoindu-
zierten Ein- und Ausfiddelvorgédngen basieren. Zunéchst
jedoch muss die Effizienz des Selbstorganisationsprozesses
verbessert werden. Zu diesem Zweck wurde anstelle von 25
das Cyclophan 46* (Abbildung 6), in dem die Bipyridinium-
einheiten gegen die stdrkeren 2,7-Diazapyrenium-ni-Elektro-
nenacceptorenl® %1321 qusgetauscht worden sind, als Wirt fiir
trans-47 eingesetzt. Da die 2,7-Diazapyreniumeinheiten cha-
rakteristische Absorptions- und Lumineszenzbanden haben,
liefert 46* gegeniiber 25*" zusitzliche Lesesignale. In der Tat
koordiniert 46*" das trans-Isomer von 47 stark (K,=1.5 x
10°m~! in MeCN bei 298 K), aber es wechselwirkt auch mit
der cis-Form (K, =1 x 10*M~!, gleiche Bedingungen).[*3 Die
in diesem System ablaufenden photochemischen und chemi-
schen Prozesse sind in Abbildung 6 dargestellt. Obwohl die
Bestrahlung mit Licht eindeutig nicht zu einer vollstindigen
Entfddelung fiihrt, konnen die photoinduzierten Ein- und
Ausfadelprozesse leicht durch Absorptions- und Lumines-
zenzspektroskopie verfolgt werden: Das Diagramm in Ab-
bildung 6 zeigt die fiir den unkomplexierten Makrocyclus 46**
nach wiederholten trans —cis- und cis —trans-Isomerisie-
rungscyclen des Fadenmolekiils 47 charakteristischen Ande-
rungen der Fluoreszenzintensitit.

Im Folgenden werden wir uns nun Komplexen zuwenden,
die wie [25-26]*" (Schema 31) hauptsichlich durch n-Elek-
tronendonor/-acceptor-Wechselwirkungen zusammengehal-
ten werden. In den meisten Féllen entstehen durch derartige
Wechselwirkungen neue Energieniveaus, die zu Charge-
Transfer-Absorptionsbanden, hiufig im sichtbaren Bereich
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Abbildung 6. Anderungen in der Intensitit der Lumineszenz (Anregung
bei A, =411 nm) des tetrakationischen Cyclophans 46** in einer dquimo-
laren Losung (1 x 10~*m, MeCN, 298 K) von 46*" und 47 nach aufeinander
folgenden trans —cis- (Bestrahlung mit Licht der Wellenldnge 365 nm,
cyanfarbenes Licht) und cis —trans-Isomerisierungen (Bestrahlung mit
Licht der Wellenldnge 436 nm, tiefgriines Licht, und anschlieBendes
Stehenlassen im Dunkeln).'* ] ist die Lumineszenzintensitit von 46**
ohne Gastmolekiil unter sonst identischen Versuchsbedingungen.

des Spektrums, fithren.[s 92-94 97-100, 1172, 123] Bej der
Anregung dieser Ubergiinge wird formal ein
Elektron vom Donor auf den Acceptor iibertra-
gen. Man kann daher erwarten, dass dadurch die
Charge-Transfer-Wechselwirkung, die die Ursache
fiir die Selbstorganisation der Komplexe ist, ver-
mindert wird. In einigen Fillen fiihrt der photoin-
duzierte Elektronentransfer sogar zu Ladungen
gleichen Vorzeichens, die einander abstofSen und
so die molekularen Komponenten voneinander
trennen. Die Umsetzung dieses einfachen Kon-
zeptes wird jedoch durch die Tatsache verhindert,
dass der Riickelektronentransfer, d.h. die Deak-
tivierung des angeregten Charge-Transfer-Zu-
stands zum Grundzustand, sehr viel schneller ist
als die Trennung der molekularen Komponenten
voneinander, die erhebliche Bewegungen der
Atomkerne und umfassende Solvatationsvorgédnge
erfordert.* TIn einigen Fillen! wurden die
Ergebnisse von Laserflashphotolyse-Experimen-
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ten dahingehend interpretiert, dass ein kleiner Teil der
bestrahlten Komplexe dissoziiert.

Um ein lichtinduziertes Entfddeln des Komplexes [24 - 26]*+*
zu erreichen, wurde ein alternativer Ansatz entwickelt,l’” 134l
in dem von einem externen Elektronentransfer-Photosensi-
bilisator (P) und einem Reduktionsmittel (Red.) als Ab-
fangreagens Gebrauch gemacht wird (Schema 32). Der Pho-
tosensibilisator muss 1) eingestrahltes Licht effizient absor-
bieren und 2)einen ausreichend langlebigen und
reduzierenden angeregten Zustand aufweisen, sodass seine
Bestrahlung mit Licht (Schritt 1) in Gegenwart des Pseudo-
rotaxans zum Elektronentransfer auf eine Bipyridiniumein-
heit des Cyclophans (Schritt 2) fiihrt. Der relativ schnelle
Elektronenriicktransfer vom reduzierten Cyclophan zum
oxidierten Photosensibilisator wird durch das Reduktions-
mittel verhindert. Liegt dieses in ausreichender Konzentra-
tion (>10-2m) vor, fingt es den oxidierten Photosensibilisator
ab und regeneriert ihn in seiner urspriinglichen Form
(Schritt 3). Wihrend fiir die Rolle des Photosensibilisators
9-Anthracencarbonsiurel'*! und Metallkomplexel™  wie
[Ru(bpy);]** (bpy =2,2"-Bipyridin) viel versprechende Kan-
didaten sind, bieten sich effiziente Elektronendonoren wie
Triethanolamin und Polycarboxylatanionen (z.B. Oxalat) als
Reduktionsmittel an.'*®! Unter diesen Bedingungen gelingt
die nachhaltige Reduktion einer Bipyridiniumeinheit von
25 und das Pseudorotaxan wird entfidelt (Schritt 4), wie
anhand von Anderungen in den Absorptionsspektren und
insbesondere anhand der Erhohung der Intensitédt der 1,5-
Dioxynaphthalinfluoreszenz, die nur von ungebundenem 26
herrithren kann, nachgewiesen werden konnte. Wird die
anfangs sauerstofffreie Losung mit Sauerstoff versetzt, wird
das Cyclophan zu seiner tetrakationischen Form reoxidiert
(Schritt 5) und 26, wie anhand von Absorptions- und Lumi-
neszenzspektren nachgewiesen werden konnte, wieder ein-
gefddelt (Schritt 6).
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Schema 31. Photochemische Prozesse des Pseudorotaxans [25-26]*" nach Anregung im

Bereich der Charge-Transfer-Absorptionsbande.’> ¥ Die mit gestrichelten Pfeilen
angedeuteten Prozesse sind unwahrscheinlich (sieche Text).
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Schema 32. Das photochemisch induzierte Ausfideln (MeCN oder H,0O, Raumtemperatur) des Pseudorotaxans [25-26]* unter Verwendung des externen
Photosensibilisators P (9-Anthracencarbonsiure) und des reduzierenden Abfangreagens Red. (Triethanolamin). Erneutes Wiedereinfideln tritt nach

Einleiten von Sauerstoff in die Losung ein 1% 134

Diese Strategie wurde auf die Entwicklung von Pseudoro-
taxanen der zweiten Generation ausgedehnt. In diesen
Systemen, die man als lichtbetriebene Motoren bezeichnen
konnte, wurde der als Photosensibilisator verwendete Metall-
komplex entweder in die fadenférmige'*! oder in die makro-
cyclische Komponentel*! eingebaut (Schema 33).41 Die
Herstellung dieser ,,integrierten” Pseudorotaxane ist keine
leichte Aufgabe, und so ist eine sorgfiltige Planung von
entscheidender Bedeutung, bevor man sich auf eine zeitauf-
windige und schwierige Synthese einlédsst. Der erfolgreiche
Betrieb einer solchen molekularen Maschine ist das Ergebnis
1) einer geschickten Wahl der Funktionseinheiten und 2) de-
ren kovalenter Verkniipfung mit den fadenférmigen und den
makrocyclischen Komponenten. Auf diese Weise muss sicher-

gestellt werden, dass die Funktionen — z.B. die Eignung als
Rezeptor oder die redox- und photophysikalischen Eigen-
schaften — korrekt integriert und die Reihenfolge der Prozesse
— z.B. die der Elektronentransferprozesse — sowie die Ab-
wesenheit storender Wechselwirkungen zwischen den Kom-
ponenten gewdhrleistet sind. Wie im Fall der in Schema 32
dargestellten molekularen Maschine konnen auch bei dem in
Schema 33 gezeigten Pseudorotaxan die Ein- und Ausfiddel-
bewegungen durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht bzw.
durch Einleiten von Sauerstoff in die Ldsung ausgelost
werden. Dariiber hinaus lassen sich die Bewegungsabldufe
leicht absorptions- und fluoreszenspektroskopisch verfolgen.
Einmal mehr ist die Intensitit der Fluoreszenz der 1,5-
Dioxynaphthalineinheiten im ungebundenen Ring 28 (Sche-
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Schema 33. Photosteuerbare molekulare Maschinen auf der Basis von Pseudorotaxanen.® %l In diesen Systemen der zweiten Generation ist der
lichtbetriebene“ Motor (d. h. der Photosensibilisator) Teil der acyclischen oder der makrocyclischen Komponente von [28 - 48]+ bzw. [26 - 49]*". Mit Red. ist
das reduzierende Abfangreagens (Triethanolamin) bezeichnet. Versuchsbedingungen: a) EtOH, 298 K; b) H,O, 298 K.

Angew. Chem. 2000, 112, 3484 -3530
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ma 33a) oder im ungebundenen Faden 26 (Schema 33b) das
wichtigste Signal. Durch Entfernen von Sauerstoff, anschlie-
Bendes Bestrahlen und nachfolgendes Einleiten von Sauer-
stoff konnen mehrere Ausfidel/Einfadel-Cyclen durchlaufen
werden, ohne dass ein erkennbarer Signalverlust auftritt,
bevor der GroBteil des Reduktionsmittels verbraucht ist.
Allerdings fallen bei derartigen Systemen, die auf einem
solchen Verfahren unter Verwendung von einem Photosensi-
bilisator und einem reduzierenden Abfangreagens beruhen,
Abfallprodukte aus der Zersetzung des Reduktionsmittels an.
In diesem Zusammenhang ist daher die Suche nach effizien-
ten molekularen Maschinen, die ,,saubere®, reversible photo-
chemische Reaktionen nutzen, oder anders ausgedriickt, die
ausschlieBlich Licht als Energiequelle verwenden, von funda-
mentaler Bedeutung.

