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Abstract: Mehrere Fînf-Komponenten-Nanorotoren ROT-3
mit unterschiedlicher Geschwindigkeit wurden durch Zugabe
von als Bremsklçtzen dienenden Phenanthrolin-Bausteinen
unterschiedlicher lateraler Ausdehnung aus dem Vier-Kom-
ponenten-Nanorotor ROT-2 hergestellt. Die Bremsklçtze in-
terferieren mit dem 18088-Rotor und fîhren zu einer Absenkung
der Rotationsfrequenz von 97 auf 5 kHz. Die Auswirkung der
ebenfalls rotierenden Bremsklçtze auf die Rotationsfrequenz
in ROT-3 wird durch das nanomechanische Modell „konfor-
mativer Schlupf“ pr�zise vorausgesagt. Fîr die Quantifizie-
rung wird die Wechselwirkung der Bremsklçtze mit der Tra-
jektorie des Hauptrotators evaluiert, wozu die Zahl der inter-
ferierenden und der nichtinterferierenden Konformationen mit
PM6 berechnet wird.

Nicht wenige biologische Maschinen (Kinesin-Motorpro-
teine,[1a] ATP-Synthasen[1b] und bakterielle Flagellen)[1d] sind
im Wesentlichen hochentwickelte Multikomponenten-Hete-
roaggregate, die essenzielle Lebensprozesse durch verblîf-
fende nanomechanische Bewegungen aufrechterhalten.[1] Die
Geschwindigkeit des in der Natur vorkommenden Flagel-
lenmotors[1d,2] beispielsweise wird durch die Konzentration
von cyclischem di-GMP beeinflusst (langsamer bei hçherer
Konzentration. Dieses aktiviert letztlich das YcgR bindende
Protein, das mit dem Stator des Flagellenmotors wie eine
molekulare Bremse interagiert.[2b,c] Diese faszinierenden
Modi Operandi haben Chemiker dazu inspiriert, de novo ar-
tifizielle (supra-)molekulare Maschinen zu entwerfen, zu er-
forschen und ihre Funktionsweise durch externe Additive
oder Inputsignale zu steuern.[3] Hierbei sind Mehrkompo-
nentenmaschinen[4] eine besondere Herausforderung. Wir
selbst konnten kîrzlich zu diesem Teilgebiet durch die Ent-
wicklung der supramolekularen Vier-Komponenten-Rotoren
ROT-1 und ROT-2 (Abbildung 1B) beitragen,[5] die mit Ro-
tationsfrequenzen von 97 bzw. 81 kHz bei Raumtemperatur
operieren. Folglich ist das Entstehen emergenter Eigen-
schaften in supramolekularen Heteroaggregaten bereits
durch erste Beispiele eindrucksvoll belegt.[4] Die wesentliche

Herausforderung der nahen Zukunft dîrfte sein, neuartige
Funktionsweisen in weiteren Maschinen zu etablieren und
insbesondere deren Wirkungsweise oder Bewegung mittels
externer Stimuli zu steuern.[4d]

Im Folgenden wird eine kleine Serie neuer Fînf-Kom-
ponenten-Nanorotoren ROT-3 vorgestellt (Abbildung 1),
deren Rotationsfrequenz durch Variation der fînften Kom-
ponente (1–6) auf 38 bis 5 kHz heruntergeregelt werden kann.
Die Komponenten 1–6 erzeugen Seitenrotoren, die – gem�ß
den vorgestellten Daten – als Bremse wirken und so die
Geschwindigkeitssteuerung im Flagellenmotor[2b,c] nachah-
men. Darîber hinaus ist die Rotationsfrequenz in ROT-3 =

[(ROT-2)(1–6)2] auf der Basis von „konformativem Schlupf“
quantitativ vorhersagbar. Dieses Modell beschreibt die
Bremswirkung von zwei orthogonalen Seitenrotoren auf den
Hauptrotor und damit einen neuen Mechanismus in den
Molekîlwissenschaften. Obwohl das letzte Jahrzehnt durch
eine Fîlle an Verçffentlichungen[3] zu molekularen Maschi-
nen mit Rotations-[6, 7] und Translationsbewegungen[8] ge-
kennzeichnet war, konnte eine Geschwindigkeitssteuerung
durch Bremseinwirkung nur in recht kleinen kovalenten
Systemen gezeigt werden.[7e, 9, 10]

