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M olekiile sind in stidndiger Bewe-
gung, die mikroskopische Richtung et-
wa der Brownschen Molekularbewe-
gung ist jedoch nicht voraussagbar. Da-
her ist es noch immer eine Herausfor-
derung, gerichtete Prozesse bei Mole-
killen zu steuern. Inspiriert wird die
Forschung auf diesem Gebiet durch die
Vision eines molekularen Motors.!!
Dass gerichtete Prozesse auf molekula-
rer Ebene prinzipiell moglich sind, zei-
gen viele Beispiele aus der Natur:?
Zellteilung sowie Transport von Orga-
nellen oder durch Membranen basieren
auf gerichteten Prozessen, aber auch
Replikation, Transkription und Transla-
tion lesen kodierte Information aus und
kopieren sie gerichtet.

Sowohl makroskopische Maschinen
als auch molekulare Motoren brauchen
chemische, elektrische oder Lichtener-
gie, die in mechanische Arbeit umge-
setzt wird. Doch die Wirkungsweise
makroskopischer und molekularer Mo-
toren ist sehr unterschiedlich.”! Wegen
ihrer Dimensionen miissen molekulare
Motoren bei Energien arbeiten, die nur
wenig hoher sind als die Warmeenergie
der Umgebung.¥! Sie werden durch die
Brownsche Bewegung angetrieben, und
der Schliissel zu ihrer Funktion liegt
darin, diesen ungerichteten Prozessen
eine Richtung zu geben. Die Rolle der
Chemie dabei ist es, aus allen moglichen
Bewegungen das Energieprofil einer
Richtung relativ zu den anderen abzu-
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senken, sodass diese bevorzugt ab-
lduft.”! Chemische oder photochemi-
sche Schritte liefern hierzu die Energie.

Leigh et al’! haben kiirzlich iiber
die gerichtete relative Rotation in einem
mechanisch verkniipften molekularen
Rotor berichtet.”” Das [2]Catenan-
system (Schema 1) besteht aus einem
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Schema 1. Ungerichtete sequenzielle Verschiebung entlang der

drei Bindungsstellen eines [2]Catenans.

grolen Makrocyclus mit drei unter-
schiedlich affinen Bindungsstellen®®
[K.(A) > K,(B) > K,(C)] fiir den kleine-
ren aufgefidelten Makrocyclus. Durch
drei photochemische und thermische
Schritte @ndern sich die Affinitdten der
Bindungsstellen und die sequenzielle
Bewegung des kleinen Rings entlang
des grofBen wird ausgelost. Der kleine
Ring bewegt sich zwischen den drei
Bindungsstellen mit Positionsselektivi-
tdt von A nach B nach C und wieder
nach A. Dennoch ist die Rotation in
diesem System nicht gerichtet, da der
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kleine Ring von A nach B auf direktem
Weg oder iiber C wandern kann.

Ein [3]Catenan mit vier Bindungs-
stellen (Schema2) 16st das Problem.
Zunichst sind der blaue und der violette
kleine Ring an die Bindungsstellen A
bzw. B gebunden. Durch Bestrahlung
mit langwelligem UV-Licht (Prozess 1)
wird A in A’ umgewan-
delt. A’ hat eine geringere
Bindungsaffinitit fiir den
blauen Ring, der sich nun
frei bewegen kann. Der
violette Ring bleibt an
seiner Position an Bin-
dungsstelle B und blo-
ckiert den Weg des blau-
en Rings im Uhrzeiger-
sinn. Dieser muss also
entgegen dem Uhrzei-
gersinn zur Bindungsstel-
le C wandern, die jetzt die
hochste Bindungsaffinitét
fiir den blauen Ring hat.
Nun wird mit kurzwelli-
gem UV-Licht bestrahlt,
das B in B’ umwandelt.
Daraufhin wird der vio-
lette Ring nicht mehr
durch  Wasserstoffbrii-
cken festgehalten und wandert gegen
den Uhrzeigersinn zur Bindungsstelle D,
wo er wieder gebunden wird (Prozess 2).
Der Weg zu D im Uhrzeigersinn ist
durch den blauen Ring blockiert. Be-
strahlung mit weilem Licht (Prozess 3)
bringt das Gesamtsystem in einen der
Startsituation dhnlichen Zustand zu-
riick, indem A’ zu A und B’ zu B
isomerisiert. Der blaue Ring wechselt
zu B und der violette zu A. Dafiir gibt es
nur einen moglichen Weg. Durch die
Schritte 1-3 haben der blaue und der
violette Ring ihre Pldtze getauscht. Um
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Schema 2. Induzierte Rotation entlang der vier Stationen eines [3]Catenans. Der Gesamtprozess
entspricht einer relativen Bewegung gegen den Uhrzeigersinn. Die Einzelschritte sind im Text er-

ldutert.

eine komplette Rotation zum Ausgangs-
zustand durchzufiihren, miissen die drei
Schritte wiederholt werden. Die beiden
kleinen Ringe haben dann je drei Be-
wegungen gegen und eine im Uhrzei-
gersinn vollzogen. Uber den Gesamt-
prozess gesehen entspricht dies einer
gerichteten relativen Bewegung gegen
den Uhrzeigersinn.”’

