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1. Grunds�tze f�r das Design molekularer Motoren
und Maschinen

In den letzten Jahren sind auf elegante Weise Verbin-
dungen synthetisiert worden, bei denen bei der Positions�n-
derung von Molek�lteilen Energie frei wird.[1] Welche
Strukturelemente m�ssen Molek�le aber aufweisen, um unter
Einsatz chemischer Energie wiederholt mechanische Arbeit
verrichten zu k(nnen? Wie l�sst sich eine molekulare Ma-
schine konstruieren, die Ionen gegen einen Konzentrations-
gradienten pumpt oder sich selbst in einen Zustand h(herer
Energie bef(rdert? Wie lassen sich im Nanometermaßstab
Produkte herstellen, die vordefinierte Pfade auf einer Po-
tentialfl�che oder entlang eines Potentialgef�lles queren
k(nnen und dabei je nach den Umgebungsbedingungen ihre
Richtung �ndern? Wie k(nnen wir einen synthetischen mo-
lekularen Motor erhalten, der gegen ein �ußeres Moment
rotiert? Synthetische Verbindungen mit diesen Eigenschaften
sind bislang unbekannt, die Natur aber hat solche Maschinen
hervorgebracht und zu h(chster Effizienz verfeinert. Daher
scheint es umso �berraschender, dass sich in der Literatur
bislang kaum Hinweise auf die fundamentalen Gesetzm�-
ßigkeiten finden, deren Kenntnis entsprechende Erfindungen
erst erm(glicht. In diesem Aufsatz versuchen wir, diese L�cke
zu schließen, indem wir eine theoretische Grundlage f�r die
Mechanismen und Prinzipien zuk�nftiger synthetischer mo-
lekularer Maschinen entwickeln. 7berdies pr�sentieren wir
den experimentellen Stand der Technik.

Wie es f�r neue Forschungsfelder vielleicht unvermeidlich
ist, gibt es bislang noch nicht einmal einen Konsens dar�ber,
was molekulare Maschinen ausmacht und was sie von ande-
ren molekularen Apparaten unterscheidet. Urspr�nglich
wurden Molek�le lediglich anhand bildlicher Kriterien als
Maschine eingestuft (die Molek�le „sahen aus“ wie Maschi-

nenteile), oder sie wurden so genannt, weil sie in einer Weise
funktionierten, die in der makroskopischen Welt den Einsatz
einer Maschine voraussetzen w�rde. Bei vielen der chemi-
schen Systeme, die zuerst mit Kolben und anderen Maschi-
nenteilen verglichen wurden, handelte es sich um einfache
Wirt-Gast-Komplexe, bei denen die Bindung durch externe
Stimuli wie Licht „an-“ oder „abgeschaltet“ werden konnte.[1]

Diese Untersuchungen halfen zwar, das Konzept molekularer
Maschinen unter Chemikern bekannter zu machen, es sollte
(im Nachhinein[2]) aber angemerkt werden, dass supramole-
kulare Dekomplexierungen bei Beachtung der Skaleneffekte
wenig mit der Bewegung oder Funktion eines Kolbens zu tun
haben (eher l�sst sich eine Analogie zur Translation in einem
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In der Natur spielen gesteuerte Bewegungen auf molekularer
Ebene bei vielen Prozessen eine Schl'sselrolle. Das Schließen der
L'cke zwischen der aktuellen Generation synthetischer Verbin-
dungen, bei denen haupts,chlich elektronische und chemische
Effekte genutzt werden, und makroskopischen Maschinen, deren
Funktionsf,higkeit auf der synchronisierten Bewegung von
Maschinenteilen beruht, w,re ein großer Erfolg. Dieses For-
schungsgebiet wird derzeit intensiv bearbeitet und w,chst au-
ßerordentlich schnell. Die ersten .berlegungen zu molekularen
Maschinen reichen allerdings weiter zur'ck in die Vergangenheit,
in eine Zeit, in der die Konzepte vom statistischen Verhalten der
Materie und die Gesetze der Thermodynamik formuliert wurden.
Wir umreißen hier die Erfolgsgeschichte der B,ndigung mole-
kularer Bewegungen, der Beherrschung der grundlegenden
Prinzipien, an denen sich das Design zu orientieren hat, und der
Fortschritte bei der Anwendung synthetischer Systeme, die durch
mechanische Bewegung Aufgaben verrichten k1nnen. Ferner
werden wir auf einige ungel1ste Probleme eingehen.
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Rotaxan herstellen, weil die Komponenten hier immer kine-
tisch assoziiert sind; dass eine Impuls�bertragung impliziert
wird, ist aber auch hier ungl�cklich). Ebensowenig ist ein
Photosensibilisator ph�nomenologisch mit einem „Lichtmo-
tor“ verwandt. Wir unterscheiden hier zwischen Maschinen
und anderen Apparaten gem�ß der Etymologie und Bedeu-
tung des Worts „Maschine“, die eine mechanische Bewegung
impliziert, also eine Nettoverschiebung der Atomkerne auf
molekularer Ebene, die zu einem n�tzlichen Ereignis f�hrt.
F�r uns sind „molekulare Maschinen“ also eine definierte
Teilmenge „molekularer Apparate“ (funktionaler molekula-
rer Systeme), bei denen ein Stimulus die kontrollierte, mit
großer Amplitude erfolgende oder gerichtete mechanische
Bewegung einer Komponente relativ zu einer anderen (oder
eines Substrats relativ zur Maschine) ausl(st, durch die eine
Aufgabe erledigt wird. Daher gehen wir hier nicht auf su-
pramolekulare Komplexe ein, bei denen Komponenten mit
anderen in der Umgebung in einen Austausch treten k(nnen,
oder auf Systeme, bei denen die Funktion ausschließlich auf
Cnderungen ihrer elektronischen Struktur beruht. Vielmehr
werden wir uns auf mechanische molekulare Apparate be-

schr�nken, also auf Systeme, die – mehr oder weniger er-
folgreich – die Bewegung von Komponenten oder eines
Substrats steuern. Als Beispiele haben wir Systeme ausge-
w�hlt, die die Voraussetzungen f�r die Abarbeitung mecha-
nischer Auftr�ge auf molekularer Ebene erkennen lassen.

1.1. Nomenklatur molekularer Maschinen

Um Konzepte akkurat beschreiben zu k(nnen, muss
Sprache, und besonders Wissenschaftssprache, hinreichend
gut definiert sein und korrekt angewendet werden. Die Er-
fordernis pr�ziser wissenschaftlicher Formulierungen wird
nirgendwo deutlicher als bei der Untersuchung der Modelle
und Mechanismen zur Funktionsweise von Nanomaschinen.[3]

Ein großer Teil der Terminologie zu molekularen Maschinen
stammt von Physikern und Biologen, ihre Befunde wurden
von Chemikern aber hin und wieder missverstanden oder
falsch beurteilt. In �hnlicher Weise werden Ergebnisse zur
Chemie molekularer Systeme manchmal in anderen Diszi-
plinen �bersehen.[4]

Statt der Intuition wird auf diesem Gebiet zunehmend das
Wissen �ber Mechanismen zur treibenden Kraft f�r Fort-
schritte. Daher sollte eine st�rker ph�nomenologisch ausge-
richtete Terminologie molekularer Maschinen hilfreich sein.
F�r die wissenschaftliche Beschreibung des Verhaltens von
Molek�len sind Standarddefinitionen, die dem Alltagsge-
brauch dienen, nicht immer angemessen. Beispielsweise be-
steht auf molekularer Ebene ein deutlicher Unterschied
zwischen den beiden Grundtypen molekularer Maschinen,
„Motoren“ und „Schalter“ (Abbildung 1). Ein „Schalter“
beeinflusst ein System als Funktion seines Zustands, ein
„Motor“ dagegen als Funktion der Trajektorie seiner Kom-
ponenten oder des Substrats. Bei der R�ckkehr eines mole-
kularen Schalters in seine Ausgangsstellung werden alle me-
chanischen Effekte, die er auf die Umgebung hatte, wieder
aufgehoben (die Erw�rmung der Umgebung durch die Dis-
sipation der Energie des den Schaltvorgang ausl(senden Sti-
mulus nat�rlich ausgenommen); kehren die Komponenten
eines Rotationsmotors auf einem anderen Weg in ihre Ur-
sprungsposition zur�ck als dem, auf dem sie ihn verlassen
haben (d.h. in einer 3608-Drehung), wird ein von der Ma-
schine abgearbeiteter Auftrag dagegen nicht wieder r�ck-
g�ngig gemacht (z. B. k(nnte die Drehbewegung der Kom-
ponenten zum Aufwickeln einer Polymerkette genutzt
werden).

Beide Typen unterscheiden sich also grundlegend und
sollten begrifflich klar getrennt werden, was in der chemi-
schen Literatur (anders als in Physik[5] oder Biologie) aber
nicht immer der Fall ist. Damit meinen wir nicht, dass mole-
kulare Schalter nicht mit chemischer Energie mechanische
Arbeit leisten k(nnen. Vielmehr k(nnen sie das, der Vorgang
wird aber r�ckg�ngig gemacht, wenn der Schalter wieder in
seine urspr�ngliche Stellung �berf�hrt wird. Daher kann ein
Schalter, anders als ein Motor, nicht wiederholt chemische
Energie aufnehmen und ein System schrittweise immer weiter
aus dem Gleichgewicht bringen.[6] Anhand ihrer Funktions-
prinzipien k(nnen noch weitere Typen molekularer Maschi-
nen definiert werden (siehe Abschnitt 4.4). Beim weitaus

Euan Kay wurde in Lanarkshire (Schottland)
geboren und besuchte die Hutcheson Gram-
mar School. Er erhielt seinen MChem 2002
von der University of Edinburgh. Gegenw,r-
tig arbeitet er als Carnegie Trust Scholar in
der Gruppe von David Leigh an seiner Dok-
torarbeit 0ber die Entwicklung von Steue-
rungsmechanismen f0r Bewegungen auf mo-
lekularer Ebene in mechanisch verkn0pften
Verbindungen.