Fîr die vorliegende Studie ist es wichtig, zun�chst die
Funktionsweise unserer kîrzlich beschriebenen Nanoroto-
ren[5a] ROT-1 = [Cu2(7)(8)(DABCO)]2+ und ROT-2 = [Cu4-
(7)(8)(DABCO)]4+ zu verstehen, die mittels thermisch akti-
vierter Sprînge arbeiten. Beide Rotoren basieren auf Hetero-
Zinkporphyrin-Sandwichstrukturen, hergestellt aus Stator 7
und Rotator (= Rotorblatt) 8, die mittel DABCO (= Dreh-
achse) und durch Kupfer(I)-Komplexierung verbunden sind.
Die thermisch aktivierte Rotation beginnt mit dem ge-
schwindigkeitsbestimmenden endergonen Austritt der Pyri-
din/Pyrimidin-Termini des Rotators 8 aus den Cu+-beladenen
Phenanthrolin-Stationen des Stators 7 und damit der Tren-
nung der HETPYP-Komplexbindungen.[11] Bei ROT-2 sind
nur zwei der vier Kupfer(I)-phenanthrolin-Stationen des
Stators 7 zu einem gegebenen Zeitpunkt durch die Anbin-
dung der Rotatortermini okkupiert. Infolgedessen bilden sich
bei Zugabe von zwei øquivalenten der Additive 1–6 die
neuen Fînf-Komponenten-Nanorotoren ROT-3 = [(ROT-2)-
(Additiv)2] unter HETPHEN-Komplexbildung[12] (Abbil-
dung 1C). Typischerweise sind HETPHEN-Komplexe (lgK =

4.92� 0.19 fîr [Cu(phenAr2)]+ + phen, siehe Abbildung S20
in den Hintergrundinformationen) ca. 50-mal stabiler als
HETPYP-Komplexe[11] (lg K = 3.2� 0.6 fîr [Cu(phenAr2)]+

+ py). Somit ist eine HETPHEN-Dissoziation w�hrend der
Drehschwingungen in ROT-3 unwahrscheinlich. Allerdings
gibt es unterschiedliche Rotationssprînge in ROT-2 (ge-
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mischte 90/18088-Sprînge)[5a] und in ROT-1 und ROT-3 (reine
18088-Oszillationen).

Synthese der Nanorotoren : Sechs Additive (Abbil-
dung 1A) wurden als fînfte Komponente in den Nanorotoren
ROT-3 verwendet. Alle ROT-3 sind durch 1H-NMR-, 1H-1H-
COSY- und 1H-DOSY-Spektren, ESI-Massenspektren und
Elementaranalysen komplett charakterisiert (siehe die Hin-
tergrundinformationen). Nach Zugabe von zwei øquivalen-
ten des Additivs 1 zum Vier-Komponenten-Nanorotor ROT-
2[5a] in CD2Cl2 :CDCl3 = 9:1 entstand quantitativ [(ROT-2)-
(1)2] = [Cu4(1)2(7)(8)(DABCO)]4+ = ROT-3,1 (die zweite
Ziffer gibt das Additiv, hier 1, wieder), wie aus 1H-NMR-, 1H-
1H-COSY- und ESI-MS-Daten abgeleitet werden konnte. Das
1H-NMR-Spektrum von ROT-3,1 zeigt zwei diagnostische
Peaks (1:1) fîr die Protonen 9-H bei 7.10 und 6.00 ppm
(Abbildung 2), was belegt, dass die Phenanthrolin-Stationen
in die HETPYP-[11] oder HETPHEN-Komplexbildung[12] in-
volviert sind. Das ESI-Massenspektrum zeigt zwei Peaks bei
1044.5 und 1441.7 Da, die Ionen nach dem Verlust von vier

([Cu4(1)2(7)(8)(DABCO)]4+) bzw. drei PF6
¢-Anionen ([Cu4-

(1)2(7)(8)(DABCO)](PF6)
3+) entsprechen (Abbildung 3A).

Schließlich weist das 1H-DOSY-NMR-Spektrum den Rotor
ROT-3,1 als einzige Spezies in Lçsung aus.

