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M olekulare Maschinen fiihren definierte Aufgaben aus, die in Ver-
bindung mit molekularer Bewegung stehen. Dieser Kurzaufsatz il-
lustriert, welche Einsatzmoglichkeiten den Fullerenen als vielseitigen
Bausteinen in molekularen Maschinen offenstehen. Tatsdichlich eignet
sich Cy als auflerordentlich niitzlicher licht- und elektroaktiver Stop-
per (aufgrund seiner auflergewohnlichen Grofie), als Sonde zur Er-
fassung molekularer Bewegungen (aufgrund seiner definierten physi-
kochemischen Eigenschaften), und zum Auslosen solcher Bewegun-

. . . verschlungenen Ringen bestehen, ist in
gen (durch einfache w-t-Wechselwirkungen). Derartige molekulare & 8

Bewegungen konnen beispielsweise durch Licht angetriebene Elek-

tronentransferprozesse modulieren.

1. Einleitung

In den vergangenen zehn Jahren wurden viele molekulare
Maschinen entworfen und synthetisiert, die molekulare Be-
wegungen prizise ausfithren konnen.'” Verschlungene
Strukturen wie Rotaxane, Pseudorotaxane und Catenane er-
wiesen sich als wichtige Komponenten fiir komplexe kiinst-
liche molekulare Maschinen. Wihrend Catenane aus zwei

[*] Dr. A. Mateo-Alonso, Prof. M. Prato
Dipartimento di Scienze Farmaceutiche und
Consorzio Interuniversitario Nazionale per la Scienza e Tecnologia
dei Materiali (INSTM), Unita di Trieste
Universita degli Studi di Trieste
Piazzale Europa 1, 34127 Triest (ltalien)
Fax: (+39) 040-52572
E-Mail: amateo@units.it
prato@units.it
Prof. D. M. Guldi
Department of Chemistry and Pharmacy & Interdisciplinary Center
for Molecular Materials
Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Niirnberg
EgerlandstraRe 3, 91058 Erlangen (Deutschland)
Fax: (-49)91-318528307
E-Mail: guldi@chemie.uni-erlangen.de
Prof. F. Paolucci
Dipartimento di Chimica ,,G. Ciamician®, Universita di Bologna
v. Selmi 2, 40126 Bologna (ltalien)
Fax: (+39) 051-2099456
E-Mail: francesco.paolucci@unibo.it

HWILEY

.7 InterScience’

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Pseudorotaxanen ein Molekiil als
»Achse“ durch einen Ring gefidelt.
Wenn der Ring durch zwei Stopper an
den Achsenenden auf der Achse fixiert
ist, spricht man von Rotaxanen. Dank
der brillanten Arbeiten vieler Grup-
pen sind Syntheseverfahren fiir Rotaxane, Pseudorotaxane
und Catenane bekannt, die verschiedene supramolekulare
Wechselwirkungen nutzen. Die verschlungenen Komponen-
ten dieser Strukturen kénnen eine grofle Bandbreite submo-
lekularer Bewegungen realisieren: Beispielsweise kann die
Position des Rings in einer Vielzahl von Rotaxanen reversibel
zwischen verschiedenen definierten Teilstrukturen der Achse
geschaltet werden. In derartigen molekularen Shuttles fithren
externe Stimuli wie Bestrahlung!**! oder die Verinderung des
elektrochemischen Potentials,*® des Solvens oder des pH-
Werts®'? zu einer Verschiebung des Rings. Eine solche
Shuttle-Bewegung kann ferner die physikalisch-chemischen
Eigenschaften der Molekiile beeinflussen.1%1315]

2. Verschlungene Architekturen mit C,-Einheiten

Noch weit weniger komplex und leistungsfihig waren die
ersten verschlungenen Systeme mit Fullerenen aus dem Jahr
1995. Fullerene, und im besonderen Cy,, sind weit untersuchte
Substanzen, die heutzutage als wertvolle Bausteine fiir Ma-
terialien mit Anwendungspotenzial in verschiedenen Tech-
nologiefeldern gelten, z.B. in Photovoltaik, nichtlinearer
Optik, Optoelektronik und Medizin."*'" Sie haben auch den
Weg in molekulare Maschinen auf Calixaren-Basis gefunden
(Schema 1).2*% Die meisten Funktionen, durch die Fullere-
ne bekannt wurden, sind auf ihre ausgedehnten m-Systeme
zuriickzufithren. Hierdurch resultieren ausgezeichnete Ei-
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Schema 1. Verschlungene Strukturen mit Fullerenen und verschiedenen supramolekularen Wechselwirkungen.

genschaften als Elektronenakzeptoren und Chromophore.
Urspriinglich war der Einbau von Fullerenen in Rotaxa-
ne,?*?! Pseudorotaxane® und Catenane!®?¥ eine synthe-
setechnische Herausforderung, da Fullerene in vielen Lo-
sungsmitteln nur wenig 16slich und daher sehr schlecht zu
verarbeiten sind.