3.2. Molekulare Shuttles

3.2.1. Chemisch steuerbare molekulare Shuttles

Das [2]Rotaxan 50** besteht aus einem m-elektronenarmen
Makrocyclus und einer m-elektronenreichen Hantel (Sche-
ma 34).['21 In Losung hiilt sich der Makrocyclus bevorzugt an
der Benzidin- oder der Biphenoleinheit auf. Diese beiden
Cokonformere werden sowohl durch m-m-Stapelwechselwir-
kungen zwischen den Bipyridiniumeinheiten des Makrocyclus
und den m-elektronenreichen Bindungsstellen der Hantel
sowie durch C—H--- O-Wechselwirkungen zwischen den a-
Bipyridinium-Wasserstoffatomen und den Polyether-Sauer-
stoffatomen zusammengehalten. Das 'H-NMR-Spektrum
dieses Rotaxans (CD;CN, 229 K) zeigt getrennte Signale fiir

e
Y RNatalsl

i
>—}\' T@'@*

Schema 34. Die Shuttlebewegung der makrocyclischen Komponente von 50*" entlang des
hantelformigen Teils kann in CD;CN bei 229 K entweder chemisch durch Protonierung/
Deprotonierung oder elektrochemisch durch Oxidation/Reduktion der Benzidineinheit gesteuert

werden.['#]
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beide Cokonformere. Ihr Verhiltnis betrdgt 84:16 zugunsten
des Isomers mit der Benzidineinheit im Innern des Makro-
cyclus. Diese Selektivitdt beruht auf der relativen Bindungs-
affinitét!"'®% des tetrakationischen Cyclophans gegeniiber den
beiden m-elektronenreichen Bindungsstellen. Die Assozia-
tionskonstante fiir einen Komplex aus dem tetrakationischen
Cyclophan und einer Benzidinmodellverbindung als Gast ist
eine GroBenordnung groBer als die fiir den entsprechenden
Komplex mit einem Biphenolgast. Durch Zugabe von
CF;CO,D zu einer CD;CN-Losung des [2]Rotaxans wird die
Benzidineinheit protoniert (Schema 34). Dadurch bewegt
sich das tetrakationische Cyclophan von der neu entstande-
nen Dikationeinheit weg und umschlie3t ausschlieBlich die
Biphenolbindungsstelle in [50 - D]°*. Damit iibereinstimmend
zeigt das "TH-NMR-Spektrum lediglich Signale fiir das Isomer,
in dem sich die Biphenolbindungsstelle im Innern des
Cyclophans befindet. Durch Zugabe von CsDsN wird das
Benzidin wieder deprotoniert und das urspriingliche Gleich-
gewicht zwischen den beiden Cokonformeren wiederherge-
stellt.

Die [2]Rotaxane [51-HJ]** und [52-H]** (Schema 35)
enthalten beide eine Dialkylammonium- und eine Bipyri-
diniumbindungsstelle in ihrer hantelformigen Komponen-
te.)] Durch gradientenverstirkte NOE-NMR-Spektroskopie
konnte gezeigt werden, dass sich der Makrocyclus in
(CD;),CO bei 298 K ausschlieBlich an der Ammoniumbin-
dungsstelle aufhilt. So beobachtet man bei Einstrahlung bei
der Resonanzfrequenz der der Ammoniumbindungsstelle
benachbarten p-Phenylenprotonen NOE-Effekte bei einigen
der CH,O-Protonen des Makrocyclus. Ahnliche Effekte kann
man feststellen, wenn bei der Resonanzfrequenz der Pro-
tonen der der Ammoniumbindungsstellen benachbarten End-
gruppen eingestrahlt wurde. Dass der Ma-
krocyclus die Ammoniumbindungsstelle
bevorzugt, ist die Folge einer Kombination
aus *NH---O- und C—H--- O-Wechselwir-
kungen zwischen den CH,NH,"-Wasser-
stoffatomen der Hantel und den Sauerstoff-
atomen des Makrocyclus. Nach Zugabe von
iPr,NEt im Uberschuss zu einer (CD,),CO-
Losung eines dieser [2]Rotaxane wird die
Ammoniumbindungsstelle  deprotoniert
(Schema 35), die Wasserstoffbriickenbin-
dungen zwischen den Komponenten wer-
den gebrochen, und der Makrocyclus be-
wegt sich zur Bipyridiniumbindungsstelle.
Das urspriingliche Cokonformer ldsst sich
durch Zugabe von CF;CO,H wiederher-
stellen, da sich der Makrocyclus nach der
Protonierung, die zur Riickbildung der
Ammoniumbindungsstelle fithrt, wieder
zum NH,™Zentrum begibt. Diese Bewe-
gungen konnen 'H-NMR-spektroskopisch
anhand der Signale der Bipyridiniumproto-
nen Hj und Hj verfolgt werden. Das 'H-
NMR-Spektrum von [51-HJ** ((CD;),CO,
298 K) zeigt fiir die beiden Protonen H}
und H} nur ein Signal (SignalI in Sche-
ma 35). Nach Deprotonierung der Ammo-

Angew. Chem. 2000, 112, 34843530
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Einelektronenreduktion. Durch

Hy' +Hy' Riickreduktion der Benzidin-
einheit in die urspriinglichen
_j neutrale Form wird das Aus-
gangsgleichgewicht  zwischen
Hy' 4 Hyt den beiden Cokonformeren die-
r?—- ses [2]Rotaxans wiederherge-

stellt.

Das [2]Rotaxan [53-Cu]"
(Schema 36) weist in seinem
hantelférmigen Teil eine Phe-
nanthrolin- und eine Terpyridin-
einheit auf.l'l Das Cu'-Zen-
trum ist tetraedrisch durch die
Phenanthrolinliganden der
Hantel und des Makrocyclus
koordiniert. Durch die Elektro-
lyse einer MeCN-Losung des
[2]Rotxans (+1.0V vs. SCE)
wird das tetrakoordinierte Cu'-
Zentrum von [53-Cu]™ zum te-
trakoordinierten Cu'-Ion oxi-
diert.43> 1461 Da Cu!! bevorzugt
pentakoordiniert vorliegt, glei-
tet der Makrocyclus vom zwei-
zdahnigen  Phenanthrolinligan-
den der Hantel fort und um-

Schema 35. Die chemisch steuerbaren molekularen Shuttles [51-HJ]** und [52-HJ** sowie die 'H-NMR-

Spektren ((CD;),CO, 298 K) von [51-HJ** aufgenommen vor (I) und nach der Zugabe von iPr,NEt (II) sowie

nach anschlieBender Zugabe von CF;CO,H (III).[4]

niumbindungsstelle gleitet der Makrocyclus zur Bipyridi-
niumbindungsstelle, und im 'H-NMR-Spektrum treten zwei
Signale fiir die Protonen H} und H} auf (Signal IT). Nachdem
die Ammoniumgruppe durch Protonierung wiederhergestellt
wurde, bewegt sich der Makrocyclus zuriick zu dieser
Bindungsstelle, und man beobachtet wieder das urspriingliche
Signal fiir die Protonen Hj und Hj (Signal III). Die Bewe-
gungen des Makrocyclus lassen sich auch durch elektroche-
mische Methoden verfolgen.

3.2.2. Elektrochemisch steuerbare molekulare Shuttles

Die Bewegungen des Makrocyclus im [2]Rotaxan 50*
entlang des geradlinigen Teils der hantelférmigen Kompo-
nente kann auch elektrochemisch gesteuert werden (Sche-
ma 34).[4214] Die Benzidinbindungsstelle kann zwei aufei-
nander folgende Einelektronenoxidationen eingehen.'% Der
Vergleich des Halbstufenpotentials dieses [2]Rotaxans mit
dem einer Modellverbindung, deren Benzidineinheit nicht
von einem tetrakationischen Cyclophan umschlossen ist,
zeigt, dass das Potential der ersten Oxidation des [2]Rotaxans
positiver ist, wiahrend das der zweiten beider Verbindungen
gleich ist. Dies deutet darauf hin, dass das tetrakationische
Cyclophan die erste Einelektronenoxidation des umschlosse-
nen Benzidins erschwert. Wenn diese Einheit hingegen zum
Radikalkation oxidiert worden ist, bewegt sich das tetra-
kationische Cyclophan von ihr weg, umschlieBt die Biphenol-
einheit und beeintrachtigt so in keiner Weise die zweite

Angew. Chem. 2000, 112, 3484 -3530

schlieB3t stattdessen den
dreizihnigen Terpyridinligan-
den. In diesem Cokonformer
ist das Cu"-Zentrum pentakoor-
diniert und damit bedeutend stabiler als im tetrakoordinier-
ten Zustand des Ausgangs-Cokonformers. Dementsprechend
verschwindet im Cyclovoltammogramm die reversible Welle
fiir das Redoxpaar aus tetrakoordiniertem Cu'' und Cu' bei
+0.68 V, wihrend gleichzeitig bei —0.03 V eine reversible
Welle fiir das Redoxpaar aus pentakoodiniertem Cu und Cu!
auftritt. Durch Elektrolyse (—0.03 V) der MeCN-Losung des
[2]Rotaxans wird das pentakoordinierte Cu'- zum Cu'-Ion
reduziert. Da dieses aber eine Tetrakoordination bevorzugt,
gleitet der Makrocyclus vom dreizdhnigen Terpyridinliganden
fort und umschlieBt erneut den zweizéhnigen Phenanthrolin-
liganden. Das Cyclovoltammogramm, das nach der zweiten
Elektrolyse aufgenommen wird, zeigt wieder den Redox-
iibergang bei +0.68V, der fiir ein Redoxpaar aus tetra-
koodiniertem Cu!' und Cu! charakteristisch ist.