David Leigh wurde in Birmingham (Eng-
land) geboren und promovierte an der Uni-
versity of Sheffield. Von 1987 bis 1989
forschte er als Postdoktorand am National
Research Council of Canada in Ottawa.
1989 kehrte er nach Großbritannien zur0ck
und wurde Dozent am Institute of Science
and Technology der University of Manches-
ter. 1998 wechselte er an die University of
Warwick, bevor er 2001 den Forbes Chair of
Organic Chemistry an der University of
Edinburgh bezog. Er wurde mit einem
EPSRC Senior Research Fellowship und

einem Royal Society-Wolfson Research Merit Award ausgezeichnet. Seine
Forschungsinteressen umfassen das Design und die Synthese molekularer
Motoren und Maschinen, sowie die mechanische Bindung.

Francesco Zerbetto promovierte 1986 an der
Universit,t Bologna. Von 1986 bis 1990
forschte er als Postdoktorand am National
Research Council of Canada in Ottawa. Ge-
genw,rtig ist er Professor f0r Physikalische
Chemie an der Universit,t Bologna. Seine
Forschungsinteressen sind die Simulation
großer Systeme wie mechanisch verkn0pfter
Molek0le, Fullerene und Nanor@hren und
die Schnittstelle zwischen anorganischen
Oberfl,chen und organischen Materialien.
Er ist Autor von 0ber 200 Ver@ffentlichun-
gen.

D. A. Leigh, F. Zerbetto und E. R. KayAufs�tze

74 www.angewandte.de � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2007, 119, 72 – 196

http://www.angewandte.de


gr(ßten Teil der bekannten molekularen Maschinen handelt
es sich um Schalter, nicht um Motoren, daher sind erstere
auch in diesem Aufsatz viel st�rker vertreten. Ebenso haben
bislang nur molekulare Maschinen des „Wirkung-in-Abh�n-
gigkeit-vom-Zustand“-Typs (und nicht solche, bei denen die
Wirkung von einer Trajektorie abh�ngt) einen Entwick-
lungsgrad erreicht, der ihren Einsatz zur Abarbeitung „ex-
terner“ Auftr�ge erm(glicht.

1.2. Skaleneffekte

Die Anf�nge synthetischer molekularer Maschinen rei-
chen fast zwei Jahrhunderte zur�ck, bis in die Zeit, in der
Hinweise auf die zuf�llige Bewegung von Atomen und Mo-
lek�len entdeckt wurden. 1827 fiel dem schottischen Bota-
niker Robert Brown bei mikroskopischen Untersuchungen
die unaufh(rliche, zuf�llige Bewegung kleiner Partikel in
durchscheinenden Pollenk(rnern auf, die in Wasser suspen-
diert waren.[7] Einstein lieferte in einer seiner drei ber�hmten
Ver(ffentlichungen aus dem Jahr 1905[8] eine Erkl�rung f�r
dieses heute als BrownMsche Molekularbewegung bekannte
Ph�nomen, der experimentelle Nachweis[9] wurde dann
binnen zehn Jahren von Perrin erbracht.[10] Seitdem faszinie-

ren die Auswirkungen der statistischen Natur der Moleku-
larbewegung die Wissenschaft. Auf molekularer Ebene do-
minieren diese zuf�lligen thermischen Fluktuationen �ber
mechanisches Verhalten. Sogar bei den effizientesten Ma-
schinen im Nanomaßstab ist der Einfluss der Molekularbe-
wegung �beraus stark: Ein typisches „Motorprotein“ ver-
braucht als Treibstoff etwa 100–1000 Molek�le ATP pro Se-
kunde, was einer maximalen Ausgangsleistung von 10�16–
10�17 W pro Molek�l entspricht.[11] Vergleicht man das mit der
durchschnittlichen Leistung von ungef�hr 10�8 W, mit der
Molek�le in L(sung bei Raumtemperatur durch benachbarte
Teilchen herumgestoßen werden, erscheint es erstaunlich,
dass �berhaupt kontrollierte Bewegungen m(glich sind![12]

Beim Entwurf molekularer Maschinen ist zu beachten,
dass die BrownMsche Molekularbewegung eine Folge der
Gr(ßenverh�ltnisse, nicht aber der Eigenschaften der umge-
benden Teilchen ist. Die Molekularbewegung l�sst sich z. B.
durch das Einbringen eines Molek�ls in ein Hochvakuum
nicht vermeiden, denn es g�be dann zwar nur wenige Zu-
sammenst(ße, die ein Teilchen in Bewegung versetzen
w�rden, die Viskosit�t, die dieses Teilchen abbremsen w�rde,
w�re aber auch gering. Beide Effekte heben sich stets auf, und
solange die Temperatur eines Objekts angegeben werden
kann, wird dieses eine BrownMsche Molekularbewegung ent-
sprechend dieser Temperatur ausf�hren (die die kinetische
Energie des Teilchens bestimmt), und nur die mittlere freie
Wegl�nge wird durch die Partikelkonzentration ver�ndert.
Auch bei Abwesenheit anderer Molek�le w�rde immer noch
W�rmestrahlung von den warmen W�nden des Beh�lters auf
das Teilchen treffen und aus der zuf�lligen Emission und
Absorption der Photonen resultierte wieder eine BrownMsche
Molekularbewegung. Dabei ist die Temperatur nicht einmal
ein besonders effizienter Modulator der BrownMschen Mole-
kularbewegung, weil die Teilchengeschwindigkeit von der
Quadratwurzel der Temperatur abh�ngt. Um die thermischen
Bewegungen der Teilchen auf 10 % des Werts bei Raum-
temperatur zu reduzieren, m�sste man die Temperatur von
300 K auf 3 K senken.[12,13] Es erscheint daher besser, zu ver-
suchen, die BrownMsche Molekularbewegung beim Design
molekularer Maschinen zu nutzen, als Strukturen zu ersinnen,
die robust dagegen sind. In der Tat hat die Frage, ob und wie
die inh�rente, im Mikromaßstab auftretende Molekularbe-
wegung geb�ndigt, zur Erzeugung von Bewegung und zur
Leistung von Arbeit in gr(ßerem Maßstab genutzt werden
kann, Wissenschaftler schon geraume Zeit besch�ftigt.

1.2.1. Gedankenexperimente zur Brown’schen Molekular-
bewegung

Wie Systeme Energie aufnehmen, umwandeln und abge-
ben, wird von den Gesetzen der Thermodynamik bestimmt.
F�r jegliche Nutzung der Teilchenbewegung zur Verrichtung
von Arbeit sind diese Gesetze daher von zentraler Bedeu-
tung. Der 0. Hauptsatz der Thermodynamik macht eine
Aussage �ber Gleichgewichte, der 1. Hauptsatz handelt von
der Gesamtenergie von Systemen und der 3. liefert einen
Bezugspunkt f�r absolute Messungen. Bei allen energeti-
schen 7berg�ngen (von einem K(rper auf einen anderen
oder von einer Energieform in eine andere) kommt dagegen

Abbildung 1. Der grundsHtzliche Unterschied zwischen einem moleku-
laren „Schalter“ und einem molekularen „Motor“. Sowohl Schiebe- als
auch Rotationsschalter beeinflussen ein System je nach Schalterstel-
lung. Sie schalten zwischen zwei oder mehr ZustHnden, die sich oft im
Gleichgewicht befinden. Dagegen beeinflussen Motoren ein System
durch die Bewegung ihrer Komponenten oder eines Substrats. Moto-
ren wirken wiederholt und progressiv auf ein System; der Effekt eines
Schalters endet mit dem ZurKcksetzen. a) Rotationsschalter. b) Rotati-
onsmotor. c) Translationsschalter. d) Translationsmotor oder -pumpe.
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der 2. Hauptsatz ins Spiel, der das Bindeglied zwischen den
reversible Prozesse beschreibenden Gesetzen der Physik und
der eindeutig irreversiblen Natur unseres Universums ist.
Gerade dieser 2. Hauptsatz mit seinen h�ufig der Intuition
widersprechenden Auswirkungen bestimmt zahlreiche wich-
tige Aspekte des Designs solcher molekularer Maschinen, mit
denen die BrownMsche Molekularbewegung beherrschbar
wird. 7berlegungen zu winzigen Maschinen, die Arbeit ver-
richten k(nnen, waren Thema ber�hmter historischer Un-
tersuchungen zur detaillierten 7berpr�fung des 2. Hauptsat-
zes.[14–18]

1.2.1.1. Der Maxwell’sche D�mon

Gemeinsam mit Ludwig Boltzmann entwickelte der
schottische Physiker James Clerk Maxwell die kinetische
Theorie der Gase, die eine Beziehung zwischen W�rmeener-
gie und Bewegung der Teilchen herstellt und zur Entwicklung
der statistischen Mechanik f�hrte. Dabei erkannte Maxwell
die fundamentale Bedeutung der Statistik f�r den 2. Haupt-
satz, der kurz zuvor von Rudolf Clausius und William
Thomson (sp�ter Lord Kelvin) formuliert worden war.[19] Um
dies zu verdeutlichen k(nnen, ersann Maxwell ein Gedan-
kenexperiment, das als MaxwellMscher D�mon bekannt
wurde.[14, 15,20]

Maxwell ging von einem Gas aus, das in einem Beh�lter
eingeschlossen ist. Ein Fluss von W�rme oder Materie in den
Beh�lter oder heraus soll ausgeschlossen sein. Der
2. Hauptsatz der Thermodynamik besagt, dass in einem sol-
chen Beh�lter die spontane Ausbildung eines W�rme- oder
Druckgradienten unm(glich ist, weil damit eine Abnahme
der Entropie einhergehen w�rde. Maxwell teilte den Beh�lter
dann gedanklich durch eine Trennwand in zwei Abschnitte
(Abbildung 2). Nachdem er gerade den Nachweis einer sta-
tistischen Verteilung der Energie der Gasmolek�le um einen
von der Temperatur abh�ngigen Mittelwert gef�hrt hatte,
postulierte Maxwell nun die Anwesenheit eines kleinen
Wesens, das die Geschwindigkeit einzelner Molek�le messen
kann. Abh�ngig von der Geschwindigkeit der Molek�le

(ffnet oder schließt das Wesen dann ein Loch in der Trenn-
wand, sodass schnellere Molek�le sich bevorzugt in einem
Beh�lterteil ansammeln (R!L in Abbildung 2), langsamere
im anderen (L!R in Abbildung 2). Zu jeder Zeit bleiben die
Zahl der Teilchen in jeder H�lfte und die Gesamtenergie des
Systems konstant. W�re der D�mon erfolgreich, w�rde ein
Teil des Systems (hier das „schnelle“ Ende L) heiß werden,
der andere (der „langsame“ R) sich abk�hlen und ohne die
Verrichtung von Arbeit ein Temperaturgradient entstehen,
was dem 2. Hauptsatz widerspricht.

