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Eine besondere Herausforderung beim Bau molekularer
Analoga von mechanischen Ger�ten[1–4] ist die Konstruktion
von synthetischen Motoren, die aufgrund der Unidirektio-
nalit�t der Bewegung ihrer Teile in der Lage sein sollten,
Arbeit zu leisten.[5, 6] Nahezu alle bisher beschriebenen syn-
thetischen molekularen Motoren sind einfache Rotations-
motoren. Die Rotationsachsen in diesen Motoren sind che-
mische oder mechanische Bindungen und stellen auch
gleichzeitig das Zentrum dar, an dem die Umwandlung von
Energie in mechanische Arbeit erfolgt.[7, 8] Da ihre bewegli-
chen Teile beim Durchlaufen eines Zyklus ihre Gr�ße und
Gestalt nicht ver�ndern, ist der Gesamtprozess eine reine
Rotation, wie man sie auch in der Natur bei der F1-ATPase
findet.[9] Diese Motoren k�nnen somit ein anhaftendes Mo-
lek�l nur in einer 3608-Rotationsbewegung transportieren.
Sie sind aber nicht in der Lage, umgebende Molek�le in eine
definierte Richtung zu schieben (d.h. eine Translation zu
bewirken); umgebende L�sungsmittelmolek�le werden le-
diglich im Kreis verteilt.

Hier stellen wir einen synthetischen molekularen Schub-
motor vor, der den Bewegungsablauf von Zilien (Wim-
pern)[10] nachahmt. Zilien sind in der Natur ubiquit�r, und
ihre Ruderbewegung dient dem Transport von Partikeln oder
des umgebenden Mediums sowie der Fortbewegung von
Zellen im Medium. Da die Prozesse in unserem Motor nach
einem analogen Prinzip ablaufen, sollte es auch hier beim
Durchlaufen eines Zyklus automatisch zu einem Transport
der umgebenden L�sungsmittelmolek�le in eine definierte
Richtung kommen. Das wesentliche Prinzip unseres Motors
ist die Tatsache, dass der Ort, an dem die eigentliche Arbeit
erbracht wird, r�umlich von der Achse der Drehbewegung
getrennt ist.

Aufbau und Konzept des molekularen 4-Takt-Schubmo-
tors sind in Abbildung 1 illustriert. Das zentrale Teil ist hier-
bei eine chirale Klammer,[11] die wir bereits erfolgreich zur
Kontrolle von unidirektionalen Bewegungen und zum Design
eines Chiralit�tspendels einsetzen konnten.[12, 13] Durch diese
peptidische Klammer sind die direkt an die Klammer ge-

bundenen Pyridine der Bipyridineinheiten in einem Cyclus
fixiert und nehmen eindeutige eine P-Konfiguration ein. Eine
der beiden Bipyridineinheiten tr�gt eine lichtschaltbare
Azoeinheit und stellt das chemisch angetriebene Schubblatt
des Motors dar. Die andere Bipyridineinheit fungiert als
Stopper und lenkt die Bewegung des Schubblatts in eine de-
finierte Richtung. Werden das gesamte Schubblatt und die
Azoeinheit des Schubblatts nun alternierend stimuliert,
kommt es in Summe zu einer 3608-Rotation der �ußeren
Phenylgruppe um eine fiktive Achse.

Die Zust�nde des Rotationsprozesses sollen nun im Ein-
zelnen betrachtet werden. Das Molek�l trans-(P)-1 entspricht
dem Zustand I des Rotationsprozesses. Da 2,2’-Bipyridine im
nichtkomplexierten Zustand stets einen N-C-C-N-Dieder-
winkel von ca. 1808 aufweisen,[14] nehmen der Arm des
Schubblatts (Azobenzoleinheit) und der Arm am Stopper
(Brom) in trans-(P)-1 eine eindeutige Konfiguration (hier die
P-Konfiguration) zueinander ein.[13] Die Zugabe von Metall-
ionen wie Zn2+ f�hrt zu einer Komplexierung der 2,2’-Bipy-
ridineinheiten und somit zur Bildung des Komplexes trans-
(M)-1*Zn2

4+, der im Rotationsprozess als Zustand IV be-
zeichnet wird. Da in metallkomplexierten Bipyridinen die N-
C-C-N-Diederwinkel einen Wert von ca. 08 aufweisen, kommt
es beim �bergang von Zustand I zu Zustand IV zu einer
Bewegung des Schubblatts. Die Reversibilit�t dieser Bewe-
gung, also die R�ckbewegung des Schubblatts von Zustand
IV nach I, ist dadurch gew�hrleistet, dass ein chemisches
Entfernen der Zn2+-Ionen durch Zugabe eines sehr starken
Zn2+-Ionen-Komplexbildners, z. B. Cyclam, erreicht werden
kann.