Das [2]Rotaxan 54*" (Schema 37) besteht aus einem -
elektronenarmen Makrocyclus und einer m-elektronenrei-
chen Hantel.'"l In Losung umschlieBt der Makrocyclus die
2,6-Dioxyanthracenbindungsstelle. Dieses Cokonformer wird
durch m-m-Stapelwechselwirkungen zwischen den Bipyridi-
niumeinheiten des Makrocyclus und den umschlossenen 2,6-
Dioxyanthracenbindungsstellen der Hantel sowie durch
C—H--- O-Wechselwirkungen zwischen den a-Bipyridinium-
Wasserstoffatomen und den Polyether-Sauerstoffatomen zu-
sammengehalten. Das "TH-NMR-Spektrum dieses [2]Rotaxans
((CD,),CO, 298 K) zeigt fiir die Protonen in den Positionen 9
und 10 des 2,6-Dioxyanthracenringsystems ein Singulett bei
0 =4.30. Die Signale dieser Protonen im '"H-NMR-Spektrum
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Schema 36. Das Hin- und Her-Pendeln der makrocyclischen Komponente von [53 - Cu]* entlang der hantelférmigen kann elektrochemisch durch Oxidation/

Reduktion des Metallzentrums (MeCN, 298 K) gesteuert werden.[*’]
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Schema 37. Das Hin- und Her-Pendeln der makrocyclischen Komponente von 54* entlang der
hantelférmigen kann durch die elektrochemische Oxidation (MeCN, 298 K) des Anthracenring-
systems ausgelost werden. 7]

ren. Das Cyclovoltammogramm einer
MeCN-Losung dieses [2]Rotaxans zeigt
eine erste Oxidationswelle bei +1.03 V vs.
SCE, die der Oxidation der 2,6-Dioxyan-
thracenbindungsstelle zuzuordnen ist. Die-
se Oxidation tritt bei einem positiveren
Potential auf als die einer Modellverbin-
dung mit diesem Baustein. Die beiden 1,4-
Dioxybenzolringe werden bei +1.29 bzw.
+1.59V vs. SCE oxidiert. Die Oxidaton
des ersten 1,4-Dioxybenzolrings erfolgt bei
einem Potential, das mit dem einer ent-
sprechenden Modellverbindung mit die-
sem Bauelement nahezu identisch ist, und
die des zweiten 1,4-Dioxybenzolrings bei
einem Potential, das dem eines [2]Rota-
xans sehr dhnelt, in dem dieses Bauelement
von einem tetrakationischen Cyclophan um-
schlossen ist. Diese Befunde legen nahe,
dass das tetrakationische Cyclophan zunéchst
die 2,6-Dioxyanthraceneinheit umschlie3t
(Schema 37) und so deren Oxidation er-
schwert. Nachdem diese Bindungsstelle
jedoch oxidiert ist, gleitet das tetrakationi-
sche Cyclophan weg und umschlie3t einen
der beiden 1,4-Dioxybenzolringe.

der ,freien“ Hantel liegen dagegen bei 6=8.16. Dieser 3.2.3. Photochemisch steuerbare molekulare Shuttles

deutliche Unterschied in der chemischen Verschiebung

(A0 =—3.86) ist auf eine Abschirmung durch die sandwich- Die Shuttlebewegungen der makrocyclischen Komponente
artig koordinierenden Bipyridiniumeinheiten zuriickzufiih- des [2]Rotaxans [53-Cu]" entlang des linearen Teils der
3512 Angew. Chem. 2000, 112, 34843530
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Hantel (Schema 36) lassen sich auch photochemisch induzie-
ren.['43% 18] Durch Bestrahlung (464 nm) einer MeCN-Ldsung
des [2]Rotaxans in Gegenwart von p-Nitrobenzylbromid wird
ein Metall —Ligand-Charge-Transfer-Ubergang der chromo-
phoren Cu'-Einheit angeregt. Es folgt ein Elektronentransfer
vom photoangeregten [2]Rotaxan auf p-Nitrobenzylbromid,
wodurch ein tetrakoordiniertes Cu'-Zentrum entsteht. We-
gen der von Cu' bevorzugten Pentakoordination bewegt sich
der Makrocyclus vom zweizédhnigen Phenanthrolinliganden
der Hantel fort und umschlief3t stattdessen den dreizéhnigen
Terpyridinliganden. Durch Zugabe von Ascorbinsdure wird
das Cu'- zum pentakoordinierten Cu'- Zentrum reduziert,
woraufhin der Makrocyclus wegen der bevorzugten Tetra-
koordination von Cu' von der dreizdhnigen Terpyridinbin-
dungsstelle zum zweizdhnigen Phenanthrolinliganden wan-
dert und so das Ausgangs-Cokonformer regeneriert wird.
Das [2]Rotaxan 55* (Schema 38) besteht aus einem a-
Cyclodextrinring und einer trans-Azobiphenoxy-haltigen
Hantel."1 Ein Vergleich der 'H-NMR-Spektren (D,O,
303 K) des [2]Rotaxans mit denen der ,,freien* hantelformi-
gen Komponente deutet darauf hin, dass sich das Cyclodext-
rin ausschlieflich an der trans-Azobiphenoxybindungsstelle
aufhilt. Wéhrend fiir die trans-Azobiphenoxyprotonen der
»freien“ Hantel nur zwei Signalsdtze beobachtet werden,
konnen den gleichen Protonen des [2]Rotaxans vier Signal-
sitze zugeordnet werden. Im [2]Rotaxan weist die trans-
Azobiphenoxygruppe wegen der torusformigen Geometrie

o

der a-Cyclodextrinkomponente keine lokale C,-Symmetrie
mehr auf, und die beiden p-Phenylenringe sind nicht mehr
dquivalent. Das CD-Spektrum des [2]Rotaxans (H,O, 278 K)
zeigt eine positive Bande (360 nm), der m-m*-Uberginge der
Azobiphenoxyeinheit zugeordnet werden. Das deutet darauf
hin, dass diese Gruppe vom a-Cyclodextrin umschlossen ist,
da die Uberginge axial polarisierter aromatischer Giste im
Innern eines a-Cyclodextrins positive CD-Banden geben.
Nach Bestrahlung (360 nm) isomerisiert die trans-Azobiphe-
noxyeinheit in die cis-Form!"*" und driickt dadurch das a-
Cyclodextrin von sich fort, sodass dieses nun eine der
(CH,),0O-Ketten umschlieBt (Schema 38). Als Folge davon
sinkt die Intensitdt der positiven Bande im CD-Spektrum.
Durch nachfolgende Bestrahlung bei 430 nm isomerisiert die
cis-Azobiphenoxyeinheit zuriick in die trans-Form, woraufhin
diese Einheit wieder vom a-Cyclodextrin umschlossen wird
und die Intensitit der positiven Bande bei 360 nm zunimmt.

3.3. Catenane

3.3.1. Chemisch steuerbare Catenane

Das [2]Catenat [56-Cu]* (Schema 39) besteht aus zwei
identischen Makrocyclen,’> 5 in denen jeweils eine Phenan-
throlineinheit iiber zwei p-Phenylenringe mit einer Poly-
etherkette verbunden ist. Die Rontgenstrukturuntersuchung

von [56 - Cu]* ergab,!*> dass die bei-
den Phenanthrolinliganden das zen-
trale Cu*-Ion koordinieren, wéih-

= rend die beiden Polyetherketten
: |

5T
voneinander weg weisen. Wird der
(@)= o NG (@ {Br0: &

oG @@ O
SRR S

|

Schema 38. Das Hin- und Her-Pendeln der makrocyclischen Komponente von 55 entlang der

Komplex jedoch demetalliert, tritt
eine cokonformative Verdnderung
ein, in deren Verlauf beide Makro-
cyclen umeinander rotieren (Sche-
ma 39). Versetzt man das [2]Catenat
[56-Cu]* mit einer KCN-Losung,
wird quantitativ der [2]Catenand 56
erhalten.': 131 Die Réntgenstruk-
turanalyse ergab,'? dass die Co-
konformation von 56 deutlich von
der von [56 - Cu]* verschieden ist. Im
[2]Catenand weisen die Phenanthro-
lineinheiten voneinander weg, wih-
rend die ineinander greifenden Poly-
etherketten sich im ,,Zentrum* des
Molekiils befinden. Eine vollstandi-
ge Umlagerung von 56 tritt ein,
wenn [Cu(MeCN),]BF, zur Losung
des [2]Catenands gegeben
wird.[13 155 Erneut rotieren die bei-
den Makrocyclen umeinander, um
so die Koordination des Cu*-Ions
durch die beiden Phenanthrolinli-
ganden und schlieBlich die Riickbil-
dung des [2]Catenats [56-Cu]" zu

hantelférmigen kann reversibel durch die Photoisomerisierung der Azobenzoleinheit gesteuert werden ermdglichen. Eine dhnliche cokon-

(H,0, 278 K).49)
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formative Anderung wird auch dann

3513



AUFSATZE

V. Balzani, J. F. Stoddart et al.

[SEsCul"

Schema 39. Die Demetallierung des [2]Catenats [56-Cu]™ und die Riickreaktion, die Metallierung des
Catenands 56, werden von cokonformativen Anderungen begleitet, in deren Verlauf eine makrocyclische
Komponenten durch das Innere der anderen rotiert.'"!] Versuchsbedingungen: Demetallierung: KCN/H,O,
MeCN/CH,Cl,, 298 K; Metallierung: [Cu(MeCN),|BF,/MeCN/CH,Cl,, H,O, 298 K.

beobachtet, wenn der [2]Catenand mit anderen Metallionen
metalliert oder eines der Phenanthrolin-Stickstoffatome pro-
toniert wird.['36 157]

Die [2]Catenane 57 und 58*" (Schema 40) bestehen aus
einem tetrakationischen Cyclophan auf Bipyridiniumbasis
sowie einem m-elektronenreichen makrocyclischen Polyether

[sTezHf
[5BazH[

Schema 40. Die Rotation der tetrakationischen Cyclophankomponente
der [2]Catenane 57+ und 58*" wird durch die Protonierung der Porphyrin-
einheit ausgeldst ((CD5),CO, 238 K).[3]

mit einem Porphyrinringsystem und entweder einer 1,4-
Dioxybenzol- oder einer 1,5-Dioxynaphthalineinheit.l'*8! Das
tetrakationische Cyclophan umschliet aufgrund von m-7m-
Stapelwechselwirkungen zwischen den Bipyridiniumeinhei-
ten und dem Dioxyaren ausschlieBlich diese Einheit. Die
Protonen des 1,4-Dioxybenzolrings des [2]Catenans 574
geben 'H-NMR-Signale bei 6 =2.62 (CD;CN, 343 K), wih-
rend die '"H-NMR-Signale der Protonen in den Positionen 4
und 8 des 1,5-Dioxynaphthalinrings im [2]Catenan 58+ bei
0=147 ((CDs),SO, 378 K) auftreten. Diese ,,ungewdhnli-
chen® chemischen Verschiebungen der Dioxyarenprotonen
sind eine Folge der Abschirmung durch die koordinierenden
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- Bipyridiniumeinheiten. Auch das
'ﬁh Porphyrinsystem ist ebenfalls an
n-rt-Stapelwechselwirkungen mit
der Bipyridiniumeinheit im In-
|: :] nern des makrocyclischen Poly-
ethers beteiligt. Indem das tetra-

kationische Cyclophan jedoch

».‘.!'.-/‘] durch den Ring des makrocycli-
i schen Polyethers rotiert, werden
56 die innen und die auBen liegende
Bipyridiniumeinheit vertauscht.