Nach der Publikation in Theory of Heat[15b] wurde Max-
wells Idee von Thomson weiterentwickelt,[21] der sie am
16. Februar 1874 vor der Royal Society of Edinburgh vortrug,
und einige Wochen sp�ter in Nature ver(ffentlichte,[22] wobei
er den Ausdruck „D�mon“ f�r Maxwells Wesen einf�hrte.[23]

Thomson hatte dabei anscheinend keinen b(sartigen Kobold
im Sinn, sondern eher etwas in Richtung der urspr�nglichen
Bedeutung des griechischen Worts (daemon) als eines �ber-
nat�rlichen Wesens, das zwischen Menschen und G(ttern
steht. In Einklang damit empfanden weder Maxwell noch
Thomson den D�mon als Bedrohung f�r den 2. Hauptsatz,
sondern als Mittel zur Verdeutlichung seiner Grenzen und zur
Darstellung seines statistischen Charakters. Im Gegensatz
dazu sahen zahlreiche Forscher sp�ter den D�mon als einen
Versuch, eine unabl�ssig laufende Maschine zu konstruieren,
die durch thermische Fluktuationen angetrieben wird. Der
Begriff „Maxwells D�mon“ umfasst heute alle Arten hypo-
thetischer Konstrukte, die den 2. Hauptsatz �berwinden
sollen, indem einem W�rmereservoir kontinuierlich Energie
entzogen und damit Arbeit verrichtet wird.[14]

Maxwell wies darauf hin, dass das Prinzip des D�mons
auch in anderer Weise formuliert werden kann. Beispiels-
weise k(nnte ein „Druckd�mon“ (Abbildung 2 b) Teilchen so
sortieren, dass eine gr(ßere Zahl an ein Ende eines Beh�lters
gelangt als ans andere. In diesem Fall m�sste der D�mon
andere Informationen zur Verf�gung haben als der Tempe-
raturd�mon: statt der Geschwindigkeit eines Teilchens seine
Bewegungsrichtung.

1.2.1.2. Szilards Motor

Sowohl Maxwell als auch
Thomson war bewusst, dass das
Funktionieren dieser BrownM-
schen Systeme einen „intelligen-
ten“ D�mon als beseeltes Wesen
vorauszusetzen schien, sie ver-
zichteten aber auf eine zahlen-
m�ßige Erfassung seiner Intelli-
genz. Leo Szilard versuchte dann
als erster, eine mathematische
Beziehung zwischen der Intelli-
genz des D�mons und thermo-
dynamischen Parametern des
Prozesses herzustellen, indem er
die Leistung eines „Druckd�-
mons“ untersuchte (Szilards
Motor, Abbildung 3).[17] Szilard
erkannte, dass die Operation, die

Abbildung 2. a) Der „TemperaturdHmon“ von Maxwell, in dem ein Gas mit einheitlicher Temperatur in
„heiße“ und „kalte“ MolekKle getrennt wird.[15] Teilchen, deren Energie hLher als die mittlere Energie ist,
sind als rote Punkte dargestellt, solche mit niedrigerer durch blaue. Bei keinem der mechanischen Ar-
beitsschritte verrichtet der DHmon Arbeit: Die TKr bewegt sich reibungslos und wird unendlich langsam
geLffnet und geschlossen. Die Darstellung des DHmons außerhalb des BehHlters ist willkKrlich und
wurde von Maxwell nicht vorgegeben. b) Ein Maxwell’scher „DruckdHmon“, bei dem ein DruckgefHlle
dadurch entsteht, dass die TKr nur geLffnet wird, wenn sich ein Teilchen in der linken Kammer ihr nH-
hert.[15c]
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der D�mon ausf�hrt, auf eine einfache Berechnung zur�ck-
gef�hrt werden kann. Insbesondere stellte er fest, dass der
Prozess eine Messung der Bewegung des Teilchens erfordert,
die Informationen �ber seine Richtung und Geschwindigkeit
liefert, die abrufbar sein und dann eine Aktion ausl1sen
k(nnen m�ssen.[24]

1.2.1.3. Smoluchowskis Fallt�r

Marian von Smoluchowski untersuchte als erster rein
mechanische Maschinen auf der Basis der BrownMschen Mo-
lekularbewegung, die zum Betrieb keines intelligenten
Wesens bed�rfen. Er stellte sich das Modell von Maxwell mit
zwei Gas enthaltenden Kammern vor, ersetzte das vom
D�mon �berwachte Loch dazwischen aber durch eine mit
einer Feder verbundene Fallt�r (Abbildung 4a).[16] Ist die
Feder nur schwach genug, erscheint eine Sffnung der T�r
durch St(ße mit Gasmolek�len m(glich, die sich in einer
Richtung – aber nicht in der anderen – bewegen (L!R in
Abbildung 4a). Dadurch w�re ein bevorzugter Transport von
Teilchen in einer Richtung realisiert, der zu einem Druck-

gradienten zwischen beiden Kammern f�hrt. Smoluchowski
selbst fand heraus (ohne dies beweisen zu k(nnen), dass die
Fallt�r die gleiche zuf�llige thermische Bewegung ausf�hren
w�rde wie der Rest des Systems, wenn die Energie, die sie
durch die Kollisionen aufnimmt, nicht wieder abgegeben
werden kann. Sie k(nnte daher nicht wie geplant als Ein-
wegventil fungieren.

1.2.1.4. Feynmans Ratsche

Richard Feynman griff diese Ideen bei seiner gefeierten
Beschreibung einer Miniaturratsche wieder auf und wollte
damit zeigen, wie sich der irreversible 2. Hauptsatz der
Thermodynamik aus den grunds�tzlich reversiblen Bewe-
gungsgesetzen ergibt.[18] Feynmans Apparat (Abbildung 4b)
besteht aus eine Miniaturachse, an deren einem Ende Fl�gel

Abbildung 3. Die Maschine von Szilard nutzt einen „DruckdHmon“.[17]

a) Anfangs besetzt ein einzelnes Brown’sches Teilchen einen Zylinder,
dessen Kolben sich an einem Ende befindet. Reibungslos wird dann
eine Trennwand eingeschoben, die den BehHlter in zwei Kammern un-
terteilt (a)!b)). b) Der DHmon analysiert dann, in welcher Kammer
sich das Teilchen aufhHlt. c) Mit dieser Information kann der DHmon
den Kolben in der anderen Kammer ohne den Widerstand des Teil-
chens in Position bringen. d) Die Trennwand wird entfernt und e) das
„Gas“ kann expandieren und den Kolben dabei zurKckschieben, wobei
Arbeit gegen den Kolben und angehHngte Lasten geleistet werden
kann. Um die vom Kolben aufgenommene Energie zu ersetzen und
eine konstante Temperatur aufrecht zu erhalten, muss WHrmeenergie
in das System fließen. Um den thermodynamischen Kreislauf zu
schließen und die Maschine in den Ausgangszustand zu versetzen,
muss die Erinnerung des DHmons darKber, wo sich das Teilchen auf-
hielt, gelLscht werden (f!a). Damit die Anwendung eines thermody-
namischen Konzepts wie der Entropie auf ein einzelnes Teilchen zulHs-
sig und abgesichert ist, mKssen viele Szilard-Maschinen eingesetzt
werden. Der Mittelwert der Gesamtheit kann dann als reprHsentativ fKr
den Zustand des Systems angesehen werden, Hhnlich wie der zeitliche
Mittelwert eines einzelnen Systems mit vielen Teilchen im Gleichge-
wicht und in Anlehnung an die Ableitung thermodynamischer GrLßen
mit der statistischen Mechanik.