3. Verschlungene Strukturen mit Fullerenen als
supramolekulare Donor-Akzeptor-Ensembles

Nachdem die Synthesemethoden etabliert worden waren,
begann man mit der Herstellung von lichtaktiven Systemen
wie organischen Photovoltaik-Materialien; auf diesem Ge-
biet hatten Fullerene schon durch potenzielle Anwendungen
fiir groBBe Aufmerksamkeit gesorgt. In derartigen Systemen ist
das Fulleren als Elektronenakzeptor in einer molekularen
Komponente mit einem Elektronendonor in der komple-
mentdren Komponente gekoppelt. Elektronentransferpro-
zesse sind bedeutsam fiir eine Vielzahl von materialwissen-
schaftlichen Anwendungen, vor allem in der molekularen
Photovoltaik und der nichtlinearen Optik. Bemerkenswert

1 Aurelio Mateo-Alonso erhielt seinen B.Sc
(1999) und seinen M.Sc. (2000) in organi-
scher Chemie von der Universidad Autono-
ma de Madrid. Er promovierte 2004 in
Chemie an der Queen Mary University of
London. Daraufhin schloss er sich dem Ar-
beitskreis von Professor Maurizio Prato an
der Universita degli Studi di Trieste als Post-
doktorand an. Seine Forschungsinteressen
richten sich auf die supramolekulare Chemie
von Fullerenen, Kohlenstoffnanoréhren, He-
terocene sowie deren Einsatz in molekularen
Maschinen.
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ist, dass in der Folge eine Vielzahl von Architekturen mit
einer breiten Palette von Elektronendonoren konzipiert
wurde, z. B. mit Porphyrinen,***! Phthalocyaninen,**>"! aus-
gedehnten Tetrathiafulvalenen,®! Ferrocenen™“!! und aro-
matischen Aminen."? Durch detaillierte Untersuchungen
konnte ein Elektronentransfer durch den Raum belegt wer-
den, dessen Resultat die Bildung langlebiger Radikalionen-
paare mit Lebensdauern im Nanosekunden- bis Mikrose-
kundenbereich ist. Die weitaus besten Ergebnisse wurden fiir
Rotaxanstrukturen erhalten, bei deren Selbstorganisation
eine Metallkoordination zum Einsatz kommt. In zwei auf-
einander folgenden Elektronentransferschritten entsteht ef-
fizient ein Radikalionenpaar, das sich durch eine bemer-
kenswerte Lebensdauer von 32 Mikrosekunden auszeichnet
(Schema 2).!

4. Ci-Einheiten als Sonden fiir molekulare
Bewegung

Fullerene wurden als Stopper in Rotaxane eingebaut, um
die Bewegung der Ringe zu bestimmen. Dies gelang dank der
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Schema 2. Donor-Akzeptor-Rotaxan.

definierten photophysikalischen®! und elektrochemischen
Eigenschaften™"*! der Fullerene. Leigh-Rotaxane eignen sich
besonders gut fiir diese Zwecke, da Shuttle- oder Drehbe-
wegungen durch viele #uBere Stimuli wie Licht,*!31446:47]
Elektronen,” Losungsmittel,”'**%! Temperatur,*** pH-
Wert,'? elektrische Felder,”™ Koordination”*? oder chemi-
sche Reaktionen™! ausgelost werden konnen, und weil sie in
der Achse weder Chromophore noch redoxaktive Gruppen
enthalten. Somit bieten sie eine perfekte Grundlage, um die
Effekte von submolekularen Bewegungen zu studieren, die
durch licht- und elektroaktive Komponenten gezielt ausgelost
werden konnen. Das molekulare Shuttle 1 ist ein besonders
anschauliches Beispiel dafiir,””! wie der gezielte Einsatz eines
Fullerens mit ausgewdhlten photophysikalischen Eigen-
schaften die Verschiebung des Makrocyclus entlang der
Achse bewirken kann. Rotaxan 1 besteht aus 1) einem Ful-
leren, 2)einem Glycylglycin-Templat, 3)einer Alkylkette
und 4) einem Di-tert-butylphenyl-Stopper. Wahlt man Lo-
sungsmittel wie Dichlormethan und Chloroform, die sich
nicht storend auf die Bildung von Wasserstoffbriicken aus-