Im Falle von 57 betrigt die
Frequenz dieser Rotation ca.
1500 pro Sekunde (CD;CN,
298 K). Bei 238K in (CD;),CO
ist dieser Prozess bezogen auf die 'H-NMR-Zeitskala lang-
sam, und die Signale der innen liegenden Bipyridiniumeinheit
konnen von denen der auBlen liegenden unterschieden
werden. Durch Zugabe von CF;CO,H wird das Porphyrin-
ringsystem protoniert (Schema 40).1>% Aufgrund der elektro-
statischen AbstoBung rotiert das tetrakationische Cyclophan,
um so die dikationische Bipyridiniumeinheit und das nun-
mehr dikationische Porphyrin méglichst weit auseinander zu
bringen. Daher zeigen die 'H-NMR-Spektren ((CD;),SO,
238 K) der beiden protonierten [2]Catenane [57-2H]* und
[58 - 2H]%* zwei unterscheidbare Umgebungen fiir die beiden
p-Phenylenringe des tetrakationischen Cyclophans. In dem
nach Protonierung vorliegenden Cokonformer ist einer der p-
Phenylenringe im Inneren des makrocyclischen Polyethers
angeordnet, wihrend der andere auBlen liegt. Die Unter-
schiede der chemischen Verschiebungen zwischen den Signa-
len der Protonen des innen und des auflen liegenden p-
Phenylenrings von [57-2H]* und [58-2H]°" betragen Ad =
—0.39 bzw. —0.50.

Die [2]Catenane 59* und 60*" (Schema 41) bestehen
jeweils aus einem tetrakationischen Cyclophan auf Bipyridi-
niumbasis und einem m-elektronenreichen makrocyclischen
Polyether, der seinerseits eine TTF- und entweder eine 1,4-
Dioxybenzol- oder ein 1,5-Dioxynaphthalineinheit enthlt.[*7 1901
Die Rontgenstrukturanalyse des [2]Catenans 60 zeigt
(Schema 41), dass das tetrakationische Cyclophan im Fest-
korper ausschlieBlich die TTF-Einheit umschlieBt. Die 'H-
NMR-Spektren von 59* und 60* (CD;CN, 298 K) deuten
darauf hin, dass sich die TTF-Einheit auch in Losung be-
vorzugt im Innern des tetrakationischen Cyclophans aufhilt,
wihrend die Dioxyareneinheiten auB3en positioniert sind. So
werden die charakteristischen Hochfeldverschiebungen('72 1611
der Signale, die von den Protonen der von tetrakationischen
Cyclophanen umgebenen Dioxyareneinheiten stammen, bei
diesen [2]Catenanen nicht beobachtet. Die chemischen Ver-
schiebungen der 1,4-Dioxybenzolprotonen von 59+ und der
1,5-Dioxynaphthalinprotonen von 60*" sind jedoch groBer
0=6.4. Sofern also iiberhaupt Cokonformere in Losung
vorliegen, in denen sich ein Dioxyarenring im Innern des
tetrakationischen Cyclophans befindet, miissen deren Kon-
zentrationen unterhalb der Nachweisgrenze der 'H-NMR-
Spektroskopie liegen. Dennoch lisst sich die Féahigkeit von o-
Chloranil 61, mit Tetrathiafulvalen Stapelwechselwirkungen
einzugehen, dazu nutzen, dieses Bauelement auB3erhalb des

Angew. Chem. 2000, 112, 34843530
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Schema 41. Die Rotation der makrocyclischen Polyetherkomponente der [2]Catenane 59*F und 60**
kann in MeCN bei 298 K reversibel durch Zugabe von o-Chloranil 61 und dessen Reduktion gesteuert
werden.[’s 191 o-Chloranil bildet mit den TTF-Einheiten dieser [2]Catenane Charge-Transfer-

Addukte. Oben links ist die Struktur von 60** im Festkorper gezeigt.

tetrakationischen Cyclophans festzuhalten (Schema 41).[7¢ 1601
So zeigt ein Vergleich der 'H-NMR-Spektren vor und nach
der Zugabe von 61 zu CD;CN-Losungen von 59 oder 60*+
eine deutliche Hochfeldverschiebung der Signale der 1,4-
Dioxybenzolprotonen von 59*" (Ad ~— 3) bzw. der Protonen
in den 4 und 8 Positionen des 1,5-Dioxynaphthalinrings in 60+
(A0 ~—5). Diesen Befunde zufolge werden nach Zugabe von
61 die Dioxyarenringe von den tetrakationischen Cyclopha-
nen umschlossen und ihre Protonen durch die sie umgeben-
den Bipyridiniumeinheiten erheblich

abgeschirmt. Nach Zugabe eines Ge-

misches aus Na,S,05 und NH,PF, in o
H,O wird das TTF/o-Chloranil-Addukt

L= T
aufgebrochen, und das urspriingliche 1e. J !
Cokonformer, in dem sich die TTF- T 1
Einheit im Innern des tetrakationischen 1‘ L | v
Cyclophans befindet, wird wiederher- ‘: 1
gestellt. Die fiir die beiden Catenane S 2

erhaltenen '"H-NMR-Spektren, in de-
nen jeweils die urspriinglichen Signale
der Protonen fiir aulen liegende Di-
oxyarenringe zu beobachten sind, sind
damit in Einklang.

Das [2]Catenan 62*" (Schema 42)
besteht aus einem makrocyclischen
Polyether auf 1,4-Dioxybenzolbasis
und einem tetrakationischen Cyclo-
phan mit einer Bipyridinium- und einer
Diazapyreniumeinheit.'* Durch eine
Rontgenstrukturanalyse konnte gezeigt
werden, dass der makrocyclische Poly-
ether im Festkorper ausschlieflich die
Diazapyreniumeinheit umschlieBt. Das
'H-NMR-Spektrum von 62*" ((CD;),-

Angew. Chem. 2000, 112, 3484 -3530

CO, 193 K) zeigt Signale fiir die beiden
verschiedenen Cokonformere im Ver-
hidltnis 96:4. Im Hauptisomer befindet
sich die Diazapyreniumeinheit im Innern
des makrocyclischen Polyethers und die
Bipyridiniumeinheit auBerhalb davon.
Im anderen Isomer verhilt es sich um-
gekehrt. Die Fihigkeit von n-Hexyl-
amin, mit der Diazapyreniumeinheit Ad-
dukte zu bilden,>* kann dazu genutzt
werden, das Gleichgewicht zwischen die-
sen beiden Cokonformeren zugunsten
des Isomers mit auBlen liegendem Di-
azapyreniumbaustein zu verschieben.['?]
Das Differenzpulsvoltammogramm von
624+ (MeCN, 298 K) zeigt fiir die Ein-
elektronenreduktionen der auflen lie-
genden Bipyridiniumeinheit und des
umschlossenen Diazapyreniumringsys-
tems je ein Signal bei —0.31 bzw.
—0.57 V vs. SCE. Nach der Zugabe von
n-Hexylamin wird das erste Signal um
—60 mV zu einem Potential verschoben,
das der Einelektronenreduktion einer
vom makrocyclischen 1,4-Dioxybenzol-
polyether umschlossenen Bipyridiniumeinheit entspricht. Das
zweite Signal ist um —20 mV verschoben und ist nun der
Einelektronenreduktion eines Diazapyreniums zuzuordnen,
das mit n-Hexylamin wechselwirkt. Durch Versetzen der
Losung mit CF;CO,H wird das n-Hexylamin protoniert, sein
Addukt mit der Diazapyreniumeinheit des [2]Catenans da-
durch aufgebrochen und das Ausgangsgleichgewicht zwischen
den beiden Cokonformeren von 62*" wiederhergestellt. Das
Differenzpulsvoltammogramm, das nach der Zugabe von

CF3504H

Schema 42. Die Rotation der tetrakationischen Cyclophankomponente des [2]Catenans 62** kann in
MeCN bei 298 K reversibel durch Zugabe von n-Hexylamin und dessen Protonierung gesteuert
werden.l'” n-Hexylamin bildet mit der Diazapyreniumeinheit dieses [2]Catenans ein Charge-Transfer-
Addukt. Oben links ist die Struktur von 62*" im Festkorper gezeigt.
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CF;CO,H aufgenommen wurde, ist mit dem vor der Zugabe
von n-Hexylamin aufgenommenen identisch.

3.3.2. Elektrochemisch steuerbare Catenane

Die cokonformativen Bewegungen der [2]Catenane 59+
und 60*+ (Schema 41) lassen sich auch elektrochemisch durch
die reversible Oxidation/Reduktion der TTF-Einheit steu-
ern.[160: 163, 164 Dag Cyclovoltammogramm des ,,freien makro-
cyclischen Polyethers zeigt fiir die Einelektronenoxidation
der TTF-Einheit eine reversible Welle bei einem Potential
von ca. +0.3 V vs. SCE. In den [2]Catenanen befindet sich die
TTF-Einheit im Innern des tetrakationischen Cyclophans und
seine Einelektronenoxidation tritt bei positiveren Potentialen
auf. Der beobachtete grole Unterschied zwischen dem
anodischen und dem kathodischen Peakpotential dieses Pro-
zesses hiangt von der Vorschubgeschwindigkeit ab. Wird diese
erhoht, verschiebt sich der anodische Peak zu positiveren und
der kathodische zu weniger positiven Potentialen. Diese
Befunde deuten darauf hin, dass die Oxidation/Reduktion
der TTF-Einheit von einer Rotation des makrocyclischen
Polyethers durch das Innere des tetrakationischen Cyclo-
phans begleitet wird und dass diese cokonformativen Veran-
derungen &hnlich schnell sind wie die elektrochemischen
Vorgénge. Tatsdchlich findet man, dass die neu entstehende
monokationische TTF-Einheit aus dem Innern des tetrakat-
ionischen Cyclophans ausgestoen und von der neutralen
Dioxyareneinheit ersetzt wird. Nach der Reduktion wird das
urspriingliche Cokonformer wiederhergestellt, indem das
nunmehr neutrale Tetrathiafulvalen die Dioxyareneinheit
aus dem Innern des tetrakationischen Cyclophans verdéngt.