Abbildung 4. a) Bei der FalltKr von Smoluchowski handelt es sich um
einen „automatischen“ DruckdHmon (die Richtungen werden rein me-
chanisch unterschieden, durch eine FalltKr, die sich nur Lffnen soll,
wenn sie aus einer Richtung getroffen wird, aber nicht aus der ande-
ren).[16] Wie der DruckdHmon in Abbildung 2b bezweckt die FalltKr von
Smoluchowski einen selektiven Teilchentransport von der linken
Kammer in die rechte. Wenn die FalltKr aber nicht die MLglichkeit hat,
Energie an die Umgebung abzugeben, wird sie sich im thermischen
Gleichgewicht mit der Umgebung befinden und daher den grLßten Teil
der Zeit offen stehen. Ein Einfluss auf den Partikeltransport ist dann
nicht mLglich. Nur selten wird sie geschlossen sein, wenn ein Teilchen
von rechts kommt, oder sich nach dem Aufprall eines von links kom-
menden Teilchens Lffnen (wie beabsichtigt). Diese Ereignisse werden
aber ausgeglichen durch SchließvorgHnge der TKr in den Momenten, in
denen sich ein Teilchen aus der rechten Kammer in der TKrLffnung be-
findet und nun in die linke Kammer verschoben wird. Insgesamt ist
die Wahrscheinlichkeit fKr eine Teilchenbewegung von links nach
rechts gleich der fKr eine Bewegung von rechts nach links, die FalltKr
kann die ihr zugedachte Aufgabe also nicht adiabatisch ausfKhren.
b) Feynmans Ratsche.[18] Man kLnnte vermuten, dass die Brown’sche
Molekularbewegung der GasmolekKle, die auf die SchaufelrHder in der
rechten Kammer auftreffen, Arbeit verrichten kLnnen, indem sie die
Asymmetrie der ZHhne auf dem Zahnkranz der Ratsche in der linken
Kammer nutzen. WHhrend die Feder die Klinke zwischen den ZHhnen
festhHlt, dreht sich der Zahnkranz tatsHchlich selektiv in der gewKnsch-
ten Richtung. Wird die Klinke aber ausgerKckt, muss sich der Zahn-
kranz nur ganz geringfKgig in die andere Richtung drehen, um sich
einen Zahn zurKckzubewegen, aber statistisch einen langen Weg, um
zum nHchsten Zahn zu kommen. Wenn das Schaufelrad und die Rat-
sche die gleiche Temperatur haben (d.h. T1=T2), heben sich beide Er-
eignisse gegenseitig auf. Ist aber T1¼6 T2, rotiert das System, angetrie-
ben allein durch die Brown’sche Molekularbewegung der GasmolekKle.
Abdruck von (b) mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [18].
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angebracht sind, die von einem Gas der Temperatur T1 um-
geben sind. Am anderen Ende befindet sich eine Ratsche, die
auf der Temperatur T2 gehalten wird. K(nnen die zuf�lligen
Oszillationen der Achse, hervorgerufen von den auf die
Fl�gel prallenden Gasmolek�len, durch die Ratsche gerastert
und gerichtet werden und zu einer Nettobewegung in einer
Richtung f�hren? Wie Feynman genau analog zu Smolu-
chowskis Fallt�r bewies, kann seine Ratsche bei T1 =T2 keine
Energie aus dem W�rmebad aufnehmen und damit Arbeit
leisten. Feynman ging allerdings einen Schritt weiter: Wenn
das System nicht mit W�rmeenergie Arbeit verrichten kann,
womit dann? Er bewies, dass das System als Gleichrichter f�r
thermische Bewegungen fungiert, wenn die Ratsche k�hler
als die Fl�gel ist (T1 >T2), und schlug das Anheben einer
hypothetischen Fliege vor, die �ber ein Gewinde mit der
Ratsche verbunden ist.[25] Die Maschine verletzt nat�rlich
nicht den 2. Hauptsatz, weil W�rme an das die Ratsche um-
gebende Gasreservoir abgegeben wird und der Temperatur-
unterschied durch �ußere Einfl�sse aufrecht erhalten werden
muss. Es ist schwierig, ein System molekularer Gr(ße von der
Umgebung zu isolieren, ferner k(nnen Temperaturgradienten
�ber so kurze Entfernungen nicht aufrechterhalten werden
(Abschnitt 1.3). Gleichwohl ist dieses hypothetische Kon-
strukt der erste plausible Vorschlag f�r einen molekularen
Motor, bei dem die zuf�lligen thermischen Fluktuationen, die
f�r Systeme dieser Gr(ße charakteristisch sind, nicht ver-
mieden werden sollen, sondern gerade einbezogen und ge-
richtet. Das entscheidende Merkmal ist hier die Energie-
zufuhr von außen, nicht um Bewegung hervorzurufen, son-
dern um das System kontinuierlich oder periodisch aus dem
Gleichgewicht zu bringen. Dabei wird ein thermischer Rela-
xationsprozess aufrechterhalten, der die BrownMsche Mole-
kularbewegung in Richtung Gleichgewicht lenkt.[26] Dieses
Grundkonzept ist der Schl�ssel zu molekularen Systemen, die
die BrownMsche Molekularbewegung steuern (Abschnitt 1.4).

1.2.2. Bei niedrigen Reynolds-Zahlen arbeitende Maschinen

Eine Gleichrichtung der BrownMschen Molekularbewe-
gung mag der Schl�ssel zum Antrieb molekularer Maschinen
sein, sie sagt aber noch nichts dar�ber aus, wie auf Nanome-
terebene Arbeit verrichtet werden kann und welche Leistung
von mechanischen Mikromaschinen zu erwarten ist. Das
permanente Vorhandensein der BrownMschen Molekularbe-
wegung ist nicht der einzige Unterschied zwischen Bewe-
gungen auf molekularer Ebene und in der makroskopischen
Welt. In letzterer fließen vor allem (von der Masse abh�ngi-
ge) Tr�gheiten in die Bewegungsgleichungen ein. Die Kr�fte,
die ein viskoses Medium aus�bt (und die von der Teilchen-
dimension abh�ngen), d�mpfen Bewegungen durch die Um-
wandlung von kinetischer Energie in W�rme. Solange Ob-
jekten nicht gezielt Energie zugef�hrt wird, bewegen sie sich
daher nicht. In makroskopischen Maschinen geschieht das oft
durch gerichtete Kr�fte, durch die sich Maschinenteile in
einer bestimmten Weise bewegen. Je kleiner und leichter
Objekte werden, desto weniger wichtig wird die Tr�gheit f�r
Bewegungen, und die Viskosit�t tritt in den Vordergrund.
Dieser Effekt kann durch die Reynolds-Zahl R – ein Ver-
h�ltnis zwischen den Tr�gheits- und Viskosit�tskr�ften –

quantitativ ausgedr�ckt werden. Gleichung (1) gibt den Zu-

R ¼ a v1
h

ð1Þ

sammenhang f�r ein Teilchen der L�nge awieder, das sich mit
der Geschwindigkeit v in einem Medium mit der Viskosit�t h
und der Dichte 1 bewegt.[27]

Die Gr(ße eines Objekts beeinflusst die Art seiner Be-
wegung schon weit oberhalb des Nanometerbereichs. Sogar
bei mesoskopen Bakterien (mit ca. 10�5 m L�nge) dominieren
die Viskosit�tskr�fte. Auf der Ebene von Molek�len sind die
Reynolds-Zahlen extrem klein (ausgenommen in Gasen bei
niedrigem Druck oder m(glicherweise in Leerr�umen im
Gitter von Festk(rpern), daher reicht bei Molek�len oder
Teilen davon, anders als in der makroskopischen Welt, ein
anf�nglicher „Anstoss“ nicht aus, und der Impuls ist irrele-
vant. Die Bewegung molekularer Objekte wird g�nzlich
durch die Kr�fte bestimmt, die in genau diesem Moment auf
das Teilchen wirken, gleich ob es sich um �ußere Kr�fte,
Einfl�sse der Viskosit�t oder zuf�llige thermische St(rungen
aufgrund der BrownMschen Molekularbewegung handelt.
Außerdem sind Gravitationskr�fte bei den kleinen Massen
nanoskopischer Objekte unerheblich. Die physikalischen
Gesetzm�ßigkeiten, die f�r dynamische mechanische Vor-
g�nge in beiden Gr(ßenbereichen gelten, sind v(llig unter-
schiedlich. Daher m�ssen auch die Mechanismen, die Moto-
ren zu gesteuerten Transporten oder Vorschub bef�higen,
jeweils andere sein. Wegen des großen Verh�ltnisses von
Oberfl�che zu Volumen bei Molek�len sind diese auch in-
h�rent klebrig, was einen großen Einfluss auf die Organisa-
tion und Wechselwirkung molekularer Maschinen hat.
Daraus l�sst sich eine Faustregel ableiten: makroskopische
Maschinen k(nnen zwar Vorbilder f�r die Funktionalit�ten
molekularer Maschinen sein, es ist aber wahrscheinlich
nachteilig, eine weitgehende Analogie der Wirkmechanismen
anzunehmen, denn die „Spielregeln“ bei großen und kleinen
L�ngenmaßst�ben sind einfach zu unterschiedlich.[1m, 12, 13,28]

1.3. Erkenntnisse aus der Biologie

Trotz all dieser H�rden ist Hilfe nah, denn tr�gf�hige
Konzepte f�r molekulare Motoren und Maschinen sind
�berall um uns herum anzutreffen: Die Natur hat bereits eine
funktionierende molekulare Nanotechnologie hervorge-
bracht, die mit erstaunlichem Erfolg in nahezu jedem wich-
tigen biologischen Vorgang eingesetzt wird.[11] Eine grobe
Vorstellung davon, wie die Natur die Fragen nach Gr(ßen-
ordnung, Umgebung, Gleichgewicht, BrownMscher Moleku-
larbewegung und Viskosit�t beantwortet hat, kann bei der
Suche nach synthetischen molekularen Maschinen und deren
Einsatzm(glichkeiten hilfreich sein.