Rotationsfrequenz : Einblicke in die Drehdynamik in
ROT-3,1 ermçglicht die temperaturabh�ngige (VT) 1H-
NMR-Spektroskopie. W�hrend bei 25 88C die Mesitylprotonen
9-H beider an der HETPYP-Komplexbildung beteiligten
Phenanthrolin-Stationen ein einziges Signal bei d = 7.10 ppm
liefern – was auf einen schnellen Austausch hindeutet –, zeigt
das NMR-Spektrum bei ¢75 88C zwei Singuletts gleicher In-
tensit�t bei d = 7.10 und 7.07 ppm (Abbildung 3B). Diese
Aufspaltung entsteht, weil die beiden Cu+-beladenen Phen-
anthrolin-Stationen nicht l�nger entartet sind, da sie nun
entweder dem Pyridin- oder dem Pyrimidin-Terminus des
unsymmetrischen Rotators 8 zugeordnet sind. Bei Tempera-
turerhçhung werden die zwei Signale schrittweise breiter,
koaleszieren und bilden schließlich bei 25 88C ein scharfes
Singulett (d = 7.10 ppm).[13] Die Drehfrequenz im Fînf-

Abbildung 1. A) Additive 1–6 als Bremsklçtze. B) Stator 7, Rotator 8 und die zwei literaturbekannten Nanorotoren ROT-1 und ROT-2[5] als Refe-
renzverbindungen. C) Allgemeines Verfahren zur Synthese des Fínf-Komponenten-Nanorotors ROT-3.
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Komponenten-Nanorotor ROT-3,1 liegt bei 25 88C bei k25 =

35000 s¢1 und ist damit deutlich niedriger als in der unbe-
einflussten Stammverbindung, dem Vier-Komponenten-18088-
Nanorotor ROT-1 (k25 = 97 000 s¢1).[5a] Das Ersetzen von
1 durch andere Additive, 2–5, justiert die Rotationsge-
schwindigkeit k25 in einer großen Bandbreite (Tabelle 1).

Offenbar wird der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
in ROT-3 nicht l�nger durch den Austritt des Rotators aus
den kupferbeladenen Stationen wie in ROT-1, sondern durch
einen komplett anderen Mechanismus kontrolliert.

Bremsmechanismus : Alle vier Phenanthrolineinheiten im
Stator 7 und damit in den Rotoren ROT-3 sind faktisch selbst
Rotoren, hier Seitenrotoren genannt, da ihre Alkinylver-
knîpfung zum Porphyrin eine niedrige Rotationsbarriere
aufweist.[14] Molecular-Modeling-Studien weisen eindeutig
darauf hin, dass die voluminçsen HETPHEN-Seitenrotoren
in ROT-3, d. h. die mit den Bremsklçtzen 1–5 beladenen
Kupferphenanthrolinkomplexe, in Abh�ngigkeit von ihrer

konformativen Orientierung mit der
Trajektorie des Hauptrotators interfe-
rieren (Abbildung 4A). Bereits die
Blockade der Hauptrotatortrajektorie
durch einen einzelnen HETPHEN-Sei-
tenrotor sollte die Rotation verhindern,
wie in der Konformation ROT-3II ver-
anschaulicht wird (Abbildung 4C).

Um die Geschwindigkeitsreduktion
in ROT-3 zu erkl�ren, haben wir vier
mechanistische Szenarien in Betracht
gezogen: 1) Verzahnung, 2) Interferenz
mit einer Scheibe (d.h., die schnellen

HETPHEN-Seitenrotoren generieren ein „massives schei-
benartiges Objekt“ in der Trajektorie des Hauptrotators),
3) Passage durch offene Konformationen und 4) konforma-
tiver Schlupf.

Mit Bezug auf Mechanismus (1) halten wir eine normale
Verzahnung fîr unwahrscheinlich, da Seiten- und Hauptro-
toren unterschiedliche Geschwindigkeiten haben sollten
(siehe unten). Außerdem, da nur eine One-touch-Verzahnung
mçglich w�re, sollte die Geschwindigkeitsreduktion nicht
stark von der lateralen Ausdehnung des Additivs abh�ngen.
Daher wîrde man �hnliche Rotationsfrequenzen fîr ROT-3
mit den Additiven 2–4 erwarten, was jedoch nicht der Fall ist.