Das [2]Catenan 63*" (Schema43) besteht aus einem
makrocyclischen Polyether auf 1,4-Dioxybenzolbasis und
einem tetrakationischen Cyclophan mit einer Bipyridinium-

AT

Schema 43. Die Rotation der tetrakationischen Cyclophankomponente
des [2]Catenans 63*" kann in MeCN bei 298 K reversibel durch elektro-
chemische Oxidation/Reduktion der Bipyridiniumeinheit gesteuert wer-
den.l1%]
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und einer trans-Bis(pyridinium)ethyleneinheit.'! Das 'H-
NMR-Spektrum von 63* ((CD;),CO, 213 K) zeigt die ent-
sprechenden Signale fiir die beiden Cokonformere im Ver-
héltnis 92:8. Im Hauptisomer befindet sich die Bipyridinium-
einheit im Innern des makrocyclischen Polyethers und die
trans-Bis(pyridinium)ethyleneinheit auBerhalb. Die ersten
beiden Reduktionswellen im Cyclovoltammogramm des
»ireien® tetrakationischen Cyclophans (MeCN, 298 K) treten
bei —0.31 und —0.43V vs. SCE auf. Sie sind den ersten
Einelektronenreduktionen der Bipyridinium- bzw. der trans-
Bis(pyridinium)ethyleneinheit zuzuordnen. Im Fall der [2]Ca-
tenane sind diese beiden Reduktionsvorgiange zu negativeren
Potentialen verschoben und treten nun bei —0.39 und
—0.49V auf. Demzufolge hilt sich die Bipyridiniumeinheit
bevorzugt im Innern des makrocyclischen Polyethers auf
(Schema 43), weshalb ihre Reduktion im Vergleich zu der des
freien tetrakationischen Cyclophans erschwert ist. Ist diese
Einheit allerdings einmal reduziert, rotiert das tetrakationi-
sche Cyclophan durch das Innere des makrocyclischen Poly-
ethers, bis sich die trans-Bis(pyridinium)ethyleneinheit inner-
halb des Polyethers befindet. Dies wird auch durch einen
Vergleich der Reduktionspotentiale der trans-Bis(pyridi-
nium)ethyleneinheit im [2]Catenan mit denen einer Modell-
verbindung belegt.'"! Nach der Oxidation beider Catenan-
einheiten zuriick in ihre jeweiligen dikationischen Formen
wird das urspriingliche Gleichgewicht zwischen den beiden
Cokonformeren von 63*" wiederhergestellt.

Das [2]Catenat [64-Cu]" (Schema 44) weist einen Terpy-
ridinliganden in einem seiner zwei makrocyclischen Kompo-
nenten und jeweils einen Phenanthrolinliganden in beiden
auf.l' Das tetrakoordinierte Cul-Zentrum in [64- Cu]* kann
durch Elektrolyse einer MeCN-Losung des [2]Catenats
(+0.8 V vs. SCE) zum tetrakoordinierten Cu'-Ion oxidiert
werden [ 161 Da Cu! eine Pentakoordination bevorzugt,
rotiert der Terpyridin-haltige Makrocyclus durch das Innere
des anderen. Im resultierenden Cokonformer liegt das Cu"-
Ion pentakoordiniert vor und wird damit deutlich besser
stabilisiert als ein tetrakoordiniertes. Im Cyclovoltammo-
gramm ldsst sich das Verschwinden der fiir das Redoxpaar aus
tetrakoordiniertem Cu und Cu! charakteristischen rever-
siblen Welle bei +0.63V erkennen. Daneben tritt eine
reversible Welle bei —0.07 V auf, die dem Redoxpaar aus
pentakoordiniertem Cu" und Cu! zuzuordnen ist. Durch eine
zweite Elektrolyse der MeCN-Losung des [2]Catenats bei
—0.4 V wird das pentakoordinierte Cu-Ion zum pentakoor-
dinierten Cul-Ion reduziert. Da Cu! eine Tetrakoordination
bevorzugt, dreht sich der Terpyridin-haltige Makrocyclus
durch den anderen, sodass wieder das Ausgangs-Cokonfor-
mer vorliegt. Das nach der zweiten Elektrolyse aufgenom-
mene Cyclovoltammogramm zeigt den urspriinglichen
Redoxiibergang bei +0.63 V fiir das Redoxpaar aus tetra-
koordiniertem Cu" und Cul.

Das [2]Catenat [65-Cu]* (Schema 45) besteht aus zwei
identischen Makrocyclen mit je einem Terpyridin- und einem
Phenanthrolinliganden.['® Das Cu'-Ton wird tetraedrisch von
den beiden Phenanthrolinliganden koordiniert, wogegen die
beiden Terpyridinliganden weit voneinander entfernt sind.
Das Cyclovoltammogramm von [65-Cu]" zeigt eine rever-
sible Welle bei +0.63V vs. SCE fiir das Redoxpaar aus
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Schema 44. Die Rotation der Terpyridin-haltigen makrocyclischen Komponente des [2]Cate-
nats [64-Cu]* kann in MeCN bei 298 K reversibel durch Oxidation/Reduktion des Metall-

zentrums gesteuert werden.![%]

tetrakoordiniertem Cu'! und Cu! und das Vis-Absorptions-
spektrum eine Metall —Ligand-Charge-Transfer-Bande des
Chromophors mit tetrakoordiniertem Cu! bei 439 nm. Elek-
trochemisch, aber auch mit NOBF, lisst sich das tetrakoordi-
nierte Cul-Zentrum zum tetrakoordinierten Cu'-Ion oxidie-
ren, sodass dieser Chromophor eine Bande im Vis-Absorp-
tionsspektrum bei 670 nm liefert. Die Intensitdt dieser Bande
nimmt jedoch mit der Zeit ab. Da das Cu'-Ion eine Koordina-
tionszahl groBer als vier bevorzugt, dreht sich einer der beiden
Makrocyclen durch den anderen, sodass das Cu'-Ion pen-
takoordiniert vorliegt. Eine entsprechende Rotation des
zweiten Makrocyclus fiihrt schlieflich zu einem hexakoordi-
nierten Cul-Ion, sodass dieser Chromophor durch eine
schwache Absorption bei 687 nm gekennzeichnet ist. Durch
die Elektrolyse der MeCN-Losung des [2]Catenats bei — 1.0 V

wird das hexakoordinierte Cu'-Ion zum he-
xakoordinierten Cu'-Ion reduziert. Da Cu!
eine Tetrakoordination bevorzugt, rotieren
die beiden Makrocyclen nacheinander durch
den jeweils anderen, bis schlielich quantita-
tiv das Ausgangs-Cokonformer wieder zu-
riickgebildet ist.

3.3.3. Photochemisch steuerbare Catenane

Die cokonformativen Bewegungen des
[2]Catenats [64 - Cu]* (Schema 44) lassen sich
auch photochemisch induzieren.['0® 1] Bej
Bestrahlung einer MeCN-Losung des [2]Ca-
tenats bei 464 nm in Gegenwart von p-Nitro-
benzylbromid wird der Metall »Ligand-
Charge-Transfer-Ubergang des Cu'-Chromo-
phors angeregt. Daraufthin erfolgt ein Elek-
tronentransfer vom angeregten [2]Catenat auf
p-Nitrobenzylbromid unter Bildung eines te-
trakoordinierten Cu-Zentrums. Da Cu'! eine
pentakoordinierende Umgebung bevorzugt,
rotiert der Terpyridin-haltige Makrocyclus durch das Innere
des anderen. Durch Zugabe von Ascorbinsédure wird das nun
pentakoordinierte Cu-Ion zum Cu'-Ion reduziert. Da dieses
eine Tetrakoordination bevorzugt, rotiert der Terpyridin-
haltige Makrocyclus erneut durch das Innere des anderen,
sodass wieder das Ausgangs-Cokonformer vorliegt.

4. Perspektiven

Bei einem Blick in die Zukunft zeichnen sich fiir moleku-
lare Maschinen deutlich zwei Perspektiven ab: Zum einen die
Entwicklung kiinstlicher molekularer Maschinen auf der
Grundlage von Biomolekiilen und zum anderen die Verkniip-

Schema 45. Die Rotation der makrocyclischen Komponente des [2]Catenats [65 - Cu]" kann in MeCN bei 298 K reversibel durch Oxidation/Reduktion des

Metallzentrums gesteuert werden.['%]

Angew. Chem. 2000, 112, 3484 -3530
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fung kiinstlicher molekularer Maschinen mit festen Trégern.
Beide Entwicklungen sollen im Folgenden erortert werden.

4.1. Kiinstliche molekulare Maschinen auf der Basis von
Biomolekiilen

4.1.1. Ein Kraftwerk und Motor

In der jiingeren Zeit haben wissenschaftliche Fortschritte
sowohl in der Molekularbiologie als auch in der Nanofabrika-
tionstechnik die Moglichkeit eroffnet, Hybride aus organi-
schen und anorganischen Funktionseinheiten im Nanoma@-
stab zu konstruieren. Ein langfristiges Ziel ist dabei, die
besten Eigenschaften aus beiden Welten, aus der der anor-
ganischen und der der organischen Materialien, fiir den
Aufbau nanomechanischer Systeme zu nutzen, die durch
biologische Motoren angetrieben werden.

Gegenwirtig ist die ATP-Synthase der am besten charak-
terisierte biologische Motor. Die Synthese von ATP durch
dieses Enzym beruht auf einer membrandurchspannenden
Protonenpumpe (sieche Abschnitt 1.3.1). Die vielleicht spek-
takulidrste molekulare Maschine, die in den letzten Jahren
konstruiert worden ist, ist eine biomimetische photonenge-
triebene Protonenpumpe, mit der die ATP-Synthase zur
Produktion von ATP betrieben werden kann.

