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In der Biologie finden sich unz�hlige
Beispiele f�r hochentwickelte Prozesse,
die auf einer pr�zisen Steuerung von
Bewegungen auf molekularer Ebene
beruhen.[1,2] Hierbei l$sen bestimmte
Signale Kaskaden von programmierten
Molek�lbewegungen aus und regulieren
damit wichtige biologische Funktionen.
Zum Beispiel transportieren cytoplas-
matische Proteine wie Dyneine, Kinesi-
ne und Myosine durch Wechselwirkung
mit Adenosintriphosphat (ATP) Sub-
strate entlang linearer Filamente.[3] Hy-
drolyse und Synthese von ATP h�ngen
wiederum von der Drehbewegung der
ATP-Synthase ab, die auf den trans-
membran�ren Fluss von Ionen rea-
giert.[4] In �hnlicher Weise kann die
Hydrolyse von ATP das 4ffnen und
Schließen der zylindrischen Kavit�t von
Chaperoninproteinen regulieren und so
die Freisetzung von eingeschlossenen
Gastspezies steuern.[5]

Die Komplexit�t von biologischen
Prozessen, die auf steuerbaren Mole-
k�lbewegungen beruhen, sowie ihre
Bedeutung f�r eine Vielzahl zellul�rer
Funktionen f�hrten zu intensiven For-
schungen mit dem Ziel, die den Regu-
lierungsvorg�ngen zugrunde liegenden
Faktoren zu entschl�sseln.[1–5] Eine
Herangehensweise bestand darin, in
Modellsystemen die relativen Bewe-
gungen k�nstlicher Molek�lanordnun-
gen durch externe Stimuli zu steuern.[6–9]

Diese Studien brachten raffinierte
Strukturentw�rfe in Form von funktio-
nellen Nanostrukturen – „molekularen
Maschinen“ – hervor.[6] Im Allgemeinen
bestehen molekulare Maschinen aus
mindestens zwei beweglichen Teilen, die
kovalent, mechanisch oder nichtkova-
lent miteinander verbunden sind. Die
relativen Positionen der Komponenten
k$nnen durch chemische, elektrische
oder optische Signale gesteuert werden.

Chemisch steuerbare molekulare
Maschinen sind im Prinzip reversi-
bel.[6–9] Allerdings erfordert die Wie-
derherstellung des urspr�nglichen Zu-
standes meist ein zweites chemisches
Signal, um die Wirkung des ersten Si-
gnals aufzuheben. Dies f�hrt dazu, dass
sich im Verlauf mehrerer Schaltzyklen
Nebenprodukte anreichern. Auf der
anderen Seite beruhen elektrisch steu-
erbare molekulareMaschinen auf einem
Elektronentransfer zwischen Grenzfl�-
chen,[6–9] und f�r ihre reversible Schal-
tung sind elektrochemische Oxidations-
und Reduktionsschritte zust�ndig. Al-
lerdings erfordern beide Vorg�nge ei-
nen physikalischen Kontakt der mole-
kularen Maschine mit einer makrosko-
pischen Elektrode.

Bei optisch steuerbaren Systemen
tritt keine dieser Einschr�nkungen
auf,[6–9] und viele photochemische Pro-
zesse lassen sich einfach �ber die Wel-
lenl�nge des eingestrahlten Lichts steu-
ern. Dar�ber hinaus k$nnen Photonen
transparente Medien durchdringen und
so auch Zielspezies erreichen, die sich
nicht in Kontakt mit der Strahlungs-
quelle befinden. Tats�chlich tritt die
optische Steuerung zunehmend als eine
einfach anzuwendende Strategie zum
Antrieb molekularer Maschinen her-
vor,[10] und zahlreiche photoresponsive

Systeme mit vielf�ltigen Strukturen und
Funktionen wurden in j�ngster Zeit
entwickelt.[6–10] Zum Beispiel k$nnen
die relativen Bewegungen der verzahn-
ten Komponenten photoaktiver Cate-
nane[11,12] und Rotaxane[13–19] mit Licht
gesteuert werden. In ganz �hnlicher
Weise l�sst sich durch photoinduzierte
Isomerisierung von sterisch �berfrach-
teten Alkenen die unidirektionale
Drehbewegung eines Molek�lfragments
erreichen.[20]