Da die HETPHEN-Seitenrotoren Subpikosekunden-Ro-
tationshalbwertszeiten aufweisen, kann man sie auch als
massive Objekte in der Trajektorie des Hauptrotators be-
schreiben, sodass sich der Rotator zur Vermeidung einer In-
terferenz um das scheibenartige Objekt herumbiegen muss
(Szenario 2). Damit sollte mit zunehmendem Radius der
massiven Scheibe die Rotationsfrequenz des Hauptrotors
abnehmen. Aus den mittels PM6-Konformationsanalyse
(Abbildung S30) ermittelten Radien der Seitenrotatoren in
ROT-3 ergibt sich eine Abnahme der relativen Rotations-
frequenzen wie folgt: 1 (r = 8.2 è) > 5 (10.0 è) > 2 (11.1 è)
> 3 (12.8 è) @ 4 (16.6 è). Dagegen folgt aus den experi-
mentellen Daten fîr k25 die Reihenfolge 1> 2,3> 4,5.

Gem�ß Mechanismus (3) sollte das Verh�ltnis von nicht-
interferierenden zu interferierenden Konformationen die
Passage des Hauptrotators durch die rotierenden Seitenro-
toren von ROT-3 regeln. Hierfîr mîsste der Hauptrotor im

Abbildung 2. Partielle 1H-NMR-Spektren von ROT-1, ROT-2 und ROT-3,1 in CD2Cl2 bei 25 88C (*:
Protonen 9-H der Phenanthrolinliganden am Stator, die an der HETPYP-Komplexierung beteiligt
sind; #: 9-H der Cu+-freien Phenanthrolinliganden in ROT-1 bzw. der an der HETPHEN-Komple-
xierung beteiligten Phenanthrolinliganden in ROT-3,1).

Abbildung 3. Spektren von ROT-3,1. A) ESI-Massenspektrum in CD2Cl2.
B) VT-1H-NMR-Spektrum (600 MHz) in CD2Cl2 (links: experimentell;
rechts: simuliert).

Tabelle 1: Berechneter Kontakttorsionswinkel fc, Zahl n nichtinterferie-
render Konformationen, Schlupfkonstante z und experimentelle sowie
berechnete Rotationsfrequenzen bei 25 88C fír ROT-3.

Rotor fc
[a] z (n)[b] exp. Rotations-

frequenz [s¢1]
ber. Rotations-
frequenz[c] [s¢1]

ROT-3,1 �10988 0.36 (47089) 35000�920 35200
ROT-3,2 �7088 0.15 (19321) 19080�670 14500
ROT-3,3 �7488 0.17 (21609) 18300�490 16200
ROT-3,4 �4188 0.05 (6561) 5700�180 4900
ROT-3,5 �3788 0.04 (5329) 4900�140 4000

[a] Berechnet mittels PM6, siehe Text. [b] z = (n/129600). 129600 ist die
Zahl aller mçglichen Konformationen. [c] Berechnung:
k25 =z Ö 97 000 s¢1. ROT-1 (k25 = 97000 s¢1) dient hierbei als Referenz fír
einen reinen 18088-Nanorotor.
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Moment der Passage offensichtlich eine deutlich hçhere
Geschwindigkeit als der Seitenrotor aufweisen, was aufgrund
der niedrigen Rotationsbarriere des HETPHEN-Seitenrotors
(2 kJ mol¢1; PM6-Rechnung[15]) ausgeschlossen werden kann.
Auch auf der Basis klassischer mechanischer �berlegungen
(siehe die Hintergrundinformationen) sollte der Hauptrotor
deutlich langsamer als die HETPHEN-Seitenrotoren sein.

Da sich die Hypothesen (1)–(3) somit als ungeeignet er-
wiesen haben, schlagen wir ein neues Modell vor, das an den
Mechanismus (3) angelehnt ist, den konformativen Schlupf
(4). Nach diesem Modell erfolgt beim „diffusiven“ Zusam-
mentreffen der beiden Rotatoren zun�chst eine Angleichung
der Geschwindigkeiten, bevor der Hauptrotator in Abh�n-
gigkeit vom konformativen Durchlass auf die andere Seite
gleiten kann.