Die Membranen von Zellen und ihre Organellen grenzen
zellul�re Prozesse voneinander ab, sodass lebenswichtige
Ungleichgewichte aufrecht erhalten werden. Vielf�ltige
Funktionalit�ten in diesen lipophilen Barrieren erleichtern
die Bewegung von Ionen und polaren Molek�len durch
Kan�le, Relais oder mobile Tr�germolek�le.[29] Die An-
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triebsenergie f�r die Bewegungen zwischen den Komparti-
menten kann durch mehrere Mechanismen bereitgestellt
werden. Dazu geh(ren die passive Diffusion entlang eines
Konzentrationsgradienten und die Nutzung eines elektro-
chemischen Gradienten (eines elektrischen Transmembran-
potentials, eines Konzentrationsgradienten oder, meistens,
einer Kombination aus beiden) einer anderen Spezies. Solche
„Gradientenpumpen“ transportieren eine Spezies auf Kosten
eines anderen Gradienten gegen ihren Konzentrationsgradi-
enten. Beide Spezies k(nnen sich in der gleichen (Symport)
oder in entgegengesetzten Richtungen bewegen (Antiport).
Wenn ein elektrisches Potential die einzige Energiequelle ist,
passiert nur eine Spezies die Membran (Uniport). Diese
Prozesse werden durch ausgefeilte Steuerungsmechanismen
�berwacht, die auf einen Stimulus hin hochselektive Kan�le
(ffnen oder schließen oder Tr�germolek�le und Cotranspor-
ter aktivieren. All diesen Prozessen ist die Relaxation entlang
eines elektrochemischen Transmembrangradienten in Rich-
tung auf das thermodynamische Gleichgewicht gemein.

Es sind weniger Ionenpumpen bekannt, die prim�re
Konzentrationsgradienten aufrechterhalten, die dann f�r se-
kund�re Transportprozesse genutzt werden. Diese mechani-
schen Transmembraneinheiten setzen die Energie ungerich-
teter chemischer Reaktionen (am h�ufigsten der Hydrolyse
von ATP durch die ATPasen) in einen Vektortransport von
Ionen gegen einen elektrochemischen Gradienten um. Der
genaue Mechanismus dieser Vorg�nge wird zurzeit noch un-
tersucht, bestimmte Grundprinzipien zeichnen sich aber
schon ab. Insbesondere m�ssen Cnderungen in der Bin-
dungsaffinit�t selektiver Bindungsstellen im Transmembran-
bereich der Pumpe mit Konformations�nderungen gekoppelt
sein, die den Zugang zu diesen Stellen von beiden Seiten der
Membran modulieren, sodass die Bewegung nur in der ge-
w�nschten Richtung verl�uft.[30]

K�rzlich wurde die Struktur einer Reihe von Verbin-
dungen aufgekl�rt, die die Grundz�ge dieses Mechanismus
bei der Ca2+-ATPase-Pumpe des sarkoplasmatischen Reti-
culums erkennen lassen.[31] Calciumionen werden von zwei
hochaffinen Zentren gebunden, die vom Cytoplasma aus zu-
g�nglich sind (B, Abbildung 5). Die Phosphorylierung des
Enzyms durch ATP f�hrt dann zu einer Konformations�n-
derung, die den Zugang von beiden Seiten abschottet (Ein-

rasten der Ratsche[32]). Gleichzeitig mit der Freisetzung von
ADP tritt eine weitere Konformations�nderung ein, durch die
sich der Zugang von der Lumen-Seite her (ffnet und die Ca2+-
bindenden Reste voneinander trennt (A, Abbildung 5). Die
Calciumionen werden dann freigesetzt (Freigabe der Rat-
sche[32]) und gegen Protonen ausgetauscht, die anschließend
durch die Bindung eines Wassermolek�ls vor dem Lumen
isoliert wird. Unter Freisetzung von Phosphat wird der An-
fangszustand wieder hergestellt, und die Ca2+-Bindungsstel-
len werden erneut vom Cytoplasma aus zug�nglich. Die Ab-
l�ufe bei den anderen ATPasen folgen vermutlich einem
�hnlichen Mechanismus.

Das Pumpen von Protonen durch die Energie umwan-
delnden Membranen von Mitochondrien, Chloroplasten und
photosynthetisierenden oder aeroben Bakterien ist ein be-
sonders wichtiger Vorgang, weil dabei die protonmotorische
Kraft entsteht, ohne die die ATP-Synthase nicht arbeiten
kann (und die auch direkt oder indirekt die Energie f�r den
sekund�ren Transport anderer Spezies durch diese Membra-
nen zur Verf�gung stellt). F�r dieses Pumpen hat die Natur
�berraschend vielf�ltige Wege gefunden (im Unterschied
dazu �hneln sich die ATP-Synthasen außerordentlich
stark).[33] Meist entstehen die elektrischen Transmembran-
potentiale �ber ladungsgetrennte Zust�nde und durch Elek-
tronentransfers. Insgesamt verschiebt also eine gerichtete
elektrochemische Kraft die Protonen (wobei es Parallelen zu
sekund�ren Gradientenpumpprozessen gibt). Gleichzeitig
mit dem Protonentransport werden die Redoxzentren durch
Prozesse regeneriert, die h�ufig „Redoxschleifen“ oder
„Mitchell-Schleifen“ genannt werden.[34] Bislang ist nur ein
Molek�l bekannt, bei dem die Lichtenergie durch einen rein
konformativen Pumpmechanismus direkt in die protonmo-
torische Kraft umgewandelt zu werden scheint: Bakterio-
rhodopsin, das Photosynthesezentrum bestimmter Purpur-
bakterien.[35] Auch bei diesem Prozess sind noch nicht alle
Details bekannt, es scheint aber eine Korrelation zwischen
Konformations�nderungen, die die Richtung festlegen, in der
die Protonen sich bewegen k(nnen, und der Affinit�t (d.h.
dem pKS-Wert) der Bindungsstellen zu geben.[36]

In der Natur werden molekulare Maschinen auch zum
Transport innerhalb von Zellen eingesetzt (z. B. Kinesin oder
Dynein), ferner zur Positions�nderung ganzer Organismen
oder ihrer Teile (z. B. Myosin oder der bakterielle Flagellen-
motor), zur Bearbeitung von DNA und RNA (z. B. Helicasen
oder Polymerasen), zur Synthese von ATP mithilfe der pro-
tonmotorischen Kraft (ATP-Synthase) und f�r zahlreiche
weitere Zwecke. 7ber die Wege, auf denen diese molekularen
Maschinen ihre Aufgabe erf�llen, ist inzwischen viel bekannt,
einige mechanistische Details harren aber noch der Aufkl�-
rung.[11]

Es gibt zahlreiche grunds�tzliche Unterschiede zwischen
biologischen molekularen Maschinen und synthetischen ma-
kroskopischen Maschinen. Beim Design synthetischer mole-
kularer Maschinen sind unserer Ansicht folgende Aspekte
von biologischen molekularen Maschinen am wichtigsten:
1) Biologische Maschinen sind nachgiebig, nicht starr.
2) Sie arbeiten nahe bei Raumtemperatur (W�rmeenergie

wird fast augenblicklich wieder abgegeben, Temperatur-
gradienten k(nnen daher nicht genutzt werden).

Abbildung 5. Kristallstruktur des calciumbindenden Teils der Ca2+-
ATPase in den Konformationen mit niedriger (A) und hoher (B) Affini-
tHt fKr Calciumionen (grKn).[31] Die Ziffern beziehen sich auf spezifi-
sche Proteinhelices. Abdruck der Kristallstrukturbilder mit freundlicher
Genehmigung aus Lit. [30b].
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3) Biologische Motoren nutzen entweder die chemische
Energie bei Bindungsbildung und -bruch in ATP, NADH
und NADPH oder Konzentrationsgradienten.

4) Biologische Maschinen arbeiten in L(sung oder auf
Oberfl�chen und in einem Medium mit hoher Viskosit�t.

5) Die Natur nutzt die BrownMsche Molekularbewegung,
statt sie einzud�mmen. Biomolekulare Maschinen be-
n(tigen keine chemische Energie, um Bewegungen an-
zutreiben (ihre Bestandteile sind ohnehin st�ndig in
Bewegung), sondern sie steuern diese Bewegung. Die
konstante thermische Bewegung und kleine „Reakti-
onsgef�ße“, wie Zellen oder Zellorganellen, bewirken,
dass sich molekulare Maschinen trotz der hohen Visko-
sit�t sehr schnell mit ihren Substraten und ihrem Treib-
stoffen vermischen.

6) Wegen der hohen Viskosit�t des Mediums und der kon-
stanten thermischen Bewegung haben biologische Ma-
schinen keine glatten, reibungsarmen Oberfl�chen. In
molekularen Maschinen kann es ohnehin keine glatten
Oberfl�chen geben, da die Komponenten von der Gr(ße
der elementaren Einheit der Materie, des Atoms, sind.

7) Die Bauweise biologischer Motoren und mobiler Ma-
schinen (z. B. mit Schienen) unterst�tzt die Beschr�n-
kung der Freiheitsgrade der Maschinenteile und/oder des
Substrats. Die molekulare Maschine und das Substrat,
auf das sie einwirkt, bleiben w�hrend des Betriebs der
Maschine kinetisch assoziiert. Beispielsweise kann Ki-
nesin nur fehlerfrei funktionieren, wenn es einen Mi-
krotubulus entlang „l�uft“, und sich nicht nur an unter-
schiedlichen Stellen daran bindet, sich also vollst�ndig
l(st, in Wechselwirkung mit dem umgebenden Medium
tritt und erneut bindet. In �hnlicher Weise schließen
Pumpen Ionen im Innern ein, diese k(nnen daher vor-
�bergehend nicht mehr mit anderen außerhalb der Ma-
schine wechselwirken.

8) Arbeitsweise und Struktur biologischer Maschinen
werden durch (inter- und intramolekulare) nichtkova-
lente Wechselwirkungen bestimmt, an denen oft das
w�ssrige Medium beteiligt ist.

9) Biologische Maschinen entstehen durch eine Kombina-
tion zahlreicher paralleler Synthese- und Selbstorgani-
sationsschritte aus relativ wenigen unterschiedlichen
Bausteinen: Aminos�uren, Nucleins�uren und Sacchari-
den.