Der erste Schritt bestand im Design eines Mehrkompo-
nentensystems, bei denen eine photoinduzierte Ladungstren-
nung moglich ist.'”% Spiter wurde eine ,,C-P-Q-Triade®, die
aus einem Naphthochinon Q als Elektronenacceptor, einem
freien Porphyrin P als primidrem Elektronendonor und
Carotin C als letztendlichem Elektronendonor besteht!7!
und photoinduzierte Ladungstrennungen eingehen kann, in
die Lipiddoppelschicht eines rekonstituierten Liposoms ein-
gebaut (Schema 46)."2 Der photoinduzierte Elektronen-
transfer entlang der Triade, die die Vesikelhiille durchspannt,
fiihrt zu einer elektrochemischen Potentialdifferenz zwischen
dem Inneren und dem AuBeren des Liposoms und ermoglicht
so einen gerichteten Protonentransfer. Die Vorzugsorientie-
rung der Triade innerhalb der Doppelschicht wird zum Teil
thermodynamisch (die sperrige Porphyrin- und die Chinon-
einheit bleiben in der weniger dicht gepackten &duBeren
Schicht) und zum Teil kinetisch bestimmt (die Aktivierungs-
energie fiir das Einbringen der lipophilen Caroteneinheit in
die Doppelschicht ist sehr viel niedriger als die fiir die polare
Chinon- und die Carboxygruppe). Die Photoanregung der
Porphyrineinheit von C-P-Q mit sichtbarem Licht liefert in
einer Quantenausbeute von 0.1 den ladungsgetrennten Zu-
stand C*-P-Q~ (Schema 46, Schritt 1), was durch die Beob-
achtung der kurzzeitigen Absorption des Carotenoid-Radi-
kals verfolgt werden kann. Der Elektronentransfer von Q-
zum lipidloslichen 2,5-Diphenylbenzochinon Qg, dessen Re-
duktionspotential um 0.6 V positiver ist als das von Q, fiihrt
zur Bildung des Radikalanions Qg (Schritt 2). Die reduzierte
Form von Qg nimmt ein Proton aus der externen wéssrigen
Losung auf und bildet so das ungeladene Semichinon HQs.
Dieses diffundiert durch die Membran und iibt so die wichtige
Funktion eines Protonentransporters aus (Schritte 3 und 4).
Wenn HQj die innere Schicht der Membran erreicht hat, trifft
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Schema 46. Vereinfachte Darstellung der auf Liposomen basierenden
Protonenpumpe, die durch einen photoinduzierten Ladungstrennungspro-
zess angetrieben wird.['”?]

es auf das Carotin-Radikalkation, wird zu HQ{¢ oxidiert
(Schritt 5) und gibt ein Proton an das wissrige Medium im
Innern des Vesikels ab (Schritt 6). Durch statistische Diffu-
sion des regenerierten Q, wird der Kreis geschlossen
(Schritt 7). Anhand der pH-Abhéngigkeit der Fluoreszenz
eines wasserloslichen Farbstoffs wurden die Anderungen der
Wasserstoffionenkonzentration im Innern der Liposomen
verfolgt. Der Wirkungsgrad des Systems kann verbessert
werden, indem ein Ionophor wie Valinomycin, das das
Membranpotential herabsetzt, zugesetzt wird. Der nach
diesem Kreisprozess aufgebaute pH-Gradient iiber die Dop-
pelschichtmembran liefert eine ,,protonmotorische” Kraft
und damit das biologische Analogon einer elektromotori-
schen Kraft. Im Prinzip kann solch eine Kraft dazu genutzt
werden, Arbeit zu verrichten.l'”] Die FyF;-ATP-Synthase ist
in Liposomen eingebaut worden, die samtliche Komponenten
dieses protonenpumpenden photochemischen Kreisprozesses
enthielten (Schema 47). Die Bestrahlung dieser kiinstlichen
Membran mit sichtbarem Licht induziert eine Ladungstren-
nung, die zum Transport von Protonen und dadurch zum
Aufbau einer protonmotorischen Kraft fiihrt. Ist diese hin-
reichend hoch, flieBen Protonen durch die F,F;-ATP-Syn-
thase, und es wird ATP aus ADP und P; gebildet. Dass dieses
Systems funktioniert, wurde mit einem Luciferin-Luciferase-
Fluoreszenz-Assay iiberpriift. Die Ergebnisse belegen, dass
die Synthese von ATP gegen ein chemisches Potential fiir
ATP von ca. 12 kcalmol™! mit einer Quantenausbeute von
tiber 7% ablduft. Pro 14 absorbierte Photonen der Wellen-
lange 633 nm wird ein Molekiil ATP synthetisiert, was
bedeutet, dass bis zu 4% der in die Probe eingebrachten
Energie durch das System gespeichert wird. Das photocyc-

Angew. Chem. 2000, 112, 34843530



Kiinstliche molekulare Maschinen

AUFSATZE

Schema 47. Vereinfachte Darstellung einer aus Liposomen bestehenden,
kiinstlichen Photosynthese-Membran.!'7?]

lische System arbeitet iiber einen Zeitraum von Stunden mit
einer Umsatzzahl (turnover number) von sieben Molekiilen
ATP pro F(F,-ATP-Synthasemolekiil und Sekunde. Dies ist
das erste vollstandige biomimetische System, das in der Lage
ist, ein elektrisches Potential aus einem photoinduzierten
Elektronentransfer mit einem chemischem Potential, in Form
der ADP-ATP-Umwandlung, zu verkniipfen. Es ahmt darin
den vollstdndigen Prozess der bakteriellen Photosynthese
nach. Es stellt einen synthetischen biologischen Motor dar,
der im Prinzip alles antreiben kann, das einen Protonengra-
dienten oder ATP benoétigt, um Arbeit zu verrichten. Bei-
spiele dafiir sind enzymatische Systeme, die wichtige Reak-
tionen katalysieren oder sogar zukiinftige Nanomaschinen.
Vor kurzem wurde iliber ein rekombinantes System zur
Expression von F;-ATPase in grolem MaBstab berichtet,
die so modifiziert war, dass sie chemisch ansprechbare
Angriffspunkte aufwies.['” Auch wurden weitere Informatio-
nen iiber die Rotation des Motors erhalten, indem fluores-
zierende Mikrokiigelchen an der Spitze der y-Untereinheit
angebracht wurden.['” Hybridsysteme, die die Motorproteine
Kinesin' und Dynein['®l dazu nutzen, nichtbiologische
Molekiile zu transportieren, werden gegenwaértig untersucht.
Angesichts dieser Entwicklungen darf mit Sicherheit ange-
nommen werden, dass dieses Gebiet in der nahen Zukunft
weiter expandieren wird.

4.1.2. Eine mechanische Funktionseinheit auf der Basis von
DNA

Vor kurzem wurde iiber eine interessante kiinstliche
Maschine auf der Basis von DNA berichtet.l'””! In Double-
crossover(DX)-DNA-Molekiilen sind zwei DNA-Doppelhe-
lices zweifach miteinander zu einem starren Molekiil ver-
bunden. Bringt man zwei DX-Molekiile am Ende eines
langeren DNA-Stranges an, erhélt man eine Struktur, die
aus zwei kurzen Doppelhelices besteht, die ihrerseits an eine
langere Doppelhelix gebunden sind (Schema 48). Das Seg-
ment zwischen den beiden DX-Einheiten besteht aus einer
speziellen Sequenz, die ihre Konformation dndern kann. In
Abhingigkeit von den Bedingungen in Losung kann dieses
Segment entweder die B-Konformation annehmen, in der die
DNA rechtsgéngig ist, oder die Z-Konformation mit links-
gingiger DNA. Die beiden DX-Molekiile liegen auf dersel-
ben Seite des lingeren DNA-Stranges, wenn das mittlere
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Schema 48. Vereinfachte Darstellung einer mechanischen Funktionsein-
heit aus DNA-Molekiilen.'””! Die beiden Kreise stellen Farbstoffgruppen
dar, deren Abstand durch Konformationsdnderungen im mittleren DNA-
Segment verdndert wird. Die Abstandsdnderung lédsst sich durch Messun-
gen des Resonanzenergietransfers bestimmen. In Anlehnung an Lit. [199].

Segment in der B-Form vorliegt, und auf gegeniiberliegenden
Seiten, wenn das Segment die Z-Form angenommen hat. Der
Ubergang von der B- in die Z-Form fiihrt zu einer Rotations-
auslenkung von bis zu 6 nm sowie zu einer Verlidngerung des
Segments um 0.6 nm. Diese Bewegung lasst sich durch
Anderungen der Fluoreszenz von Farbstoffgruppen, die an
den freien Enden der DX-Molekiile angebracht wurden,
verfolgen (Schema48). In der B-Form liegen die beiden
Farbstoffgruppen auf derselben Seite und sind einander néher
als in der Z-Konformation. Der Energietransfer zwischen den
Farbstoffgruppen ist daher in der B-Form grofier als in der
Z-Form.

4.1.3. Maschinen auf der Basis von Proteinfaltung und
-entfaltung

Die spezifische Funktion eines Proteins wird zum einen
durch seine dreidimensionale Struktur bestimmt, zum an-
deren durch seine Fahigkeit, diese Tertidrstruktur mit der Zeit
weiterzuentwickeln. Die wirksame Konformation eines Pro-
teins wird bestimmt durch seine Aminosiduresequenz. Das
Verstédndnis, wie sich diese eindimensionale Primdrsequenz
zur wirksamen dreidimensionalen Tertidrstruktur faltet, ist
eines der zentralen Probleme der Strukturbiologie.'”® Die
Faltung eines Proteins ist eine komplexe, molekulare Bewe-
gung, die aus einer Abfolge einfacher Prozesse, beginnend mit
der Rotation um Einfachbindungen, hervorgeht. Auf der
Suche nach kinetischen Untersuchungsmethoden wurden
Techniken entwickelt, Faltungs- bzw Entfaltungsprozesse
auszulosen. Eine dieser Methoden besteht in der Reduktion
oder Oxidation einer Komponente des Proteins, um so das
Gleichgewicht der Proteinfaltung zu verlagern. Beispiele fiir
Proteine, in denen durch Licht, durch den photoinduzierten
Elektronentransfer auf die Him-Gruppe von Cytochrom cl'”]
oder durch die Redoxanregung von Methionineinheiten'®]
der Aminosdurekette grofe Auslenkungen herbeigefiihrt
werden konnen, sind bekannt. Solche Systeme sind hinsicht-
lich der Entwicklung steuerbarer nanomechanischer Motoren
auf der Grundlage von Proteinen von Interesse.
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4.2. Kiinstliche molekulare Maschinen auf Oberflichen
und festen Triigern

Die Untersuchung supramolekularer Systeme in Losung ist
nicht nur fiir das Verstdndnis ihres komplexen Verhaltens von
fundamentaler Bedeutung, sondern bietet dariiber hinaus
auch einen Ansatzpunkt fiir die Konstruktion molekularer
Maschinen. In Losung jedoch hat man es mit einer grof3en
Zahl von Molekiilen zu tun, die sich inkohidrent verhalten, da
sie nicht individuell adressierbar und somit auch nicht
kontrollierbar sind.['®1 Es ist daher sinnvoll, supramolekulare
Funktionseinheiten zunéchst in irgendeiner Form mit der
makroskopischen Welt zu verbinden, bevor sie als Maschinen
eingesetzt werden konnen. Die nédchste Generation moleku-
larer Maschinen wird an Grenzflichen organisiert seinl'®?
oder auf Oberflichen aufgebracht werden miissen,!'*?] sodass
sie — entweder parallel oder in Serie — sich kohdrent verhalten
und auch im Nanobereich individuell adressiert werden
konnen.' Wir werden im Folgenden ein Experiment be-
sprechen, bei dem durch Rastertunnelmikroskopie (scanning
tunneling microscopy, STM) die Rotation eines einzelnen
Molekiils auf einer Oberfliche beobachtet werden konnte.
Dariiber hinaus werden wir einige jiingere Beispiele disku-
tieren, in denen ineinander greifende molekulare Systeme auf
Festkorperelektroden aufgebracht worden sind.