Bisher wurden zwei Arten von
steuerbarer Bewegung photoresponsi-
ver molekularer Maschinen realisiert:
1) relative Bewegungen zweier Mole-
k�lteile innerhalb derselben Struktur
und 2) Assoziation/Dissoziation von
supramolekularen Aggregaten.[6–10] In
einer neuen Studie[21] ging man nun ei-
nen Schritt weiter, indem die photo-
chemisch gesteuerte Bewegung eines
Molek�ls genutzt wurde, um die Bewe-
gung eines anderen Molek�ls auszul$-
sen. Hierbei gelingt es mithilfe supra-
molekularer Wechselwirkungen, das
dynamische Verhalten eines Rezeptors
mit dem des zugeh$rigen Substrats in-
termolekular zu koppeln. Im konkreten
Fall wurde die Verbindung 1 (Abbil-
dung 1) verwendet, die drei molekulare
Komponten kombiniert: einen Azo-
benzolschalter, eine Ferrocengruppe als
Drehachse und zwei Porphyrinringe als
Chelatbildner. Die Bestrahlung dieses
Molek�ls mit UV-Licht l$st eine trans!
cis-Isomerisierung der photochromen
Azobenzoleinheit aus.[22] Dadurch r�-
cken die 1,3-Phenylenringe der Azo-
benzoleinheit n�her zusammen, was zu
einer Drehung der beiden Cyclopenta-
dienylringe um die Hauptachse der
Ferrocengruppe f�hrt.[23] Die photoin-
duzierte Bewegung ver�ndert dann den
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Abstand und die relative Orientierung
der beiden Porphyrinreste. Der Ge-
samtprozess ist vollst�ndig reversibel,
und der urspr�ngliche Zustand wird
durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht
wiederhergestellt.[24]

Die photoinduzierte und reversible
Umwandlung des Rezeptors 1 kann ge-
nutzt werden, um die Konformation ei-
nes komplement�ren Substrats zu steu-
ern.[21] Das zweiz�hnige 4,4’-Bisisochi-
nolin 2 (Abbildung 1) bindet durch
N···Zn-Koordination an die beiden
Zinkporphyrine in 1. Im resultierenden
supramolekularen Aggregat steuert die
photoinduzierte Knderung des Abstan-
des zwischen den beiden Porphyrinein-
heiten den Diederwinkel um die C-C-
Bindung zwischen den Isochinolinein-
heiten. Somit sind die geometrischen
Knderungen, die mit der Photoisomeri-
sierung des Azobenzolschalters in 1

einhergehen, intermolekular
an die relative Drehung der
beiden Molek�lh�lften in 2 ge-
koppelt.

Die photoinduzierten Struk-
turwechsel des Rezeptors 1 und
des Substrats 2 im supramole-
kularen Aggregat �ußern sich
in deutlichen Knderungen der
chiroptischen Eigenschaften.[21]

Der Rezeptor ist chiral, und
das trans-Isomer kann die bei-
den Konfigurationen (+)-trans-
1 und (�)-trans-1 einnehmen
(Abbildung 2). Die Photoiso-
merisierung des Azobenzol-
schalters in (+)-trans-1 im
Komplex mit 2 moduliert die
Intensit�t einer Absorptions-
bande bei 421 nm im Circular-
dichroismus(CD)-Spektrum.
Diese Bande, die zu einem
elektronischen Lbergang im
Porphyrinchromophor geh$rt,
steigt beim trans!cis-Lber-
gang des Azobenzolschalters
an und sinkt beim umgekehrten
Lbergang wieder auf ihre vor-
herige Intensit�t zur�ck (Ab-
bildung 3a).

In �hnlicher Weise wird das
Substrat 2 bei der Bindung an
(+)-trans-1 in einer chiralen
Konformation fixiert, die im
CD-Spektrum eine positive
Bande bei 307 nm erzeugt.
Diese nimmt bei der trans!cis-
Isomerisierung der Azoben-
zolgruppe ab und beim umgekehrten
Lbergang zu (Abbildung 3b).[25] Die
Spektren belegen, dass sich ein Wechsel
der chiroptischen Eigenschaften des
Rezeptors (Abbildung 3a) direkt auf
das Substrat �bertr�gt (Abbildung 3b),
womit sich best�tigt, dass die photoin-
duzierte Bewegung des Rezeptors mit
der Drehbewegung des Substrats ge-
koppelt ist.