Francesco Paolucci schloss 1986 sein Che-
mie-Studium an der Universita di Bologna
= ab. Von 1987 an war er wissenschaftlicher
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ris (1995), die University of Texas, Austin
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wirken, so hilt sich der Makrocyclus bevorzugt tiber dem
Glycylglycin-Templat auf, das komplementidre Wasserstoff-
briicken-Bindungsstellen anbietet. In Losungsmitteln wie
DMSO, die selbst Wasserstoffbriicken bilden, befindet sich
der Makrocyclus hingegen iiber der Alkylkette. Ein solches
Verhalten ergibt sich allgemein fiir diese Verbindungsklasse
aus der Konkurrenz zwischen Solvatisierung und Wasser-
stoffbriickenbildung und ist unabhéngig von den verwendeten
Stoppern.'“* NMR-spektroskopische Untersuchungen zei-
gen unmissverstiandlich die Position des Makrocyclus an, da
dieser eine Abschirmung der Protonen der Achse in seiner
Néhe induziert. Schnelle zeitauflosende Spektroskopieme-
thoden eignen sich in dhnlicher Weise, um die Stellung des
Makrocyclus aufzukldren. Ein anschauliches Beispiel sind die
Triplett-Triplett-Ubergiinge des Fullerens in 1 und seinen
Komponenten (Schema 3): Die Ubergénge sind fiir die Achse
ohne Ring nahezu losungsmittelunabhéngig, und in DMSO
zeigt auch das Rotaxan 1 ein dhnliches Spektrum. In Di-
chlormethan und Chloroform wirkte sich jedoch die unmit-
telbare Nahe von Makrocyclus und Fulleren stark auf die

DMSO

oo

NH HN tBu

CHCl,

g L
NE/\EJK,NE/\/ N0 Bu

t NH HN
1b o -

Schema 3. Solvensschaltbares molekulares Shuttle. Die Pfeile zeigen
die Amidgruppe an, die in Abschnitt 5 diskutiert wird.
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Triplett-Triplett-Spektren und auf die Triplettlebensdauern
aus, die um den Faktor 1.7 verkiirzt wurden.

5. Durch Fullerenstopper induzierte Shuttle-
Bewegung

Die Rotaxane 1 und 2P haben mehrere gemeinsame
Strukturbausteine (Schema 4): 1) einen Fullerenstopper,
2) eine Alkylkette und 3) einen kleineren Stopper am ande-
ren Ende. Der wichtigste Unterschied besteht darin, dass ein

CHCI; DMSO

Schema 4. Reversible Shuttle-Bewegung.

Succinamid- anstelle des Glycylglycin-Templats in 1 vorliegt.
Beide Template gehen aber gleichermaflen nur schwache
Wechselwirkungen mit dem Makrocyclus ein, dessen Ver-
schiebung somit prinzipiell moglich sein sollte.*”! Fiir das
Rotaxan 2 konnte in DMSO die typische Abschirmung der
Alkylsignale, die bei einer Verschiebung des Rings auftritt,
mit iiblichen NMR-Spektroskopiemethoden jedoch nicht
nachgewiesen werden. Daher wurden komplementidre 2D-
NMR-Spektren aufgenommen. Eine sorgfiltige Zuordnung
deutete an, dass die Signale des Fulleropyrrolidinrings deut-
lich abgeschirmt waren. Der Makrocyclus hatte sich also,
entgegen unserer Annahme, in Richtung des Fullerenstop-
pers bewegt und befand sich nun in dessen unmittelbarer
Nihe. Dieses liberraschende Ergebnis nahmen wir zum An-
lass, eine komplette elektrochemische Analyse in verschie-
denen Losungsmitteln in die Wege zu leiten. Das Fazit der
cyclovoltammetrischen Untersuchungen ist, dass die rdumli-
che Nihe des Makrocyclus ein elektrochemisch generiertes
Fulleren-Radikalanion stabilisiert. Ein Vergleich der Re-
doxeigenschaften des Rotaxans und der Achse ist in Einklang
mit einer anodischen Verschiebung der Halbstufenpotentiale
von 8-23 mV; dagegen fallen die Verschiebungen in THF mit
4-9 mV eher moderat aus. Daher miissen wohl m-rt-Wech-
selwirkungen als Ursache fiir die Anziehung des Makrocyclus
durch das reduzierte Fulleren in Erwégung gezogen werden.
Der reversible Shuttle-Prozess wird ermoglicht durch die
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Solvatisierung und die schwachen Wechselwirkungen zwi-
schen Makrocyclus und Fulleren.

