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Von molekularen Gyroskopen, Matroschka-Puppen und anderem
πNano-Spielzeug™

Christoph A. Schalley*

Wir wollen einmal damit beginnen, eine Lanze f¸r das
Spielen zu brechen. Oft als Dom‰ne der Kinder missver-
standen, erˆffnet das Spielen auch uns Erwachsenen einen
Zugang zu neuen Erfahrungen. Mˆglicherweise ist es eine der
Grundvoraussetzungen des kreativen Prozesses, in dem Sinne,
dass der spielerische Umgang mit bekanntem Ideengut erst
die Mˆglichkeit zu neuen Denkweisen erˆffnet. Bei Wissen-
schaftlern besteht hier keine Ausnahme. Im Gegenteil, in der
Supramolekularen Chemie mit all ihren modellhaften Reali-
sierungen makroskopischer Objekte auf molekularer Ebene
scheinen sie durchaus auch ihren Spieltrieb auszuleben.

So wundert es nicht, wenn doppel- oder mehrschalige
supramolekulare Komplexe ± also der Einschluss eines Gasts
in einem Wirt, der wiederum in einem noch grˆ˚eren Wirt
eingeschlossen ist ± mit russischen Matroschka-Puppen ver-
glichen werden. Allerdings ist die Realisierung solcher
Architekturen bislang eher selten gelungen, was mˆglicher-
weise an den inh‰renten Schwierigkeiten bei der Synthese von
Wirtmolek¸len liegt, die gro˚ genug sind, einen Wirt-Gast-
Komplex in sich aufzunehmen. Einige fr¸he Beispiele wurden
von Vˆgtle und M¸ller entdeckt, die die Cokristallisation von
�-Cyclodextrin mit Coronaten und Cryptaten in 1:1- und 2:1-
Verh‰ltnissen beschrieben.[1] Diese damals als πKaskaden-
komplexe™ bezeichneten Spezies enthalten ein Alkalimetall-
Ion in einem Kronenether oder Cryptanden, der seinerseits ±
wie sp‰tere Kristallstrukturanalysen[2] best‰tigten ± von
einem oder zwei Cyclodextrinmolek¸len umgeben ist. Vor
kurzem kamen ein paar weitere Beispiele dazu: wasserstoff-
verbr¸ckte Kapseln, die sich selbst in Lˆsung reversibel um
ein Cryptat herum organisieren (Abbildung 1)[3] und es damit
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Abbildung 1. Eine dimere, wasserstoffverbr¸ckte Kapsel mit einem In-
nenvolumen von knapp 1000 ä2, die in Lˆsung verschiedene Cryptate
reversibel einzuschlie˚en vermag. Der Gast ist als Kalottenmodell gezeigt
(zentrale Kugel�K�-Ion im Inneren des [2.2.2]Cryptanden), die Kapsel in
Rˆhrendarstellung (Seitenketten, die die Lˆslichkeit vermitteln, wurden
weggelassen).

in ihrem Inneren einschlie˚en, sind ebenso darunter wie
zwiebelartig aufgebaute Arrangements von Fullerenen und
Kohlenstoff-Nanorˆhren.[4]

Ein besonders h¸bsches Exemplar (Abbildung 2) ist das
k¸rzlich von Day, Blanch und Mitarbeitern beschriebene
πGyroskan™.[5] Es besteht aus einem Cucurbit[5]uril,[6] um das
ein grˆ˚eres Analogon, das Cucurbit[10]uril, herumgeschlun-
gen ist. Die Zugehˆrigkeit beider Schalen zur gleichen

Abbildung 2. Das Cucurbit[5]uril im Inneren eines Cucurbit[10]urils in
diesem πGyroskan™ schlie˚t bei der Kristallisation in seinem Hohlraum
noch ein Chlorid-Ion ein.