Im ungehinderten Rotor ROT-1 kann man die ønderun-
gen der Gibbs-Energie am besten durch das graue Profil in
Abbildung 5A beschreiben. Ab dem Punkt, an dem sich die
Pyridin- und Pyrimidin-Termini des Rotatorarms von den
kupferbeladenen Phenanthrolin-Stationen ablçsen, ist die
geschwindigkeitsbestimmende Barriere erreicht (TSI). Auf
dem danach folgenden relativ flachen Minimum sollte sich
der Hauptrotator leicht von einer Seite (Abbildung 5A,
< 9088) zur anderen (> 9088) bewegen. Dagegen entsteht in
ROT-3 die geschwindigkeitsbestimmende Barriere beim Zu-
sammentreffen von Haupt- und Seitenrotator bei etwa 9088.

Beim Zusammentreffen der beiden unterschiedlich
schnellen Rotatoren mit dem HETPHEN-Seitenrotator als
dem schnelleren (siehe oben) ist folgender Ablauf denkbar:
Der Hauptrotator sollte reflektiert werden und im lokalen
Minimum hin und her oszillieren. W�hrend dieser „diffusi-
ven“ Zusammenstçße sollten beide Rotatoren langsamer
werden, bis sich ihre Geschwindigkeiten angeglichen haben.
Erst dann kann der Hauptrotator in Abh�ngigkeit von der
Zahl nichtinterferierender Konformationen eine Passage
durch den Seitenrotator finden (konformativer Schlupf).

Um den konformativen Schlupf in Relation zum unge-
hinderten 18088-Nanorotor ROT-1 (97 000 s¢1)[5a] abzusch�t-

zen, haben wir das Verh�ltnis von nichtinterferierenden
Konformationen zur Gesamtzahl der mçglichen Konforma-
tionen bestimmt. In Konformation ROT-3I sind z. B. beide
Seitenrotatoren von der Trajektorie des Hauptrotators
(fZn33-Zn116-C183-C184 = 088) so weit entfernt, dass die Rotation
nicht eingeschr�nkt wird (Abbildung 4C). Umgekehrt ragen
bei ROT-3II und ROT-3III einer oder beide Seitenrotatoren in
den Rotationsweg hinein (fZn33-Zn116-C183-C184 =� 18088), was die
Rotation stark behindern sollte. Unser Modell nimmt nun an,
dass der Hauptrotator nur entsprechend dem Anteil nicht-
interferierender Konformationen „diffusiv“ auf die andere
Seite gelangen kann.

Erfreulicherweise kann man den konformativen Schlupf
durch Berechnung des Verh�ltnisses von nichtinterferieren-
den zu interferierenden Konformationen quantitativ ab-
sch�tzen. Zun�chst wird mithilfe von Einzelpunkt-PM6-
Rechnungen die sterische Wechselwirkung bei Ann�herung
der beiden Rotatoren (in Abh�ngigkeit vom Winkel f) be-
stimmt. Kommt es zum Kontakt, steigt die berechnete Ener-
gie steil an, wodurch ein Kontakttorsionswinkel fc definierbar
wird (Abbildung 6A).[16] Alle Konformationen zwischen
18088�jf j (Seitenrotator) �jfc j sollten mit der Passage des
Hauptrotators interferieren, die andern nicht. Folglich kann
mithilfe dieses Winkels der gesamte Konformationsraum aus
129 600 unabh�ngigen Konformationen (360 × 360, 1-deg-
Abstufung) in interferierende und nichtinterferierende Kon-
formationen unterteilt werden.

Fîr ROT-3,1 beispielsweise liefern die PM6-Rechungen
einen Winkel fc von � 10988 (Abbildung 6A, Tabelle 1).
Folglich sollten alle Konformationen der Seitenrotatoren mit
einem Wert jf j zwischen 088 und 10988 die Passage des
Hauptrotators erlauben (Abbildung 5B). Die anderen Ro-
toren ROT-3 weisen wegen der unterschiedlich großen Ad-
ditive sehr unterschiedliche fc-Werte auf (Tabelle 1).

