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Intermolekular gekoppelte Bewegung in einem
photochemisch gesteuerten System
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I n der Biologie finden sich unzihlige
Beispiele fiir hochentwickelte Prozesse,
die auf einer prizisen Steuerung von
Bewegungen auf molekularer Ebene
beruhen."? Hierbei losen bestimmte
Signale Kaskaden von programmierten
Molekiilbewegungen 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."l Hy-
drolyse und Synthese von ATP héngen
wiederum von der Drehbewegung der
ATP-Synthase ab, die auf den trans-
membrandren Fluss von Ionen rea-
giert.!! In dhnlicher Weise kann die
Hydrolyse von ATP das Offnen und
Schlieen der zylindrischen Kavitédt von
Chaperoninproteinen regulieren und so
die Freisetzung von eingeschlossenen
Gastspezies steuern.”!

Die Komplexitdt von biologischen
Prozessen, die auf steuerbaren Mole-
kiilbewegungen beruhen, sowie ihre
Bedeutung fiir eine Vielzahl zelluldrer
Funktionen fithrten zu intensiven For-
schungen mit dem Ziel, die den Regu-
lierungsvorgéngen zugrunde liegenden
Faktoren zu entschliisseln."™ Eine
Herangehensweise bestand darin, in
Modellsystemen die relativen Bewe-
gungen kiinstlicher Molekiilanordnun-
gen durch externe Stimuli zu steuern./*!
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Diese Studien brachten raffinierte
Strukturentwiirfe in Form von funktio-
nellen Nanostrukturen — ,,molekularen
Maschinen® — hervor.! Im Allgemeinen
bestehen molekulare Maschinen aus
mindestens zwei beweglichen Teilen, die
kovalent, mechanisch oder nichtkova-
lent miteinander verbunden sind. Die
relativen Positionen der Komponenten
konnen durch chemische, elektrische
oder optische Signale gesteuert werden.

Chemisch steuerbare molekulare
Maschinen sind im Prinzip reversi-
bel™ Allerdings erfordert die Wie-
derherstellung des urspriinglichen Zu-
standes meist ein zweites chemisches
Signal, um die Wirkung des ersten Si-
gnals aufzuheben. Dies fiithrt dazu, dass
sich im Verlauf mehrerer Schaltzyklen
Nebenprodukte anreichern. Auf der
anderen Seite beruhen elektrisch steu-
erbare molekulare Maschinen auf einem
Elektronentransfer zwischen Grenzfla-
chen, und fiir ihre reversible Schal-
tung sind elektrochemische Oxidations-
und Reduktionsschritte zustédndig. Al-
lerdings erfordern beide Vorginge ei-
nen physikalischen Kontakt der mole-
kularen Maschine mit einer makrosko-
pischen Elektrode.

Bei optisch steuerbaren Systemen
tritt keine dieser Einschrankungen
auf,**! und viele photochemische Pro-
zesse lassen sich einfach iiber die Wel-
lenldnge des eingestrahlten Lichts steu-
ern. Dariiber hinaus konnen Photonen
transparente Medien durchdringen und
so auch Zielspezies erreichen, die sich
nicht in Kontakt mit der Strahlungs-
quelle befinden. Tatsédchlich tritt die
optische Steuerung zunehmend als eine
einfach anzuwendende Strategie zum
Antrieb molekularer Maschinen her-
vor,'”! und zahlreiche photoresponsive
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Systeme mit vielfiltigen Strukturen und
Funktionen wurden in jlingster Zeit
entwickelt.¥) Zum Beispiel kénnen
die relativen Bewegungen der verzahn-
ten Komponenten photoaktiver Cate-
nane!""'? und Rotaxane!*™ mit Licht
gesteuert werden. In ganz &hnlicher
Weise lasst sich durch photoinduzierte
Isomerisierung von sterisch iiberfrach-
teten Alkenen die unidirektionale
Drehbewegung eines Molekiilfragments
erreichen.”!