Erwidhnenswert ist, dass Rotaxan 1 noch eine zusitzliche
Amidgruppe zwischen dem Glycylglycin-Templat und dem
Fulleren enthilt. Folglich fiihrt eine Solvatisierung der Was-
serstoffbriicken bildenden Gruppen in unmittelbarer Nihe
zum Fulleren zu einer Shuttle-Bewegung in Richtung der
Alkylkette. In Rotaxan 2 ist andererseits das Succinamid-
Templat iiber zwei Methylengruppen mit dem Fulleropyrro-
lidin-Stopper verkniipft. Obwohl dies prinzipiell eine Shuttle-
Bewegung in beide Richtungen ermoglichen sollte, ndhert
sich der Makrocyclus bevorzugt dem Fulleren an (Cokon-
formation 2b; Schema 4).

Diese faszinierende Moglichkeit, eine Shuttle-Bewegung
auszulosen, veranlasste uns, die Beziehung zwischen dem
Makrocyclus und dem Fulleren in derartigen Systemen néher
zu untersuchen. Wir entwickelten das Rotaxan 3,° in dem
wir die Wasserstoffbriicken-Bindungsstelle durch eine Tri-
ethylenglycol-Kette rdaumlich vom Fulleren trennten. Erwar-
tungsgemil bevorzugte der Makrocyclus in Dichlormethan,
Chloroform und THF die Bindung an die Peptidgruppe
(Cokonformation 3a, Schema 5) und befindet sich somit weit
weg vom Fulleren. In DMSO werden die Wasserstoffbriicken
aufgebrochen, sodass die Wechselwirkungen zwischen Ma-
krocyclus und Fulleren in den Vordergrund treten, und eine
Verschiebung zur Cokonformation 3b ist die Folge. Photo-
physikalische Experimente in Losungsmitteln mit steigender
Wasserstoffbriickenbasizitit belegen ferner, dass eine Shutt-
le-Bewegung im Neutralzustand lediglich durch die GroBe
der m-m-Wechselwirkungen zwischen Makrocyclus und Ful-
leren beeinflusst wird. Diese dndert sich beim Ubergang des
Makrocyclus von einer Sessel- in eine Boot-Konformation,
wobei die m-Kontaktfliche mit dem Fullerenstopper maxi-
miert wird. Im lichtangeregten Zustand ist das Verhalten der
Achse nahezu vom Losungsmittel unabhéngig. Dagegen war

®

9 y
../\o/\,O.,_/\NJK,N
H o] O

a) 3b
b) 3b%"

Schema 5. Durch das Lésungsmittel und elektochemisch gesteuerte
Shuttle-Bewegung.
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die Fluoreszenzloschung des Fullerens im Rotaxan 3 von der
Entfernung zum Makrocyclus abhédngig. So wurden in DMF
und DMSO Fluoreszenzausbeuten von 28% und 44% er-
mittelt. Die in DMSO noch verbleibende Fluoreszenz ent-
spricht etwa 51 % des Werts in Dichlormethan. Mithilfe die-
ser Experimente konnen wir nicht nur die Art des Wechsel-
spiels identifizieren, sondern auch den Shuttle-Prozess leich-
ter verfolgen als durch transiente Absorptionsspektroskopie.
Die photophysikalische Detektion der Shuttle-Bewegung ist
wesentlich einfacher als im Rotaxan 1, da der Makrocyclus
direkt mit dem Fulleren wechselwirkt.

Auch die (elektrochemische) Reduktion der Fullerens
zum Trianion kann im Rotaxan 3 eine Verschiebung des Rings
auslosen.! Tn DMSO stabilisiert die unmittelbare Nihe des
Makrocyclus das Trianion merklich (AE;, =46 mV) durch -
ni-Wechselwirkungen. Etwas iiberraschend ist der Befund,
dass sich in THF, in dem sich der Makrocyclus eigentlich
bevorzugt iiber der Peptidregion aufhalten sollte, ein recht
dhnliches Verhalten abzeichnet (AE,,=40mV). Obwohl
diese Ergebnisse auf den ersten Blick gegenséitzlich erschei-
nen, lassen sie sich mit einem elektrochemisch induzierten
Shuttle-Prozess erkliren. Eine Anderung der Cokonforma-
tion von 3a zu 3b stabilisiert wiederum die negative Ladung
am Fulleren. Dass dieses Phdnomen lediglich in Rotaxan 3
auftritt (und sonst in keinem beschriebenen Fullerenrota-
xan® ), spricht fiir eine merklich schwichere Wechselwir-
kung zwischen dem Peptidtemplat und dem Makrocyclus.
Dies ist in Einklang mit der relativen Bindungsstiarke der
verschiedenen Template: Fumaramid > Succinamid >
Glycylglycin."***1 Aus den elektrochemischen Daten und
Simulationen kann eine Schalteffizienz von 89 % abgeleitet
werden.