Mit der Grçße des Winkels fc nimmt die Zahl an nicht-
interferierenden Konformationen und folglich die Rotati-
onsfrequenz zu. Der Winkel fc =� 10988 von ROT-3,1 be-
deutet, dass 82511 der 129 600 Konformationen, d.h. 64 %,
eine Passage des Hauptrotators unterbinden (zu den Details
dieser Rechnung siehe Abschnitt 7 in den Hintergrundinfor-
mationen) und 36% nicht mit der Trajektorie interferieren.
Folglich wird die Rotationsfrequenz zu k25 = z × 97 000 s¢1 =

0.36 × 97 000 s¢1 = 35 200 s¢1 berechnet, nahe dem experi-

Abbildung 4. A) Partielle Struktur von ROT-3,1 fír die PM6-Rechnun-
gen. Nur die interferierenden Wasserstoffatome des Haupt- und Sei-
tenrotators bei Erreichen des Kontakttorsionswinkel fc sind gezeigt.
B) Schematische Darstellung dieser partiellen Struktur bei f= 088 und
beim Winkel fc. C) Drei ausgew�hlte Konformationen von ROT-3
(ROT-3I, ROT-3II und ROT-3III).

Abbildung 5. A) Schematisches Profil der Gibbs-Energie der Rotation
in ROT-1 (grau) und ROT-3 (schwarz). B) Schematische Darstellung
der konformativen Situation am HETPHEN-Seitenrotor in ROT-3 in Ab-
h�ngigkeit vom Additiv (Bremsklotz). Bei grçßer werdendem Kontakt-
winkel fc wird die Zahl der interferierenden Konformationen geringer.
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mentellen Wert von 35000 s¢1 (Tabelle 1). Auch fîr die an-
deren Nanorotoren ROT-3 liefert dieses Modell Rotations-
frequenzen, die mit den experimentellen Daten gut îberein-
stimmen (Tabelle 1, Abbildung 6B).

Die reversible Geschwindigkeitssteuerung in einem
in situ erzeugten Nanorotor wurde vor kurzem mit 6 als
fînfter Komponente erreicht.[17] Die photochemische trans-
cis-Isomerisierung von 6 in Gegenwart von ROT-2 lieferte
den Rotor ROT-3,6 = [(ROT-2)(cis-6)2], dessen Rotations-
frequenz experimentell zu 38 200 s¢1 bei 25 88C ermittelt
wurde.[5b] Mithilfe des Modells des konformativen Schlupfs
wird die Frequenz zu 37200 s¢1 berechnet, was eine sehr gute
�bereinstimmung mit dem experimentellen Wert bedeutet.

Die starke Reduktion der Rotationsfrequenz und die
damit zunehmende Aktivierungsbarriere in ROT-3,4 und
ROT-3,5 kçnnten Zweifel an der Integrit�t der selbstassem-
blierten Strukturen w�hrend der Rotation aufkommen lassen.
Doch selbst beim langsamsten Rotor, ROT-3,5, betr�gt die
Barriere 52.3 kJ mol¢1 und ist damit mehr als 9.6 kJmol¢1

niedriger als die kleinstmçgliche Barriere fîr den Dissozia-
tions-/Assoziationsmechanismus (DG25

� = 61.9 kJmol¢1).[18]

Folglich sollten mehr als 98 % der Drehbewegung dem intra-
supramolekularen Rotationsmechanismus folgen. Tats�chlich
ist das Vorliegen einer Geschwindigkeitsregelung in ROT-3
ein îberw�ltigender Beleg fîr eine intrasupramolekulare

Rotation, da der Dissoziations-/Assoziationsmechanismus
nicht auf die Grçße der Additive reagieren dîrfte.

Wir haben eine Reihe von Fînf-Komponenten-Nanoro-
toren hergestellt und ihre Rotationsfrequenzen gemessen. In
Abh�ngigkeit von der Grçße der Bremsklçtze liegt die Fre-
quenz des Hauptrotors zwischen 35 und 5 kHz. Das hierfîr
entwickelte Modell konformativer Schlupf basiert auf der
klassischen Mechanik interagierender Rotoren und erwies
sich als zuverl�ssig bei der Vorhersage der Rotationsfrequenz
in den beschriebenen Nanorotoren. Dieser Modus Operandi
ist unserer Kenntnis nach ohne Pr�zedenz bei (supra-)mole-
kularen Maschinen und kçnnte vielleicht sogar fîr Flagellen-
motoren von Bedeutung sein.[2b,c]
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