Der zweite wichtige Prozess f�r eine 3608-Rotation ist die
lichtinduzierte Schaltung der Azobenzoleinheit.[15] In der
trans-Konfiguration der Azogruppe (Zustand I) weist das
para-gebundene Wasserstoffatom von der Bipyridineinheit
weg. Beim cis-Isomer (Zustand II) ist dieses Wasserstoffatom
hingegen in Richtung Bipyridin orientiert. Das heißt, bei
einer trans!cis-Isomerisierung, die durch UV-Bestrahlung
mit Licht der Wellenl�nge l = 355 nm erfolgt, kommt es zu
einem Einklappen des Schubblatts. Auch dieser Zustands-
wechsel (I!II) ist reversibel. Der �bergang von II nach I
erfolgt durch eine kurze Bestrahlung mit sichtbarem Licht.

Der gesamte Rotationsprozess besteht nun aus einer al-
ternierenden Kombination der Bewegung des Schubblatts
und des lichtinduzierten Ein- und Ausklappens des Schub-
blatts: Eine UV-Bestrahlung f�hrt zu einer trans!cis-Iso-
merisierung (1. Takt) und somit zu einem �bergang von
Zustand I zu Zustand II. Die Zugabe von Zn2+ f�hrt zu einer
Bewegung des Schubblatts (2. Takt); es entsteht der Komplex
cis-(M)-1*Zn2

4+ (Zustand III des Rotationsprozesses). Dieser
Takt entspricht dem Erholungsschlag einer eingekr�mmten
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Zilie. Der 3. Takt (III!IV; Ausklappen des Schubblatts) ist
die cis!trans-Isomerisierung zu trans-(M)-1*Zn2

4+ und wird
ausgel�st durch sichtbares Licht. Die R�ckbewegung des
Schubblatts durch Zugabe von Cyclam (4. Takt) entspricht
dem Kraftschlag einer gestreckten Zilie. Da das ausgeklappte
Schubblatt im 4. Takt mehr Molek�le in eine Richtung
schieben kann als das eingeklappte Schubblatt im 2. Takt,
sollte es insgesamt zu einem Transport der umgebenden
Molek�le in eine Richtung kommen.

Eine wichtige Voraussetzung f�r die Funktion des Motors
besteht darin, dass die Bewegung des Schubblatts unidirek-
tional verlaufen muss. Ob dies beim Motor 1 der Fall ist,
wurde anhand der Referenzsubstanz 2 getestet. Der Schalter
2 unterscheidet sich vom Motor 1 nur durch das Fehlen der
Azobenzoleinheit. Die Bewegung des Schubblatts kann
theoretisch in zwei Richtungen erfolgen. Im ersten Fall (A in
Abbildung 2) bewegt sich der große Diisopropylphenylrest
(roter Quader) außen um das Molek�l herum, im zweiten Fall
(B) muss er sich durch die andere Bipyridineinheit hindurch
bewegen, was zu einer starken sterischen Abstoßung f�hrt.
Die Berechnung des Rotationsprofils f�r den Diederwinkel
q(N-C-C-N) unter Verwendung von B3LYP/6-31G* best�tigt
diese Annahme:[16] W�hrend man bei der Bewegung in
Richtung A nur einen geringen Verlust der Konjugation (im
Bereich von 15 kJmol�1) in Kauf nehmen muss, kommt es im
Fall der Bewegung B zu starken sterischen Wechselwirkungen

(im Bereich von 37 kJmol�1). Die Gegenwart von Metallio-
nen in L�sung w�rde den Energieunterschied noch vergr�-
ßern, da diese den fr�hen �bergangszustand (Bewegung B)
nicht beeinflussen, den sp�ten (Bewegung A) hingegen sta-
bilisieren. Aufgrund der Boltzmann-Verteilung zwischen den
�bergangszust�nden sollte beim Modellsystem 2 die Bewe-
gung bei 20 8C nahezu vollst�ndig (> 99.99%) unidirektional
erfolgen. F�r den Motor 1, dessen Schubblatt noch gr�ßer ist,
gilt somit, dass das Schubblatt sich nur in die vorgegebene
Richtung bewegt.