Verbindungsklasse macht den besonderen ‰sthetischen Reiz
dieses Komplexes aus, zu dem auch die hohe Symmetrie
erheblich beitr‰gt. Bei der Kristallisation aus konzentrierter
Salzs‰ure wurden Kristalle erhalten, in denen die Hohlr‰ume
im Inneren dieser Komplexe mit je einem Chlorid-Ion besetzt
sind, w‰hrend Wassermolek¸le oder H3O�-Ionen die beiden
Portale des inneren Cucurbiturils verschlie˚en und f¸r eine
Wasserstoffverbr¸ckung der Carbonylgruppen beider Makro-
cyclen sorgen. Die Ebene des inneren Rings ist dabei mit 64o

signifikant gegen die des ‰u˚eren geneigt.
Das Molek¸l-in-Molek¸l-in-Molek¸l-Thema ist nicht die

einzige Besonderheit dieser Anordnung zweier makrocycli-
scher Ringe ineinander. Die fast vˆllig freie Beweglichkeit des
kleineren Rings im grˆ˚eren kann mittels 1H- und 13C-NMR-
Spektroskopie und Computermodeling nachgewiesen wer-
den. Beide Ringe kˆnnen relativ zueinander in der gleichen
Ebene rotieren, die Rotationsachse des inneren Cyclus kann
aber auch gegen die des ‰u˚eren Reifs beliebig gekippt
werden. Diese beispiellose Art der Bewegung, die wohl aus
einer Kombination der Starrheit des Cucurbituril-Ger¸sts mit
den senkrecht zur Ringebene nach innen gekr¸mmten
Glycoluril-Untereinheiten der beiden Ringe resultiert, ist
der eines Gyroskops (Abbildung 3) analog und f¸hrte

Abbildung 3. Ein Gyroskop, das makroskopische Vorbild des Gyroskans,
erlaubt beliebige Drehungen der zentralen Scheibe. Wenn die Scheibe sich
dreht, sorgt die Erhaltung des Drehimpulses daf¸r, dass die Richtung der
Drehachse sich nicht ver‰ndert, auch wenn der ‰u˚ere Rahmen bewegt
wird.

schlie˚lich auch zum Namensvorschlag πGyroskan™ der
Autoren. Gyroskope sind den als Spielzeuge verwendeten
Kreiseln verwandt, finden aber auch zur Pr‰zisionsmessung
von Rotationen Verwendung und dienen zur Stabilisierung
von Raumstationen wie der legend‰ren MIR. Gleichzeitig ist
der innere Ring mechanisch eingesperrt: W‰hrend die Rota-
tionsbewegungen im Hohlraum des grˆ˚eren Rings auf der
NMR-Zeitskala schnell sind und zu gemittelten Signalen
f¸hren, ist der Austausch des Cucurbit[5]urils gegen ein 13C-
markiertes Analogon relativ langsam und vollzieht sich bei
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Raumtemperatur innerhalb von etwa einer Stunde. Mit
diesen Eigenschaften steht das Gyroskan in einer Reihe mit
anderen πmolekularen Maschinen™,[7] beispielsweise der
πSpindel™ von Bedard und Moore,[8] der Kelly-πRatsche™[9]

oder Feringas ¸berladenen, mit Licht cis/trans-schaltbaren
Doppelbindungssystemen mit ihren die Unidirektionalit‰t
induzierenden Chiralit‰tselementen (Schema 1).[10] Andere
molekulare Maschinen verwenden Rotaxane f¸r Rotations-
und Pendelbewegungen; ein Beispiel ist in Schema 2 ge-
zeigt.[11]

R

R

R = H:

R = CH2OCH3:

schnelle Rotation

langsame Rotation

Schema 1. Molekulare Spindel (links), Ratsche (rechts oben) und ¸ber-
ladene Doppelbindung (rechts unten) als Miniaturmaschinen. Die Pfeile
bezeichnen die Drehung des jeweiligen Molek¸lteils. Unidirektionalit‰t
kann im Beispiel rechts durch geschickt gew‰hlte Chiralit‰tselemente
erreicht werden.