4.2.1. Rotation eines einzelnen Molekiils in einem
supramolekularen Lager auf einer Festkorperoberfliche

Heutzutage ermoglichen die verschiedenen verfiigbaren
Mikroskopieartenl* 4 13l die Visualisierung und die Manipula-
tion einzelner Molekiile. Einzelmolekiilrotoren, die von
dhnlichen Molekiilen in Form eines supramolekularen Lagers
umgeben sind, wurden kiirzlich durch STM im Ultrahoch-
vakuum untersucht.' Die molekularen Rotoren sind pro-
pellerformige Hexa-tert-butyldecacyclen-Molekiile mit einem
Durchmesser von ca. 1.5 nm, die auf einer atomar einheitli-
chen Cu(100)-Oberfliche aufgebracht wurden. Bei einem
Bedeckungsgrad knapp unterhalb dem einer Monoschicht
wird von den Molekiilen eine dichtgepackte supramolekulare
Schicht mit nanometergrofen Lochern gebildet. Als Folge
starker intermolekularer Wechselwirkungen konnen diese
Molekiile nicht auf der Cu(110)-Oberfliche rotieren und
erscheinen in den STM-Aufnahmen (Abbildung7a) als
sechsblittrige Objekte. Einige dieser Molekiile konnen sich
jedoch aus dieser supramolekularen Anordnung l6sen und
besetzen die nanometergroflen Freiflichen, auf denen sie
dann frei rotieren konnen. Thre Rotationsfrequenz ist bei
Raumtemperatur grofer als die Abtastgeschwindigkeit, wes-
wegen die rotierenden Molekiile in den Aufnahmen als
ringférmige Objekte erscheinen (Abbildung 7b). Interessan-
terweise kann mit Hilfe der STM-Spitze ein einzelnes,
rotierendes Molekiil an eine Position gebracht werden, in
der es durch die umgebende molekulare Schicht an der
Rotation gehindert wird. Obwohl dieses System ein beein-
druckendes Beispiel fiir die direkte Beobachtung molekularer
Bewegungen ist, muss betont werden, dass molekulare
Maschinen, die durch (thermische) Energie aus der Umge-
bung angetrieben werden, nicht zur Verrichtung von Arbeit
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Abbildung 7. Hochvakuum-STM-Aufnahmen einer atomar einheitlichen
Cu(100)-Oberfldche, die mit Hexa-tert-butyldecacyclen-Molekiilen be-
deckt ist.') In a) erscheinen die Molekiile als sechsblittrige Objekte, da
sie durch die sie umgebenden Molekiile immobilisiert sind. In b) rotiert
eines der Molekiile schnell auf der Metalloberfldche und erscheint daher
als Torus. Abdruck mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [185].

herangezogen werden konnen, es sei denn sie werden durch
eine Art ,,asymmetrischen® Stimulus angeregt.[>3-5% 74 180]

4.2.2. Modifizierte Elektroden

Mit dem Ziel, elektrochemische Sensoren zu konstruieren,
wurde die Affinitdt von Thiolgruppen fiir Goldoberflichen
dazu genutzt, Elektroden zu entwickeln, die durch selbst-
organisierte Monoschichten aus von 25" und 36 abgeleiteten
Rezeptoren modifiziert sind.'8” 138 Die Selbstorganisation
molekularer Komponenten in Losung lisst sich mit Methoden
zur Oberflaichenbeschichtung kombinieren, sodass auf diese
Weise supramolekulare und ineinander greifende Molekiil-
systeme auf Oberfldchen verankert werden konnen. Einige
der interessantesten Beispiele dafiir sind Monoschichten aus
den Makrocyclen 25 oder 20, die mit einem molekularen
Faden, der an beiden Enden Thiolgruppen aufweist, und einer
Goldoberfliche Catenane bilden (Schema 49),'] sowie ein
Polyrotaxan, das durch Elektropolymerisation als Film auf
einer Elektrode abgeschieden werden konnte.['”) Im zweiten
Beispiel kann die Rotation der cyclischen Komponente um
die Polymer-modifizierte, als Film gebundene fadenformige
Komponente elektrochemisch induziert werden. Eine weitere
interessante Entwicklung lésst sich auf dem neu entstehenden
Gebiet der heterosupramolekularen Chemie feststellen.['!]
Von Heterosupermolekiilen, d.h. von supramolekularen
Systemen, bei denen eine oder mehrere Komponenten in
kondensierter Phase vorliegen (z. B. als Nanokristalle), lassen
sich entscheidende Vorteile hinsichtlich der molekularen
Organisation und der Adressierbarkeit erwarten. Nach der
in Schema 49 dargestellten Strategie sind Hetero[2]catenane
hergestellt worden, in denen Nanopartikel aus TiO, oder
SnO, Teil einer der cyclischen Komponenten sind. Derartige
Systeme sind zurzeit Gegenstand photochemischer und elek-
trochemischer Untersuchungen.['"

5. Reflexionen
Die Miniaturisierung der Komponenten fiir den Bau niitz-
licher Funktionseinheiten wird derzeit nach dem Verkleine-

rungsprinzip (top-down approach) angegangen. Diesem Ver-
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Schema 49. Vereinfachte Darstellung der Konstruktion eines unter Beteiligung einer
Oberflidche gebildeten Catenans durch eine Kombination aus Selbstorganisation in Losung

und Chemisorption auf einem festen Triger.['% 192!

fahren jedoch, bei dem Festkorperphysiker und Elektroni-
kingenieure immer kleinere Materieteilchen handhaben miis-
sen, sind immanent Grenzen gesetzt. Eine Alternative zur
Konstruktion von Komponenten und Funktionseinheiten im
NanomaBstab ist das VergréBerungsprinzip (bottom-up ap-
proach). Die Chemie bietet naturgeméiB ideale Moglichkeiten
zur Entwicklung von Bottom-up-Strategien, da allein sie
Methoden bereithilt, Molekiile, d.h. die kleinsten Einheiten
der Materie mit definierter Gestalt und definierten Eigen-
schaften, zu manipulieren. Obwohl erste Schritte in Richtung
der Konstruktion von einfachen kiinstlichen molekularen
Maschinen bereits unternommen worden sind, befindet sich
das Gebiet noch in einem sehr frithen Stadium, und viele
Grundlagen miissen noch erarbeitet werden, bevor unser
Wissen ausreicht, um in Form von technischen Anwendungen
nutzbringend umgesetzt werden zu konnen. Bei der Mehrzahl
der Systeme, die in diesem Aufsatz erortert worden sind,
wurden die Untersuchungen in Losung durchgefiihrt, wo
Inkohirenz ein grof3es Hindernis bleiben wird, wenn es darum
geht, molekulare Einheiten mit maschinenartigen Eigen-
schaften und nutzbaren Funktionen zu entwerfen und zu
realisieren. Allerdings hat die Forschung iiber kiinstliche
molekulare Maschinen in den 40 Jahren seit Feynmans!!!
herausfordernden Worten zu einer Reihe wichtiger Erkennt-
nisse gefiihrt, von denen wir einige heraustellen mochten:

e Die chemische Synthese ist ein gigantischer paralleler
Herstellungsprozess: So entsprechen beispielsweise 100
Milligramm einer maschinenartigen Verbindung mit einem
Molekulargewicht von 1000 Dalton etwa 6 x 10" moleku-
laren Maschinen.

e Fir einige Anwendungen, beispielsweise Drug-delivery-
Systeme, miissen kiinstliche molekulare Maschinen in
Losung funktionieren.[26¢]

o Die Verwendung molekularer Maschinen in der homoge-
nen Katalyse chemischer Reaktionen wurde bereits be-
schrieben. [0+ 12]

e Natiirliche molekulare Maschinen arbeiten in Losung in
Kombination mit Membranen, und kiinstliche Analoga, die
unter sehr #dhnlichen Bedingungen funktionieren, sind
bereits konstruiert worden.['7>-174
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o Um kiinstliche molekulare Maschinen mit der

y makroskopischen Welt zu verbinden, konnen

sie in Form von Monoschichten und als Lang-
muir-Blodgett-Filme'®  organisiert werden
oder auf Oberflichen'®! sowie auf und zwi-
schen Elektroden!* 1871921 qufgebracht wer-
den.

e Kiinstliche molekulare Maschinen sind in der
Lage, logische Operationen auszufiihren,** 772
und sind daher die Vorldufer chemischer
Computer.“g“’ 193-196]

® ,,When we have some control of the arrange-
ment of things on a molecular scale, we will get
an enormously greater range of possible pro-
perties that substances can have.“l! Diese
neuen Eigenschaften werden mit grofter Si-
cherheit zu einer Vielzahl von Anwendungen
fiihren, die wir uns heute noch nicht einmal
vorstellen konnen.['”]

® Zu guter Letzt belegt das gegenwirtig hohe MalBl an
Forschungsaktivitit auf dem Gebiet kiinstlicher molekula-
rer Maschinen, wie neue Konzepte immer wieder belebend
auf die Wissenschaft Chemie wirken kénnen.["®!