Der experimentelle Nachweis des 4-Takt-Gesamtprozes-
ses gelang mithilfe von UV- und CD-Spektroskopie: Die
trans!cis-Isomerisierung (Zustand I!II) bei UV-Bestrah-
lung (l = 355 nm) kann in den UV-Spektren anhand der
Abnahme der Absorptionsbande bei ca. 335 nm verfolgt
werden (Abbildung 3). Diese �nderung der p!p*-Bande
der trans-Form ist typisch f�r die Isomerisierung von Azo-
benzol-Derivaten. Die trans!cis-Isomerisierung f�hrt aber
zu keiner wesentlichen �nderung im CD-Spektrum, da dieses
durch die Konfiguration der beiden Bipyridinarme gepr�gt ist
und diese bei der trans!cis-Isomerisierung nicht ver�ndert
werden. 1H-NMR-Spektren zeigen, dass die Azoverbindung
(P)-1 nach der Synthese in einem trans/cis-Verh�ltnis von
80:20 vorliegt. Im photostation�ren Zustand bei l = 355 nm
wird ein trans/cis-Verh�ltnis von 42:58 erreicht. Die R�ck-
isomerisierung (Zustand II!I) mit sichtbarem Licht f�hrt

Abbildung 1. Aufbau und Konzept des molekularen 4-Takt-Schubmotors. a) Strukturen der vier Zust�nde. b) Schematische Abbildung der vier Zu-
st�nde. Die Bipyridineinheit, die als Stopper dient, ist grau. Die Bipyridineinheit, an die das (rote) Schubblatt gebunden ist, ist hellblau. Die
Azogruppe ist als dunkelblaues Kugelgelenk dargestellt, und das Wasserstoffatom, das eine 3608-Rotationsbewegung vollf�hrt, ist gr�n abgebildet.
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vollst�ndig zum Ausgangsgemisch zur�ck, was sowohl im UV-
als auch im NMR-Spektrum erkennbar ist. Demnach voll-
ziehen 38% aller Molek�le das lichtinduzierte Hin- und
R�ckschalten.

Der zweite Bewegungsprozess erfolgt durch die Kom-
plexierung der Bipyridineinheiten mit Zn2+ (Abbildung 3).
Um die Bildung von Metallkomplexen mit mehr als einer
Bipyridineinheit als Ligand pro Metall zu vermeiden, m�ssen
die Komplexierungsexperimente unter hoher Verd�nnung
und mit einem �berschuss an Metallionen durchgef�hrt
werden.[13] Bedingt durch die Komplexierung nimmt die Ab-
sorption im UV-Spektrum im Bereich der Bipyridinbande bei

ca. 330 nm zu. Am offensichtlichsten ist aber die Komple-
xierung, und somit die Bewegung des Schubblatts, im CD-
Spektrum zu erkennen: In trans-(P)-1 nehmen die Arme an
den Bipyridinen relativ zueinander eine P-Konfiguration ein,
und entsprechend findet man einen positiven Cotton-Effekt
bei 281 nm (De = + 25 mol�1 dm3 cm�1) und einen negativen
Cotton-Effekt bei 253 nm (De =�29 mol�1 dm3 cm�1).[13] Die
Komplexierung der Bipyridine mit Zn2+ erfolgt nicht nur sehr
schnell und vollst�ndig, sondern sie f�hrt auch zu Metall-
komplexen, bei denen die Arme der Bipyridine eine M-
Konfiguration aufweisen (I!IV). Als Resultat findet man
hier einen negativen Cotton-Effekt bei 269 nm (De =

Abbildung 2. Unidirektionale Bewegung des Schubblatts. a) Formel der Referenzsubstanz 2 sowie die beiden m�glichen Bewegungen A und B des
Diisopropylphenylrests (roter Quader) um die N-C-C-N-Achse. b) Rotationsprofil f�r den Diederwinkel q(N-C-C-N) , berechnet mit B3LYP/6-31G*.