Schema 2. Ein lichtgetriebenes Pendelbusrotaxan. D bezeichnet einen in
Lˆsung vorliegenden Elektronendonor.

Als dritter Aspekt sei noch kurz die pr‰parative Seite
beleuchtet, die zun‰chst eher unspektakul‰r erscheint, weil
sie wenig selektiv und mit Nebenprodukten behaftet ist. Auch
ist die Kondensation von Formaldehyd mit Glycoluril unter
sauren Bedingungen mechanistisch sicher nicht besonders
schwer zu erkl‰ren. Aber hinter dieser biederen Fassade
verbirgt sich zumindest ein hochinteressanter Aspekt, denn
ein rein statistischer Einschluss des kleinen Rings w‰re so
unwahrscheinlich, dass es hier eine andere Erkl‰rung geben

muss. Auf der einen Seite ist der reversible Austausch von
Cucurbit[5]uril aus dem Inneren des Komplexes mit freien,
isotopenmarkierten Analoga mˆglich, auch wenn er nur
langsam verl‰uft. Das bedeutet, dass die Barriere f¸r den
Austausch klein genug ist, um das Gyroskan kinetisch labil zu
machen. Auf der anderen Seite zeigt sich in NMR-Experi-
menten kein Zerfall des Komplexes. Wenn zu Beginn kein
freies Cucurbit[5]uril in Lˆsung vorhanden ist, wird auch nach
l‰ngerem Warten kein Signal f¸r seine Bildung aus dem
Gyroskan beobachtet. Die Thermodynamik ist demnach
g¸nstig und die Bindungskonstante hoch; sie wird von den
Autoren mit �106��1 angegeben. Es muss also relativ starke
nichtkovalente Wechselwirkungen zwischen den beiden Rin-
gen geben; der Einschluss ist mithin nicht rein mechanisch.
Man kann leicht spekulieren, dass die gleichen intermoleku-
laren Kr‰fte vermutlich schon eine Rolle bei der Synthese
spielen, die dann mit gro˚er Wahrscheinlichkeit templatge-
steuert verlaufen m¸sste.[12] Die Bildung linearer, noch nicht
zum Makrocyclus geschlossener Oligomere f¸hrte dann unter
anderem zu einem 10-mer, das sich um einen schon geschlos-
senen Cucurbit[5]uril-Makrocyclus wickelt und damit seine
beiden Enden in r‰umliche N‰he zueinander bringt. Die
Verkn¸pfung zum cyclischen Cucurbit[10]uril w‰re dadurch
erleichtert. Hier bleiben noch ‰u˚erst spannende Fragen
offen, die zu tiefgreifenderen Untersuchungen am Gyroskan
einladen: Was ist die Natur der nichtkovalenten Wechselwir-
kungen zwischen den beiden Ringen? Nach welchem Mecha-
nismus verl‰uft die Synthese genau? Was ist dabei das
Templat? Gibt es noch weitere analoge Verbindungen mit
anderen Ringgrˆ˚en, oder ist die Kombination aus Cucur-
bit[5]- und -[10]uril die einzige mit der richtigen Grˆ˚en-
komplementarit‰t?[5b]

Das Beispiel des Gyroskans zeigt, dass der spielerische
Umgang mit der Chemie, ja sogar der Nachbau von Spielzeug
oder makroskopischenMaschinen aus unserer Alltagswelt auf
der molekularen Ebene zu spannenden chemischen Prob-
lemen f¸hrt, deren Lˆsung mit einem erheblichen Erkennt-
nisgewinn verbunden sein kann. Dar¸ber hinaus zeichnet sich
hierin auch der immer deutlicher zu beobachtende Trend von
der Strukturchemie zur Implementierung von Funktionen in
Molek¸len und Molek¸lverb‰nden. Wer dieses Pl‰doyer
wider die Geringsch‰tzung des Spielens auch als Aussage
zugunsten der Grundlagenforschung verstehen mˆchte, sei
dazu herzlich eingeladen.
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