6. Addendum

Seitdem dieser Ubersichtsartikel zur Veréffentlichung
akzeptiert wurde, sind weitere wichtige und neue Beitrige
erschienen, einige konnten als Ergénzung in die urspriingliche
Literaturliste eingefiigt werden, andere sollen hier Erwih-
nung finden. Auf dem Gebiet der programmierbaren chemi-
schen Systeme hat Lehn!'”! einen interessanten Artikel
veroffentlicht, der die mehrfache Verarbeitung und die
Expression molekularer Informationen beschreibt. Hochst
interessante Beispiele fiir molekulare Maschinen, deren
Funktionen auf metallinduzierten Konformationsédnderungen
basieren, wurden beschrieben.2020!l Bermudez et al.[22 ha-
ben gezeigt, dass die wasserstoffverbriickten Komponenten
eines auf Amiden basierenden Rotaxans durch oszillierende
elektrische Felder zur Bewegung angeregt werden konnen.
Ein Prozess, in dem ein lineares, rotaxanidhnliches Dimer dazu
fahig ist, angeregt durch einen chemischen Stimulus, Kon-
traktions- und Dehnungsbewegungen auszufiihren, die an
einen sich bewegenden Muskel erinnern, wurde von Sauvage
et al.?] publiziert. Uber den erfolgreichen STM-gesteuerten,
reversiblen Hin- und Her-Transport von a-Cyclodextrin-
,Perlen® in einem Polyrotaxan wurde berichtet.?*! Die
Forschung mit mehrwandigen Kohlenstoffnanorshren%! hat
zur Konstruktion von reibungsarmen nanometergroflen, li-
nearen Lagern gefiihrt. Eine DNA-betriebene molekulare
Maschine wurde beschrieben,?! und das groBe Interesse an
der Entwicklung von molekularen Computern wurde von
verschiedenen Seiten betont.2% 2081

Wir danken unseren vielen Kollegen und Mitarbeitern, deren
Namen im Literaturverzeichnis aufgefiihrt sind und mit denen
wir die Freude hatten, in Sheffield, Birmingham, Bologna und
Los Angeles viele der in diesem Aufsatz dargestellten Konzepte
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zu entwickeln. Ihre intellektuellen und praktischen Beitrige
beeinflussten mafigeblich Richtung und Inhalt unserer For-
schungen. Die Arbeiten in Birmingham wurden unterstiitzt von
der University of Birmingham und dem britischen Engineering
and Physical Sciences Research Council, die in Bologna von
der Europiischen Union (TMR-Grants FMRX-CT96-0031
und FMRX-CT96-0076), der Universita di Bologna (Funds for
Selected Research Topics) und dem MURST (Supramolecular
Devices Project) und die in Los Angeles von der American
Chemical Society, der Defense Advanced Research Project
Agency, Dupont Pharmaceuticals, der National Science Foun-
dation, dem Petroleum Research Fund und der University of
California, Los Angeles.

Eingegangen am 14. Dezember 1999 [A375]
Ubersetzt von Dr. Riidiger Faust, London
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struiert worden, die aus einer zwischen zwei Elektroden befindlichen
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Vor kurzem gelang es, einen elektronisch ansteuerbaren, bistabilen
molekularen Festkorperschalter auf der Basis des [2]Catenans 60*+
(sieche Schema 41) zu konstruieren. Er besteht aus einer zwischen
einer Polysiliciumelektrode vom n-Typ und einer Titan/Aluminium-
Elektrode befindlichen Monoschicht des [2]Catenans, die iiber
Phospholipid-Gegenionen verankert wurde. Diese Funktionseinheit
zeigt Hysterese in ihrem Strom/Spannungs-Verhalten. Der Schalter
kann bei +2 V geoffnet, bei —2 V geschlossen und sein Zustand bei
ca. 0.2 V abgelesen werden. Unter Normalbedingungen ldsst er sich
viele Male schalten. Ein Mechanismus der Funktionsweise dieses
molekularen und gleichzeitig mechanischen Schalters ist vorgeschla-
gen worden. Der Mechanismus ist im Einklang mit Ergebnissen aus
temperaturabhidngigen Messungen, die darauf hindeuten, dass der
Gesamtcyclus des Schalters mindestens einen thermisch aktivierten
sowie einen weiteren thermisch und spannungsaktivierten Schritt
beinhaltet und bei ca. 200 K unterdriickt wird. Dieser molekulare
Schalter weist ein unter Normalbedingungen recht robustes Ver-
halten auf und konnte viele Schaltcyclen durchlaufen. Der Wider-
stand dndert sich beim Ein- und Aus-Schalten etwa um den Faktor
1.8, was ihn fiir Speicheranwendungen, nicht jedoch fiir logische
Schaltungen niitzlich erscheinen ldsst. Fiir nihere Einzelheiten
siche: C.P. Collier, G. Mattersteig, E. W. Wong, K. Beverly, J.
Sampaio, F. M. Raymo, J. F. Stoddart, J. R. Heath, Science 2000, 289,
1172-1175.

Es ist darauf hingewiesen worden, dass die meisten Komponenten
eines chemischen Computers, wie Quantendrihte und molekulare
Schalter, bereits existieren. Und so ist es nicht abwegig anzunehmen,
dass der chemische Computer unsere heutige Technologie im Jahr
2025 ersetzt haben wird (D. H. Rouvray, Chem. Br. 1998, 34(2), 26 —
29). Bereits 1965 hat Moore vorausgesagt, dass sich alle drei Jahre
1) die GroBe elektronischer Geridte um 33 % verringern wiirde,
2) die Chips um 50% vergrofern wiirden und 3) die Zahl der
elektronischen Bauteile auf einem Chip vervierfachen wiirde (G. E.
Moore, Electronics 1965, April 19, 114-117). Es wird immer
deutlicher, dass die heutige Computertechnologie, die auf Silicium-
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chips basiert, bald an die Grenzen ihrer physikalischen Moglich-
keiten stoBen wird. In einem kiirzlich erschienenen Brief an Nature
sagen Forscher der Bell Laboratories in New Jersey voraus, dass die
Siliciumchips im Jahr 2012 ihre physikalischen Grenzen erreicht
haben werden (D. A. Muller, T. Sorsch, S. Moccio, F. H. Baumann, K.
Evans-Lutterodt, G. Timp, Nature 1999, 399, 758 -761). Sie begriin-
den dies mit ihrer Entdeckung, dass eine Schicht aus Siliciumdioxid
mindestens eine Dicke von vier oder fiinf Atomen haben muss, um
als Isolator fungieren zu konnen. Max Schultz bemerkt dazu in
seinem Beitrag in derselben Ausgabe von Nature (M. Schultz, Nature
1999, 399, 729-730): ,,Science and industry will have to find new
ways to build faster and larger computers.“

Durch Watson-Crick-Hybridisierung von Paaren komplementérer
DNA-Stringe ist es moglich, parallele selektive Operationen darzu-
stellen, sodass auf diese Weise durchaus auch Rechnungen mit
Molekiilen durchgefiihrt werden konnten: a) L. M. Adleman, Sci-
ence 1994, 266, 1021-1024; b) L. M. Adleman, DIMACS Series on
Discrete Mathematics and Theoretical Computer Science 1996, 27, 1 —
21. Die Aussichten, umfangreiche Rechenprozesse mit neuronalen
Netzen aus DNA-Molekiilen durchfithren zu konnen, wurden
kiirzlich diskutiert: A.P. Mills, Jr., B. Yurke, Proceedings of the
International Symposium on Cluster and Nanostructure Interfaces,
Richmond, VA (USA), 1999, S. 1-6.

Der Begriff ,,molekularer Computer® ist bei Chemikern noch immer
emotional belegt, obwohl auf dem Gebiet der molekularen Elek-
tronik stdndig Fortschritte erzielt werden (siehe Lit. [9] und Acc.
Chem. Res. 1999, 32, 191275 (Sonderheft iiber molekulare Mate-
rialien in elektronischen und optoelektronischen Funktionseinhei-
ten)). Dariiber hinaus wurde bereits vor 15 Jahren im Pimentel-
Bericht (Opportunities in Chemistry, National Academy of Sciences,
National Academy Press, Washington, DC, 1985) angemerkt: ,, There
are those who dismiss as far-fetched the idea of man-made molecular
scale computers. Only a few decades ago, however, these same
individuals might have classified as science fiction a proposal that
someday there would be a man on the Moon, that fertility could be
controlled by taking a pill, or that we could learn the structure of
DNA. But since we know that molecular computers are routine
accessories of all animals from ants to zebras, it would be prudent to
change the question from whether there will be man-made counter-
parts to questions concerning when they will come into existence and
who will be leading in their development. The when question will be
answered on the basis of fundamental research in chemistry; the who
question will depend on which countries commit the required
resource and creativity to the search.®

Zu Vorstellungen, dass Nanofunktionseinheiten fiir Reparaturen
und in der Produktion eingesetzt werden und sie dadurch das
Ingenieurswesen, die Chemie, die Medizin und auch die Computer-
technologie revolutionieren werden, siehe z.B.: a) K. E. Drexler,
Nanosystems: Molecular Machinery, Manufacturing, and Computa-
tion, Wiley, New York, 1992; b) T. D. Schneider, Nanotechnology
1994, 5,1-18; c) R. C. Merkle, Nanotechnology 1997, 8,23 -28; d) S.
Becker, K. Miillen in Stimulating Concepts in Chemistry (Hrsg.: M.
Shibasaki, J. F. Stoddart, F. Vogtle), Wiley-VCH, Weinheim, 2000,
S.317-337.

In einem kiirzlich erschienenen Leitartikel (A. J. Bard, Chem. Eng.
News 1999, 77(36), 5), in dem die liberzogene Marktschreierei in der
Chemie angeprangert wurde, wurden auch die in der makroskopi-
schen Welt zur Beschreibung des Verhaltens chemischer Systeme
herangezogenen Begriffe kritisiert. Wir stimmen vollkommen darin
iiberein, dass die Eigenschaften chemischer Systeme auf molekularer
und supramolekularer Ebene nicht in ungeeigneter Weise beschrie-
ben werden sollten. Wir glauben aber auch, dass die Betrachtung
miteinander verflochtener (interwoven) supramolekularer und in-
einander greifender (interlocked) molekularer Systeme vom Stand-
punkt ihrer Funktionen und mit sorgfiltig ausgewidhlten Verweisen
auf Bauteile der makroskopischen Welt fiir die Weiterentwicklung
der Chemie als wissenschaftlicher Disziplin sehr stimulierend sein
kann, indem auf diese Weise neue Konzepte eingebracht werden.
Unser Standpunkt wird durchaus von anderen geteilt: Siehe hierzu
z.B. einen weiteren Leitartikel mit der Uberschrift ,,In Defense of
Hype“ (!) (R. M. Baum, Chem. Eng. News 1999, 77(31), 3) sowie die
Bemerkungen von Monk in seiner Monographie iiber Viologene
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(P. M. S. Monk, The Viologens: Physicochemical Properties, Synthesis
and Applications of the Salts of 4,4'-Bipyridine, Wiley-VCH, New
York, 1998, Kap. 14), der zwar im abschlieBenden Kapitel findet,
dass ,,so much jargon is introduced®, doch am Anfang des Kapitel
darauf hinweist, dass ,,an almost infectious enthusiasm permeates the
reports of viologen self-assembly, und am Ende zu dem Schluss
kommt, dass ,,an understanding of physicochemical properties of the
viologens allows for the construction of chemical species which are
novel and exciting, but which can also show great beauty“. Wir
wollen dem nicht widersprechen — und fiigen hinzu, dass neue
Arbeitsgebiete in der Wissenschaft stets ihr eigenes Vokabular
entwickelt haben.[!1b<]
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