Jeder Isomerisierungsschritt bringt
das System aus dem thermodynami-
schen Gleichgewicht. Durch Brownsche
Bewegung relaxiert es dann in das neue
energetische Minimum. Um diesem
Prozess eine Richtung zu geben, muss
die Kinetik der verschiedenen mogli-
chen Wege zur neuen Minimumsstruk-
tur so kontrolliert werden, dass nur
einer begiinstigt ist. Zwei frither be-
schriebene molekulare Motoren nutzen
das gleiche Prinzip, unterscheiden sich
strukturell jedoch deutlich. Feringas
Motor!"!" basiert auf einem chiralen
helicalen Alken, das durch vier licht-
und temperaturinduzierte Isomerisie-
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rungen? eine gerichtete Drehbewe-
gung um die zentrale Doppelbindung
ausfithrt. Der Drehsinn des Molekiils ist
essenziell fiir die Richtung der
Bewegung und erlaubt es, den
Isomerisierungsprozess  sehr
gut durch CD-Spektroskopie
zu verfolgt. Mittlerweile wur-
de von Feringas Gruppe eine
zweite Generation molekula-
rer Motoren (Schema 3) ent-
wickelt,'>'¥ die eine schnelle-
re und kontinuierliche Rota-
tion erlauben; aulerdem wird
sichtbares Licht als Antriebs-
quelle verwendet."” Erstaunli-
cherweise reicht ein Stereo-
zentrum in diesem System
aus, um die Rotationsvorzugs-
richtung festzulegen. Einbet-
ten der molekularen Motoren
in cholesterische fliissigkristal-
line Phasen ermdoglicht, die
Farbe des Films durch Licht-
einstrahlung zu schalten.'®
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stabiles (2’ R)-(M)-cis-1
axiale Methylgruppe

instabiles (2'R)-(P)-cis-1
aquatoriale Methylgruppe

Angewandte

Der Isomerisierungsschritt ist so anhand
eines makroskopisch beobachtbaren Ef-
fekts zu verfolgen.!"”!

Der , Kelly-Motor“!"?" rotiert um
eine Triptycen-Helicen-Bindung und
wird chemisch durch Reaktion mit
Phosgen angetrieben.?! Fiir eine drittel
Umdrehung sind drei Reaktions- und
Hydrolyseschritte notig (Schema 4).%
Bislang kann das System noch keine
vollstindige Umdrehung ausfithren. Die
Drehrichtung wird sowohl im Kelly- als
auch im Feringa-System durch die Kon-
figuration der Substanzen bestimmt.
Die von Leigh et al. beschriebenen Ca-
tenane sind hingegen nicht chiral, was
zeigt, dass Chiralitdt keine zwingende
Voraussetzung fiir gerichtete Prozesse
auf molekularer Ebene ist.

Mit den vorliegenden Beispielen fiir
molekulare Motoren mit Vorzugsdreh-
richtung stellt sich die Frage nach der
Arbeit, die diese Systeme verrichten
konnen. Was konnen sie antreiben?
Die Umwandlung relativer Rotation
im Catenan in mechanische Arbeit
scheint schwierig. Um zu makroskopi-
schen Kriften und Effekten zu gelan-
gen, muss, unabhédngig vom molekula-
ren System, geordnet immobilisiert und
die Bewegung synchronisiert werden.
Kiinstliche Systeme, die zu linearer Be-
wegung stimuliert werden konnen,®
wie kiirzlich von Schneider etal. an
Polymeren mit Bindungsstellen ge-
zeigt,?" lassen sich dazu einsetzen. Die
Entwicklung rezeptorbasierter moleku-
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Chemie

instabiles (2’ R)-(P)-trans-1
&quatoriale Methylgruppe

stabiles (2’ R)-(M)-trans-1
axiale Methylgruppe

Schema 3. Lichtgetriebener molekularer Motor mit Vorzugsdreh-
richtung von Feringa et al.
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Schema 4. Eine drittel Rotation von Kellys chemisch angetriebe-

nem System.

larer Maschinen geht weiter, und ihre
Leistungsfahigkeit wird steigen. Den-
noch ist der Weg zur praktischen An-

wendung noch lang.
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