Bisher wurden zwei Arten von
steuerbarer Bewegung photoresponsi-
ver molekularer Maschinen realisiert:
1) relative Bewegungen zweier Mole-
kiilteile innerhalb derselben Struktur
und 2) Assoziation/Dissoziation von
supramolekularen Aggregaten.*'% In
einer neuen Studie®! ging man nun ei-
nen Schritt weiter, indem die photo-
chemisch gesteuerte Bewegung eines
Molekiils genutzt wurde, um die Bewe-
gung eines anderen Molekiils auszulo-
sen. Hierbei gelingt es mithilfe supra-
molekularer Wechselwirkungen, das
dynamische Verhalten eines Rezeptors
mit dem des zugehorigen 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
Molekiils mit UV-Licht 16st eine trans —
cis-Isomerisierung der photochromen
Azobenzoleinheit aus.”” Dadurch rii-
cken die 1,3-Phenylenringe der Azo-
benzoleinheit niher zusammen, was zu
einer Drehung der beiden Cyclopenta-
dienylringe um die Hauptachse der
Ferrocengruppe fiihrt.””! Die photoin-
duzierte Bewegung verdndert dann den

ST WILEY
$ T,

) InterScience’




Highlights

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 dndern. Dadurch dndert 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.
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Abstand und die relative Orientierung
der beiden Porphyrinreste. Der Ge-
samtprozess ist vollstindig reversibel,
und der urspriingliche Zustand wird
durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht
wiederhergestellt.*]

Die photoinduzierte und reversible
Umwandlung des Rezeptors 1 kann ge-
nutzt werden, um die Konformation ei-
nes komplementéiren Substrats zu steu-
ern.™ Das zweizihnige 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 Anderung des Abstan-
des zwischen den beiden Porphyrinein-
heiten den Diederwinkel um die C-C-
Bindung zwischen den Isochinolinein-
heiten. Somit sind die geometrischen
Anderungen, die mit der Photoisomeri-
sierung des Azobenzolschalters in 1
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einhergehen, intermolekular
an die relative Drehung der
beiden Molekiilhidlften in 2 ge-
koppelt.

Die photoinduzierten Struk-
turwechsel des Rezeptors 1 und
des Substrats 2 im supramole-
kularen Aggregat duflern sich
in deutlichen Anderungen der
chiroptischen Eigenschaften.!
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 (4)-trans-1 im
Komplex mit 2 moduliert die
Intensitdt einer Absorptions-
bande bei 421 nm im Circular-
dichroismus(CD)-Spektrum.
Diese Bande, die zu einem
elektronischen Ubergang im
Porphyrinchromophor gehort,
steigt beim trans—cis-Uber-
gang des Azobenzolschalters
an und sinkt beim umgekehrten
Ubergang wieder auf ihre vor-
herige Intensitdt zuriick (Ab-
bildung 3a).

In dhnlicher 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
Ubergang zu (Abbildung 3b).”! Die
Spektren belegen, dass sich ein Wechsel
der chiroptischen Eigenschaften des
Rezeptors (Abbildung 3a) direkt auf
das Substrat tibertrdgt (Abbildung 3b),
womit sich bestétigt, dass die photoin-
duzierte Bewegung des Rezeptors mit
der Drehbewegung des Substrats ge-
koppelt ist.

Die supramolekulare Verkniipfung
zwischen dem Rezeptor 1 und dem
Substrat 2 ist geeignet, einen wirksamen
Transfer von dynamischer Information
von einer Komponente auf eine andere
zu vermitteln.”! Diese Studie liefert den
eindeutigen Beleg, dass kiinstliche mo-
lekulare Maschinen intermolekular ge-
koppelte Bewegungen ausfithren kon-
nen. Im Prinzip konnen dhnliche Me-
chanismen entwickelt werden, um die
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Abbildung 2. Die beiden Enantiomere des trans-Iso-
mers des Rezeptors 1.
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Abbildung 3. Absorptionsidnderungen bei a) A=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).

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 kiinstlichen molekularen
Maschine noch weit von der Komplexi-
tit biologischer Systeme entfernt ist."
Eine zukiinftige Aufgabe besteht in der
Entwicklung von Strategien, um mole-
kulare und supramolekulare Aggregate
so zu konstruieren, dass sie spezifische
Funktionen ausfiihren kénnen. Vor al-
lem wird es wichtig sein, das dynamische
Verhalten biologischer Systeme nicht
nur strukturell nachzuahmen, sondern
auch ihre Funktionen reproduzieren zu
konnen. Nur dann werden sich kiinstli-
che molekulare Maschinen zu nano-
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strukturierten Funktionseinheiten mit
beweglichen molekularen Komponen-
ten und einzigartigen Funktionen und
Eigenschaften entwickeln.
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