6. Schalten des Elektronentransfers durch
molekulare Bewegung

Die Manipulation eines Elektronentransfers durch mole-
kulare Bewegung ist ein besonders vielversprechendes Kon-
zept. Wir modifizierten daher unser molekulares Shuttle, in-
dem wir den Makrocyclus mit einer redoxaktiven Ferrocen-
einheit versahen.’® Das molekulare Shuttle 4 (Schema 6)
entspricht hinsichtlich seiner Funktionsweise dem molekula-
ren Shuttle 3, d.h. die Verschiebung des Makrocyclus kann
entweder durch einen Wechsel des Losungsmittels oder
cyclovoltammetrisch durch eine Anderung der Redoxstufe
des Fullerens ausgelost werden. Sowohl stationdre als auch
zeitauflosende photophysikalische Methoden (einschlieBlich
Transienten-Absorptionsspektroskopie) sprechen fiir einen
Elektronentransfer durch den Raum von der Ferroceneinheit
am Makrocyclus zum lichtangeregten Fullerenstopper. In
Dichlormethan hat das Radikalionenpaar eine Lebensdauer
von 26.2 ns. Dieser Wert spiegelt die groflere Entfernung
zwischen den redoxaktiven Bausteinen wider. Die Zugabe
von Hexafluor-2-propanol (HFIP) verkiirzt die Lebensdauer
auf 13.0 ns; diese Beobachtung lasst sich direkt auf eine Ab-
schwéachung der Wasserstoffbriicken zurtickfithren, die wie-
derum den Donor-Akzeptor-Abstand verringert und die
Shuttle-Geschwindigkeit erhoht.
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Schema 6. Feinabstimmung des photoinduzierten Elektronentransfers
durch einen Shuttle-Prozess.

In Rotaxan 5 (Schema 7) garantiert die sehr hohe Affi-
nitdt zwischen Fumaramid-Templat und Makrocyclus, dass
die Position des Makrocyclus iiber der Achse unabhingig
vom Losungsmittel ist.”?*?*>! Durch den Vergleich der Le-
bensdauern der Radikalionenpaare fiir 5 und 4 gelang es, die
Shuttle-Beitrdge mit 28 % zu beziffern.

Wenn sehr schnelle Positionsdnderungen moglich sind,
kann ein Elektronentransfer stattfinden, der zu einer starken
Fluoreszenzloschung fiihrt. Dies erleichtert die Bestimmung
der Position des Makrocyclus erheblich: So verbleiben fiir das
Rotaxan 5 in Dichlormethan/HFIP, DMF und DMSO noch
etwa 46 %, 77 % bzw. 85% der Fullerenfluoreszenz in einer

Schema 7. Die Referenz-Rotaxandiade 5.
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Dichlormethanlosung. Daraus ergibt sich auch direkt, wie
stark eine der Positionen in den verschiedenen Losungsmit-
teln bevorzugt ist.

7. Zusammenfassung und Ausblick

Wir konnten eindrucksvoll zeigen, dass Fullerenen eine
groBe Bedeutung als aktive Bausteine in molekularen Ma-
schinen zukommt. Mithilfe stationédrer und zeitauflosender
photophysikalischer Untersuchungsmethoden, die Anderun-
gen an Fullerenen erfassten, lieBen sich submolekulare Be-
wegungen wie Shuttle-Prozesse prizise verfolgen. Fullerene
konnen auch submolekulare Bewegungen induzieren, die auf
n-i-Wechselwirkungen beruhen und elektrochemisch oder
durch einen Wechsel des Losungsmittels gesteuert werden.
Derartige Bewegungen finden breiten Einsatz, um elektro-
chemische Potentiale, Fluoreszenz oder Elektronentransfer
durch die gezielte Verschiebung des Rings beziiglich des
Fullerens zu modulieren. Wenn es gelingt, diese Eigenschaf-
ten auf molekularer Ebene zu beeinflussen, sollte die Ent-
wicklung neuartiger Materialien fiir typische Fulleren-An-
wendungsgebiete moglich werden.
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