10) Lebende Organismen funktionieren weit vom Gleich-
gewicht entfernt. Diesem Zustand wird durch die r�um-
liche Trennung von Prozessen in Zellen, Vesikeln und
Organellen Rechnung getragen.

Wir sollten auch bedenken, dass die Mechanismen und
Funktionen biomolekularer Maschinen durch die Evolution
eingeschr�nkt sind. 7ber Jahrmilliarden haben sich Maschi-
nen entwickelt, deren Komplexit�t durch rationale Ans�tze
noch nicht erreicht werden kann. Doch die Evolution nimmt
stets nur kleine Ver�nderungen vor und h�lt oft an einer
ersten erfolgreichen L(sung fest. Menschen, die molekulare
Maschinen entwickeln, verf�gen �ber viel gr(ßere chemische
M(glichkeiten, Arbeitsbedingungen und, wie wir sehen
werden, einen innovativen Entwicklungsansatz.

Die Erfassung der Charakteristika biologischer Maschi-
nen kann zwar allgemeine Hinweise f�r die Synthese mole-
kularer Apparate liefern, die mechanische Bewegungen aus-
f�hren, bislang sind aber nur wenige Details ihrer Funktionen
verstanden. Wie bewirkt eine mechanisch ungerichtete che-
mische Reaktion, die Umsetzung von ATP in ADP, eine ge-
richtete Bewegung von Calciumionen durch die Ca2+-
ATPase? Wie verlaufen die Konformations�nderungen,
durch die selektive Bindungsstellen entstehen oder verloren
gehen? Warum bewegen sich die einzelnen Peptid-Unter-
einheiten, die dies verursachen, in exakt dieser Reihenfolge?
Wie sehen die Zug�nge aus, die die Bindungsstellen mit dem
umgebenden Medium verbinden? Welche Rolle spielen die
Kinetik und Thermodynamik jeder Aminos�ure f�r diesen
Mechanismus? Die Untersuchung einfacher synthetischer
Systeme k(nnte hilfreich sein, um die genaue Arbeitsweise
der komplexen biologischen Motoren und Maschinen zu er-
kennen. Ebenso kann die Aufkl�rung der Funktionsweise
biologischer Maschinen f�r das Design k�nstlicher Systeme
nur n�tzlich sein. Zurzeit kommen die meisten detaillierten
Informationen �ber die Abl�ufe bei synthetischen moleku-
laren Maschinen allerdings nicht aus der Biologie, sondern
aus der statistischen Mechanik von Ungleichgewichten.

1.4. Erkenntnisse aus Physik, Mathematik und statistischer
Mechanik

1.4.1. St2rung des detaillierten Gleichgewichts

Das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts[37] besagt,
dass die 7berg�nge zwischen zwei Zust�nden, die sich im
Gleichgewicht befinden, in beide Richtungen gleich schnell
sein m�ssen, der Nettofluss also Null ist. Dies schließt die
Aufrechterhaltung von Gleichgewichten durch Kreisprozesse
wie A!B!C!A statt AÐB + BÐC + CÐA aus[12] und
ist der formale Ausdruck f�r die Tatsache, dass Maschinen wie
Smoluchowskis Fallt�r und Feynmans Ratsche nicht adiaba-
tisch arbeiten k(nnen. Bei Systemen im Ungleichgewicht
(z. B. Feynmans Ratsche mit T1 ¼6 T2) liegt allerdings kein
„detailliertes Gleichgewicht“ vor, und im Zuge der spontanen
Ann�herung ans Gleichgewicht kann insgesamt Arbeit ver-
richtet werden.

Um die Mechanismen mechanischer Maschinen in Maß-
st�ben, bei denen die BrownMsche Molekularbewegung nicht
vernachl�ssigbar ist, zu verstehen, ist es hilfreich, zu unter-
suchen, warum Arbeit nur dann durch einen zuf�lligen Aus-
tausch zwischen zwei Zust�nden verrichtet werden kann,
wenn kein detailliertes Gleichgewicht vorherrscht. Mit einem
einfachen Vergleich l�sst sich verdeutlichen, warum das
Gleichgewicht in einem System, in dem 7berg�nge stattfin-
den, bestehen bleibt, und wie es durchbrochen werden kann.
Stellen Sie sich eine Waage mit zwei Waagschalen vor, auf
denen viele Ameisen herumlaufen, die zuf�llig von einer
Schale in die andere wechseln. Die Waage wird dann statis-
tisch ausbalanciert (wobei der Waagenbalken nicht notwen-
digerweise horizontal stehen muss) und bei einem konstanten
Neigungswinkel mehr oder weniger in Ruhe sein. Selbst wenn
pl(tzlich eine Barriere errichtet wird, die den Ameisen den
Weg von einer Schale zur anderen versperrt (und den Aus-
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tausch verhindert, den ein Gleichgewicht voraussetzt), bleibt
die Balance erhalten. Werden aber dann weitere Ameisen auf
einer der Schalen abgesetzt, wird die Balance gest(rt, und der
Waagenbalken wird sich neigen. Beim Entfernen der Barriere
nehmen die Ameisen ihre Wanderung wieder auf (sofern sie
die Schwerkraft �berwinden k(nnen), und das Gleichgewicht
– und die Balance – werden sich schließlich wieder einstellen.
Selbst wenn keine Barriere vorhanden ist, wird die Waage
kurzzeitig aus der Balance geraten, wenn pl(tzlich Ameisen
auf einer Schale abgesetzt werden. Nach kurzer Zeit sind
Gleichgewicht und Balance dann wieder hergestellt. Bei der
R�ckkehr eines im Ungleichgewicht befindlichen Systems ins
Gleichgewicht kann Arbeit verrichtet werden. So k(nnte die
mit einer Gleichgewichtseinstellung einhergehende Netto-
verschiebung des Waagenbalkens zur Anhebung einer Feder
genutzt werden, die an einer Waagschale befestigt ist. F�r
Maschinen mit Dimensionen in der Gr(ßenordnung der
BrownMschen Molekularbewegung ist eine St(rung des de-
taillierten Gleichgewichts der Schl�ssel zur Arbeitsf�higkeit.

W�hrend des letzten Jahrzehnts sind in der Mathematik
(besonders der Spieltheorie) und der statistischen Physik der
Ungleichgewichte eine Reihe leistungsf�higer Formalismen
ausgearbeitet worden, die erkl�ren, wie aufgrund ungerich-
teter periodischer oder statistischer St(rungen des Systems
ein gerichteter Transport BrownMscher Teilchen �ber peri-
odische Potentialfl�chen m(glich ist.[38,39] Jedem BrownMschen
Ratschen- oder Antriebsmechanismus liegen drei Kompo-
nenten zugrunde:[39b] 1) ein Zufallselement,[40] 2) eine Ener-
giezufuhr zur Vermeidung eines Konflikts mit dem
2. Hauptsatz der Thermodynamik und 3) eine Asymmetrie
des Potentials an Energie oder Information in der Dimension,
in der die Bewegung abl�uft.[41] Die zentrale Rolle von Rat-
schen-Mechanismen f�r die Funktion biologischer Motor-
proteine wird inzwischen allgemein anerkannt.[42,43] Auch die
Entwicklung von Apparaten zum Transport und zur Trennung
von mesoskopischen Teilchen und von Makromolek�len, von
Mikrofluidpumpen und von Quanten- und elektronischen
Anwendungen gelang auf diesem Weg.[43,44] Bei molekularen
Motoren und anderen Maschinen kann die BrownMsche Mo-
lekularbewegung des Substrats oder der Maschinenteile das
Zufallselement sein. Die anderen beiden Anforderungen
(Energie und Anisotropie) lassen sich je nach der Art des
fluktuationsgetriebenen Transportmechanismus in unter-
schiedlicher Weise erf�llen.

1.4.2. Fluktuationsgetriebene Transportmechanismen

Theoretisch sind zahlreiche fluktuationsgetriebene Ma-
schinen („BrownMsche Ratschen“) denkbar: Blitzratschen,
Kippratschen, Seebeck-Ratschen, Verschieberatschen, Ha-
milton-Ratschen, Temperaturratschen und entropische Rat-
schen.[39] Diese Maschinen k(nnen in vielf�ltiger (und sich
teilweise �berlappender) Weise klassifiziert und gruppiert
werden, und zwischen Mechanismen, die in chemischer Hin-
sicht nicht unterscheidbar sind, kann anhand der physikali-
schen Gegebenheiten oft doch differenziert werden. Obwohl
es (wenigstens uns) nicht klar ist, wie einige dieser Mecha-
nismen auf molekularer Ebene realisiert werden k(nnten,
ergeben sich h�ufig doch klare Entwicklungsziele f�r Syn-

thesechemiker. Die Details der einzelnen Mechanismen sind
in der physikalischen Literatur genau beschrieben worden,
daher werden wir uns hier auf einige Varianten beschr�nken,
die f�r chemische Systeme besonders geeignet erscheinen.
Wir unterscheiden hier zwischen zwei Oberklassen von Me-
chanismen: Energieratschen (mit den beiden Grundtypen
pulsierender Ratschen und Kippratschen, �ber die k�rzlich in
einem Aufsatz von Reimann[39f] umfassend berichtet wurde),
und Informationsratschen, die in der physikalischen Literatur
viel seltener erw�hnt werden, die aber von Parrondo, Astu-
mian und anderen untersucht wurden.[39h, 42b, 45] Energie- und
Informationsratschen steuern die Bewegung BrownMscher
Substrate.[46] Ferner liefern sie Anhaltspunkte (Abschnitt
1.4.3 und 4.4) daf�r, wie sich chemische Maschinen konstru-
ieren lassen, die komplexere Funktionen als die eines einfa-
chen Schalters aus�ben und Auftr�ge durch die Steuerung
von (Co-)Konformations�nderungen von Molek�len im Un-
gleichgewicht abarbeiten k(nnen.