Die supramolekulare Verkn�pfung
zwischen dem Rezeptor 1 und dem
Substrat 2 ist geeignet, einen wirksamen
Transfer von dynamischer Information
von einer Komponente auf eine andere
zu vermitteln.[21] Diese Studie liefert den
eindeutigen Beleg, dass k�nstliche mo-
lekulare Maschinen intermolekular ge-
koppelte Bewegungen ausf�hren k$n-
nen. Im Prinzip k$nnen �hnliche Me-
chanismen entwickelt werden, um die

Dynamik von mehr als zwei bewegli-
chen Komponenten zu koppeln. Letzt-
lich ist auch der Entwurf von program-
mierten Kaskaden molekularer Bewe-
gungen in Vielkomponentensystemen
vorstellbar. Bei allem ist jedoch zu Be-
denken, dass das hier vorgestellte Bei-
spiel einer k�nstlichen molekularen
Maschine noch weit von der Komplexi-
t�t biologischer Systeme entfernt ist.[1–5]

Eine zuk�nftige Aufgabe besteht in der
Entwicklung von Strategien, um mole-
kulare und supramolekulare Aggregate
so zu konstruieren, dass sie spezifische
Funktionen ausf�hren k$nnen. Vor al-
lem wird es wichtig sein, das dynamische
Verhalten biologischer Systeme nicht
nur strukturell nachzuahmen, sondern
auch ihre Funktionen reproduzieren zu
k$nnen. Nur dann werden sich k�nstli-
che molekulare Maschinen zu nano-

Abbildung 1. Der Azobenzolschalter in 1 wechselt bei
Bestrahlung mit UV- und sichtbarem Licht zwischen
der trans- und cis-Form, wobei die beiden Cyclopenta-
dienylringe der Ferrocengruppe ihre relative Orientie-
rung zueinander �ndern. Dadurch �ndert sich auch der
Diederwinkel um die Bindung zwischen den beiden
Isochinolineinheiten des Substrats 2, das in der Spalte
zwischen den beiden Zinkporphyringruppen von 1 ge-
bunden ist.

Abbildung 2. Die beiden Enantiomere des trans-Iso-
mers des Rezeptors 1.

Abbildung 3. Absorptions�nderungen bei a) l=421 nm
und b) 307 nm im CD-Spektrum des Komplexes aus
(+)-trans-1 und 2 bei abwechselnder Bestrahlung mit
UV-Licht und sichtbarem Licht (teilweise Wiedergabe
aus Lit. [21] mit Genehmigung).
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strukturierten Funktionseinheiten mit
beweglichen molekularen Komponen-
ten und einzigartigen Funktionen und
Eigenschaften entwickeln.

Online ver$ffentlicht am 26. Juli 2006

[1] Molecular Motors (Hrsg.: M. Schliwa),
Wiley-VCH, Weinheim, 2003.

[2] M. Schliwa, G. Woehlke, Nature 2003,
422, 759.

[3] M. J. A. Tyreman, J. E. Molloy, IEE
Proc. Nanobiotechnol. 2003, 150, 95.

[4] M. Yoshida, E. Muneynki, T. Hisabori,
Nat. Rev. Mol. Cell Biol. 2001, 2, 669.

[5] H. R. Saibil, N. A. Ranson, Trends Bio-
chem. Sci. 2002, 27, 627.

[6] V. Balzani, A. Credi, F. M. Raymo, J. F.
Stoddart,Angew. Chem. 2000, 112, 3484;
Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3348.

[7] Themenheft �ber molekulare Maschi-
nen (Hrsg.: J. F. Stoddart): Acc. Chem.
Res. 2001, 34, 409.

[8] V. Balzani, M. Venturi, A. Credi, Mo-
lecular Devices and Machines: A Jour-
ney into the Nanoworld, Wiley-VCH,
Weinheim, 2003.

[9] K. Kinbara, T. Aida, Chem. Rev. 2005,
105, 1377.

[10] Themenheft �ber lichtgetriebene mole-
kulare Maschinen: Aust. J. Chem. 2006,
59, 155.

[11] a) A. Livoreil, J.-P. Sauvage, N. Arma-
roli, V. Balzani, L. Flamigni, B. Ventura,
J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 12114; b) P.
Mobian, J.-M. Kern, J.-P. Sauvage, An-
gew. Chem. 2004, 116, 2446; Angew.
Chem. Int. Ed. 2004, 43, 2392.

[12] J. V. HernRndez, E. R. Kay, D. A. Leigh,
Science 2004, 306, 1532.