Abbildung 3. a) �nderung der CD- (oben) und der UV-Spektren (unten) von trans-(P)-1 (Zustand I ; blau) bei der UV-Bestrahlung (l = 355 nm)
nach 15 (violett), 30 (gr�n) und 60 s (Zustand II, cis-(P)-1; rot) in Dichlormethan/Acetonitril (95:5; c= 2.0 � 10�5

m) bei 20 8C. b) �nderung der
CD- (oben) und der UV-Spektren (unten) von trans-(P)-1 (Zustand I ; blau) bei Zugabe von 4.5 (violett), 5.0 (gr�n) und 5.5 �quivalenten Zn(OTf)2

(Zustand IV, trans-(M)-1*Zn2
4+; rot) in Dichlormethan/Acetonitril (95:5; c = 2.0 � 10�5

m) bei 20 8C.
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�28 mol�1 dm3 cm�1) und einen stark positiven bei 248 nm
(De = + 45 mol�1 dm3 cm�1). Die Zugabe von Cyclam f�hrt zu
den urspr�nglichen Spektren zur�ck (IV!I).

Eine geeignete alternierende Kombination dieser Schalt-
prozesse f�hrt dann zum gew�nschten 4-Takt-Rotationspro-
zess. Der erste Takt (I!II ; Einklappen des Schubblatts), die
lichtinduzierte trans!cis-Isomerisierung, f�hrt lediglich zu
einer Abnahme der Absorption im UV-Spektrum bei 330 nm
(Abbildung 4). Der zweite Takt, die metallinduzierte Bewe-

gung des Schubblatts (II!III ; Erholungsschlag), f�hrt zu
einer drastischen �nderung im CD-Spektrum, die am deut-
lichsten in der Region um 250 nm zu beobachten ist. Die
�nderung von De liegt hier bei 68 mol�1 dm3 cm�1. Der dritte
Takt, die lichtinduzierte cis!trans-R�ckisomerisierung
(III!IV; Ausklappen des Schubblatts), f�hrt zu keiner �n-
derung im CD-Spektrum. Im UV-Spektrum nimmt die Ab-
sorption bei 330 nm hingegen zu. Die so erhaltenen Spektren
des Zustands IV sind mit denen identisch, die man beim
�bergang von Zustand I nach Zustand IV erh�lt. Der vierte
Takt, die abschließende Zugabe von Cyclam, f�hrt zu einer
R�ckbewegung des Schubblatts (IV!I ; Kraftschlag). Die
nach der Cyclam-Zugabe erhaltenen Spektren sind identisch
mit den Ausgangsspektren, was ein Beweis f�r den ange-
nommenen Kreisprozess ist. Dieser 4-Takt-Kreisprozess ist
mehrfach wiederholbar.[17]

Da die Bewegung des Schubblatts unidirektional verl�uft,
ist die Kreisbewegung aller Motoren in allen 4-Takt-Zyklen
identisch. Dies bedeutet, dass die Arbeit, die in einem 4-Takt-
Zyklus geleistet wird, in keinem nachfolgenden Zyklus

r�ckg�ngig gemacht wird. Da die lichtinduzierte Isomerisie-
rung aber nicht vollst�ndig ist, vollf�hren nicht alle, sondern
nur etwa 38% aller Motoren pro Zyklus eine vollst�ndige
Umdrehung. Bei den restlichen Molek�len kommt es in
diesem Zyklus nur zu einer Hin- und Herbewegung des
Schubblatts. Wichtig ist hierbei aber, dass diese Molek�le in
diesem Zyklus lediglich ruhen und nicht einen in einem vor-
hergehenden Zyklus geleisteten mechanischen Effekt wieder
r�ckg�ngig machen.

Dieses einfache Design eines 4-Takt-Schubmotors nach
dem Vorbild des Zilienschlags sollte eine F�lle neuer Moto-
ren zug�nglich machen, die den gerichteten Transport von
Molek�len sowie die gerichtete Fortbewegung synthetischer
molekularer Maschinen erm�glichen.
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