1.4.2.1. Pulsierende Ratschen[39f ]

Bei pulsierenden Ratschen weist die Potentialfl�che, un-
abh�ngig von der Position des Teilchens, eine periodische
oder statistische Verteilung von Minima und Maxima auf. Im
einfachsten Fall kann der Potentialverlauf als asymmetrische
S�gezahnkurve angesehen werden, deren Signal wiederholt
an- und abgeschaltet wird, und zwar schneller, als die
BrownMschen Teilchen �ber mehr als nur einen kleinen Teil
der Potentialfl�che diffundieren k(nnen („An-aus“-Ratsche,
Abbildung 6). Das Ergebnis ist ein gerichteter Transport der
Teilchen �ber die Oberfl�che (von links nach rechts in Ab-
bildung 6).

Abbildung 6. Eine „An-aus“-Ratsche als Beispiel fKr eine pulsierende
Ratsche.[39f ] a) Die Brown’schen Teilchen befinden sich anfangs in
Energieminima der PotentialflHche, die HLhe der Energiebarriere ist
@kBT. b) Nach Abschalten des Potentials diffundieren die Teilchen, an-
getrieben durch die Brown’sche Molekularbewegung, kurze Zeit (viel
kKrzer, als fKr die Einstellung eines globalen Gleichgewichts erforder-
lich ist) frei umher. c) Nach dem Wiederanschalten des Potentials ist
die Wahrscheinlichkeit fKr ein Teilchen, im rechts benachbarten Poten-
tialtopf gefangen zu sein, wegen der Asymmetrie des Potentials grLßer
als fKr das nHchste Minimum zur linken. Bei diesem Schritt nimmt die
Energie der Teilchen zu. d) Bei der Relaxation in die lokalen Minima
(unter Abgabe von WHrme) bewegen sich die Partikel im Mittel nach
rechts. Durch eine Wiederholung von (b)–(d) setzt sich dieser Vorgang
schrittweise fort.
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Generell kann jedes asymmetrische periodische Potential
regelm�ßig oder statistisch variiert werden und zu einem
Ratscheneffekt f�hren (diese Mechanismen werden allge-
mein als Ratschen „mit fluktuierendem Potential“ bezeich-
net). Wie auch bei den einfachen „An-aus“-Ratschen wird bei
den meisten Systemen zwischen zwei unterschiedlichen Po-
tentialen hin- und hergeschaltet, diese Ratschen werden
daher h�ufig als „Blitz“-Ratschen bezeichnet. Ein klassisches
Beispiel ist in Abbildung 7 wiedergegeben. Diesem kommt
besondere Bedeutung zu, weil sich damit einige biologische
Prozesse erkl�ren lassen[42b] und weil es die Grundlage f�r
einen [2]Catenan-Rotationsmotor bildet (Abschnitt 4.6.3).
Aus physikalischer Sicht handelt es sich dabei um eine
asymmetrische Potentialfl�che (mit einer periodischen Folge
je zweier unterschiedlicher Minima und Maxima), entlang der
ein BrownMsches Teilchen gerichtet transportiert wird, indem
sequenziell jeder Satz von Minima und Maxima energetisch

angehoben und abgesenkt wird. Ausgangspunkt f�r die Be-
wegung des Teilchens ist ein gr�ner oder orangefarbener
Potentialtopf (Abbildung 7a oder 7c). Eine Anhebung der
Energieminima bei gleichzeitiger Absenkung derjenigen der
benachbarten Potentialt(pfe liefert den Impuls f�r eine Po-
sitions�nderung des Teilchens durch die BrownMsche Mole-
kularbewegung (Abbildung 7b!7c oder 7d!7 e). Durch die
gleichzeitige (oder vorherige) Cnderung der relativen H(hen
der Energiebarrieren zu den n�chsten Minima ist die Kinetik
der BrownMschen Molekularbewegung in beiden Richtungen
unterschiedlich und das Teilchen wird von links nach rechts
transportiert. Die Position des Teilchens beeinflusst dabei
nicht die Reihenfolge, in der die Energieminima und -maxima
sich �ndern (sowie ob oder wann das geschieht). Ebenso
wenig muss die Potential�nderung regelm�ßig erfolgen. So-
lange die beiden S�tze von Minima und Maxima wiederholt in
der gleichen Richtung modifiziert werden, wird das Teilchen
dazu neigen, sich in Abbildung 7 von links nach rechts zu
bewegen, obwohl gelegentlich auch ein Transport in die
„falsche“ Richtung eintreten kann.

Die grundlegenden Anforderungen an pulsierende Rat-
schen k(nnen auch anders erf�llt werden. Ein Potential wie
das in Abbildung 7a kann sich gerichtet mit einer bestimmten
Geschwindigkeit verschieben. Die betreffenden Systeme
werden deswegen h�ufig als „Wanderpotential“-Ratschen
bezeichnet. Das Prinzip �hnelt stark demjenigen makrosko-
pischer Apparaturen wie der archimedischen Schraube, beim
Auftreten thermischer Fluktuationen weisen diese Systeme
aber die Charakteristika BrownMscher Ratschen auf. Es be-
steht eine enge Verwandtschaft zu Kippratschen (siehe Ab-
schnitt 1.4.2.2). Weder ein asymmetrisches Potential noch
thermische Fluktuationen sind dabei zwingend notwendig,
denn man kann sich ein Teilchen vorstellen, das auf einer
Welle reitet, die sich �ber die Oberfl�che einer Fl�ssigkeit
bewegt. Dieser Mechanismus bildet den 7bergang zwischen
fluktuationsgetriebenen Transporten und solchen aufgrund
von Potentialgradienten. Die 7berg�nge zwischen beiden
sind fließend, und wo genau ein betreffendes System anzu-
siedeln ist, h�ngt vom Einfluss der thermischen Fluktuationen
und der r�umlichen Asymmetrie unter den gew�hlten Be-
dingungen ab. Aus der Sicht der Chemie sind Wanderpoten-
tialmechanismen f�r feldgetriebene Prozesse (Abschnitt 5)
und selbstgetriebene Mechanismen (Abschnitt 6) am wich-
tigsten. In Abschnitt 7 werden einige Situationen vorgestellt,
in denen die Balance zwischen zuf�lligen Fluktuationen und
einer gerichteten �ußeren Triebkraft stark zugunsten letzerer
verschoben ist. Die Wanderbewegung muss nicht kontinu-
ierlich verlaufen, sondern kann auch aus diskreten Schritten
bestehen. Kontinuierlich wandernde Potentiale, die, zuf�llig
oder regelm�ßig, Strecken von der mehrfachen L�nge ihrer
Periode „�berspringen“ k(nnen, k(nnen eingesetzt werden,
um der inh�renten Vorzugsrichtung der wandernden Welle
auszuweichen. Es wurde nachgewiesen, dass die Dynamik des
Ratschenmechanismus dadurch nahezu unbeeinflusst bleibt.
Letztlich kann dies auf dichotome Schaltvorg�nge zwischen
zwei r�umlich gegeneinander verschobenen Potentialen zu-
r�ckgef�hrt werden, die ansonsten identisch sind. Dies �hnelt
stark der Situation bei Schaukelratschen (siehe unten) und ist
auch f�r unidirektionale Motoren wichtig (Abschnitt 2.2).

Abbildung 7. Eine Blitzratsche zum Transport Brown’scher Teilchen auf
einer oszillierenden PotentialflHche.[42b] Genauere Angaben zur Arbeits-
weise enthHlt der Haupttext.
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1.4.2.2. Kippratschen[39f ]

Bei diesem Typ molekularer Maschinen ver�ndern sich
die Potentiale nicht, und das detaillierte Gleichgewicht wird
durch eine ungerichtete Triebkraft durchbrochen, die auf die
BrownMschen Partikel einwirkt. Vielleicht die offenkundigste
derartige Kraft ist die W�rme; daher werden molekulare
Ratschen, die auf periodischen oder stochastischen Tempe-
ratur�nderungen beruhen, allgemein „Temperatur“- oder
„Diffusions“-Ratschen genannt. In seiner einfachsten Form
(Abbildung 8) �hnelt der Mechanismus sehr demjenigen der
„An-aus“-Ratschen. Anf�nglich steht nur wenig W�rmeen-

ergie zur Verf�gung, und die Teilchen k(nnen die Energie-
barrieren nicht ohne weiteres �berwinden. Bei einem pl(tz-
lichen Temperaturanstieg wird der Wert von kBT viel gr(ßer
als die Energiedifferenz zwischen Minima und Maxima; die
Teilchen k(nnen dann frei �ber die Potentialfl�che diffun-
dieren (Abbildung 8b). Eine R�ckkehr zur urspr�nglichen,
niedrigeren Temperatur (Abbildung 8c) ist gleichbedeutend
mit einer Wiederherstellung der Situation in Abbildung 6c,
und die Zahl der Partikel, die sich in den Potentialtopf rechts
begeben haben, wird gr(ßer sein als die Zahl im linken.
Daraus l�sst sich schließen, dass Temperatur�nderungen bei
allen Prozessen, die eine asymmetrische Potentialfl�che auf-
weisen, zu Ratscheneffekten f�hren k(nnten.[47] In einem

chemischen Beispiel sollte sich daher die Rotation einer
chiralen Gruppe um eine kovalente Bindung auf diese Weise
prinzipiell unidirektional gestalten lassen. Auf diesen Ansatz
gehen wir bei der Beschreibung einer molekularen Ratsche in
Abschnitt 2.1.2 n�her ein.