[13] a) H. Murakami, A. Kawabuchi, K.
Kotoo, M. Kunitake, N. Nakashima, J.
Am. Chem. Soc. 1997, 119, 7605; b) H.
Murakami, A. Kawabuchi, R. Matsu-
moto, T. Ido, N. Nakashima, J. Am.
Chem. Soc. 2005, 127, 15891.

[14] a) N. Armaroli, V. Balzani, J.-P. Collin, P.
GaviSa, J.-P. Sauvage, B. Ventura, J. Am.
Chem. Soc. 1999, 121, 4397; b) J.-P.
Collin, D. Jouvenot, M. Koizumi, J.-P.
Sauvage, Eur. J. Inorg. Chem. 2005,
1850.

[15] a) P. R. Ashton, R. Ballardini, V. Bal-
zani, A. Credi, R. Dress, E. Ishow, C. J.
Kleverlaan, O. Kocian, J. A. Preece, N.
Spencer, J. F. Stoddart, M. Venturi, S.
Wenger, Chem. Eur. J. 2000, 6, 3558;
b) V. Balzani, M. Clemente-LeTn, A.
Credi, B. Ferrer, M. Venturi, A. H.
Flood, J. F. Stoddart, Proc. Natl. Acad.
Sci. USA 2006, 103, 1178.

[16] I. Willner, V. Pardo-Yssar, E. Katz, K. T.
Ranjit, J. Electroanal. Chem. 2001, 497,
172.

[17] a) A. M. Brouwer, C. Frochot, F. G.
Gatti, D. A. Leigh, L. Mottier, F. Pa-
olucci, S. Roffia, G. W. H. Wurpel, Sci-
ence 2001, 291, 2124; b) A. Altieri, F. G.
Gatti, E. R. Kay, D. A. Leigh, D. Martel,
F. Paolucci, A. M. Z. Slawin, J. K. Y.
Wong, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125,
8644; c) F. G. Gatti, S. Lent, J. K. Y.
Wong, G. Bottari, A. Altieri, M. A. F.
Morales, S. J. Teat, C. Frochot, D. A.
Leigh, A. M. Brouwer, F. Zerbetto,
Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2003, 100, 10.

[18] C. A. Stanier, S. J. Alderman, T. D. W.
Claridge, H. L. Anderson, Angew.

Chem. 2002, 114, 1847; Angew. Chem.
Int. Ed. 2002, 41, 1769.

[19] a) Q.-C. Wang, D.-H. Qu, J. Ren, K.
Chen, H. Tian, Angew. Chem. 2004, 116,
2715; Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43,
2661; b) D.-H. Qu, Q.-C. Wang, H. Tian,
Angew. Chem. 2005, 117, 5430; Angew.
Chem. Int. Ed. 2005, 44, 5296; c) D.-H.
Qu, Q.-C. Wang, X. Ma, H. Tian, Chem.
Eur. J. 2005, 11, 5929.

[20] a) N. Koumura, R. W. J. Zijlstra, R. A.
van Delden, N. Harada, B. L. Feringa,
Nature 1999, 401, 152; b) M. K. J. ter
Wiel, R. A. van Delden, A. Meetsma,
B. L. Feringa, J. Am. Chem. Soc. 2005,
127, 14208; c) R. A. van Delden,
M. K. J. ter Wiel, M. M. Pollard, J. Vi-
cario, N. Koumura, B. L. Feringa,Nature
2005, 437, 1337; d) M. K. J. ter Wiel,
R. A. van Delden, A. Meetsma, B. L.
Feringa, Org. Biomol. Chem. 2005, 3,
4071.

[21] T. Muraoka, K. Kinbara, T. Aida,Nature
2006, 440, 512.

[22] Das Verh�ltnis von trans- zu cis-Isomer
im photostation�ren Zustand betrug
22:78 (l= 350� 10 nm).[21]

[23] T. Muraoka, K. Kinbara, Y. Kobayashi,
T. Aida, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125,
5612.

[24] Das Verh�ltnis von trans- zu cis-Isomer
im photostation�ren Zustand betrug
63:37 (l> 420 nm).[21]

[25] Das CD-Spektrum der supramolekula-
ren Anordnung wurde mithilfe von
Modellverbindungen entfaltet, um den
Beitrag des Substrats 2 zu bestimmen,
da der Rezeptor 1 ebenfalls bei 307 nm
absorbiert.[21]

Angewandte
Chemie

5377Angew. Chem. 2006, 118, 5375 – 5377 � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de