Eine nicht gerichtete Triebkraft entsteht auch, wenn eine
gerichtete Kraft periodisch so einwirkt, dass sich im zeitlichen
Mittel die Lenkungswirkung aufhebt. Dann ergibt sich eine
„Schaukel“-Ratsche, deren einfachste Form in Abbildung 9

wiedergegeben ist. Die periodische Wirkung einer Triebkraft
(dies kann z.B. bei geladenen Teilchen ein �ußeres Feld sein)
nach links und anschließend nach rechts erm(glicht es den
Teilchen, die Barrieren zu �berwinden, und ein Transport
findet statt. Auch hier ist eine Bewegung �ber die steilere
Barriere viel wahrscheinlicher, weil eine k�rzere Strecke zu-
r�ckzulegen ist. Physikalisch ist ein derartiger Mechanismus
�quivalent mit einer Neigung des Ratschenpotentials in die
eine und dann in die andere Richtung. Wenn die Triebkraft
groß genug ist und kontinuierlich in eine Richtung wirkt,
entspricht dies einem Arbeitshub, und thermische Fluktua-
tionen sind dann nicht erforderlich.

Schaukelratschen, bei denen die Triebkraft eine Form
statistischen Rauschens ist, werden als „fluktuierende“ Rat-
schen (und in bestimmten F�llen auch als „Korrelations“-
Ratschen) bezeichnet. Kippratschen lassen sich auch bei
symmetrischem Potential realisieren, wenn die St(rung zu
einer r�umlichen Asymmetrie f�hrt (wodurch sie den Wan-

Abbildung 8. Eine Temperatur- oder Diffusionsratsche.[39f ] a) ZunHchst
befinden sich die Teilchen in einem Energieminimum mit der Energie-
barriere @kBT1. b) Die Temperatur wird erhLht, und die HLhe der Bar-
riere wird nun ! kBT2 ; fKr kurze Zeit (nicht lange genug, als dass sich
ein globales Gleichgewicht einstellen kLnnte) kLnnen die Partikel nun
frei diffundieren. c) Die Temperatur wird wieder auf T1 gesenkt; wegen
der Asymmetrie des Potentials ist fKr jedes Teilchen die Wahrschein-
lichkeit, in den rechts benachbarten Topf zu gelangen, hLher als in das
linke Minimum. d) Bei der Relaxation unter WHrmeabgabe bewegen
sich die Teilchen im Mittel nach rechts. Dieser Vorgang setzt sich bei
Wiederholungen von (b)–(d) schrittweise fort. Die Qhnlichkeit zwi-
schen diesem Mechanismus und dem der „An-aus-Ratsche“ in Abbil-
dung 6 ist offenkundig.

Abbildung 9. Eine Schaukelratsche:[39f ] a) Die Brown’schen Teilchen
befinden sich anfangs in einem Minimum auf der PotentialflHche mit
der Energiebarriere @kBT. b) Links wirkt eine gerichtete Kraft. c) Eine
entsprechende Kraft wirkt rechts. d) Beenden der Krafteinwirkung und
eine Relaxation zum lokalen Energieminimum fKhren zu einer Bewe-
gung der Partikel im Mittel nach rechts. Durch eine Wiederholung von
(b)–(d) setzt sich dieser Vorgang schrittweise fort.
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derpotential-Modellen in Abschnitt 1.4.2.1 sehr �hnlich
werden). Dies ist f�r Systeme mit periodischer Krafteinwir-
kung leicht einzusehen (beispielsweise, wenn das erw�hnte
elektrische Feld l�nger in einer Richtung wirkt als in der
anderen), schwieriger aber f�r statistische Triebkr�fte. Im
Allgemeinen werden diese Mechanismen „asymmetrische“
Kippratschen genannt.

1.4.2.3. Informationsratschen[39h,42b,45]

Bei pulsierenden und Kipp-Energieratschen wirken St(-
rungen unabh�ngig von der Position des Teilchens auf die
gesamte Potentialfl�che – oder auf die Wechselwirkungen des
Teilchens mit ihr – ein, w�hrend die Periodizit�t des Poten-
tials unver�ndert bleibt. Bei Informationsratschen (wie in
Abbildung 10) werden BrownMsche Partikel gerichtet trans-
portiert. Dies geschieht (in Abh�ngigkeit von der Position des
Teilchens auf der Hyperfl�che) durch eine Cnderung der ki-
netischen Barrieren, die der BrownMschen Molekularbewe-
gung entgegenstehen. Anders ausgedr�ckt �ndern sich die
H(hen der Maxima der potentiellen Energie je nach dem

Aufenthaltsort des Teilchens (was einen Informationstransfer
vom Teilchen zur Oberfl�che voraussetzt) w�hrend die
Minima der potentiellen Energie sich nicht notwendigerweise
�ndern m�ssen. Bei dieser Umschaltung ist in keiner Phase
eine Zunahme der potentiellen Energie der Partikel erfor-
derlich, sondern die Bewegungsenergie kann g�nzlich dem
W�rmebad entnommen werden, wobei Informationen �ber
die Position des Teilchens herangezogen werden. Die Situa-
tion ist analog zu der beim MaxwellMschen Druckd�mon
(Abbildung 2b, Abschnitt 2.1.1), der 2. Hauptsatz der Ther-
modynamik wird aber nicht verletzt, weil die Informations-
�bertragung (oder genauer das L(schen von Informatio-
nen[48]) mit einem Energieaufwand verbunden ist, der extern
geleistet werden muss.

Wir gehen davon aus, dass es bei Informationsratschen
wenigstens drei Mechanismen gibt, die f�r chemische Syste-
me relevant sind: 1) eine lokale Cnderung der urspr�nglichen
Potentialfl�che in Abh�ngigkeit von der Teilchenposition
(Abbildung 10); 2) positionsabh�ngige Zustands�nderungen
des Partikels, die seine Wechselwirkung mit der Potential-
fl�che an diesem Punkt beeinflussen oder 3) je nach dem Ort
des Teilchens ein Umschalten zwischen den beiden unter-
schiedlichen periodischen Potentialen.[39h,49] Ein Beispiel f�r
den ersten dieser drei Typen, bei dem das System auf die
„Antwort“ des Teilchens reagiert und die Energiebarriere
nach rechts (und nur dorthin) verkleinert, ist in Abbildung 10
gezeigt.

Das Teilchen befindet sich anfangs in einem der gleich
tiefen Potentialt(pfe (Abbildung 10 a). Die Anwesenheit des
Teilchens senkt dann die kinetische Barriere f�r einen
7bergang in das rechts benachbarte Minimum, und durch die
BrownMsche Molekularbewegung gelangt das Teilchen dort-
hin (Abbildung 10b!10c). Dem Teilchen stehen nun zwei
Zust�nde zur Verf�gung, die besetzt werden k(nnen, und bei
einer Wiedererrichtung der Barriere in einem beliebigen
Augenblick betr�gt die Wahrscheinlichkeit, das Teilchen im
Ursprungsminimum oder im neu besetzten Potentialtopf zu
finden, jeweils 50% (Abbildung 10 d). Nat�rlich sind hier
auch effizientere Mechanismen vorstellbar, bei denen ein
zweiter Informationstransfer die Besetzung des rechten Topfs
signalisiert und die Barriere nur an diesem Punkt erh(ht. Das
Teilchen kann dann nicht l�nger zum Ausgangstopf zur�ck,
k(nnte aber in den wiederum rechts benachbarten Topf
�berwechseln. Obwohl es keinerlei Enthalpien gibt, die als
Triebkraft f�r einen 7bergang von links nach rechts sorgen
w�rden, wird das Teilchen durch einen derartigen Mecha-
nismus doch unweigerlich in diese Richtung transportiert. Die
Potentialfl�che in Abbildung 10 ist asymmetrisch, dies ist
aber verzichtbar, wenn es andere M(glichkeiten f�r eine ge-
richtete Kommunikation der Teilchenposition gibt (und die
r�umliche Inversionssymmetrie dadurch durchbrochen wird).

Sowohl mit Energieratschen als auch mit Informations-
ratschen sollten sich molekulare Maschinen herstellen lassen.
Daneben erscheinen auch Maschinen mit Hybridmechanis-
men m(glich. Beispielsweise k(nnte eine gerichtete Bewe-
gung statt durch eine asymmetrische Potentialfl�che auch
durch asymmetrische BrownMsche Partikel (z.B. Cyclodextri-
ne) induziert werden.[50] Vermutlich w�rde die theoretische
statistische Physik der Ungleichgewichte ebenso stark von der

Abbildung 10. Eine Informationsratsche zum Transport Brown’scher
Teilchen auf einer PotentialflHche.[39h, 42b,45] Gestrichelte Pfeile deuten
die InformationsKbertragung und die Position des Teilchens an. Ist
das Signal abstandsabhHngig – wie der Energietransfer von einem an-
geregten Zustand, der eine Energiebarriere senkt – dann liefert die
asymmetrische Position des Partikels zwischen zwei Barrieren die
„Information“, in welcher Richtung sich das Partikel auf der Potential-
flHche bewegen wird.
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Realisierung einer funktionierenden chemischen Maschine
profitieren wie umgekehrt.

1.4.3. Von Motoren zum Antrieb von Ungleichgewichtszust�nden
in chemischen Systemen

Die theoretische Untersuchung fluktuationsgetriebener
Transporte setzt meist Potentialfl�chen mit Doppelminima
oder mit einem sich bis ins Unendliche wiederholenden Motiv
voraus. Erstere k(nnen die Grundlage f�r molekulare
Schalter sein, letztere f�r den Entwurf molekularer Moto-
ren.[51] Welche Leitlinien f�r das Design anderer Arten syn-
thetischer molekularer Maschinen, die die BrownMsche Mo-
lekularbewegung nutzen, lassen sich aus der Arbeitsweise
obiger Systeme ableiten?
1) An einer Stelle des fluktuationsgetriebenen Transport-

kreislaufs muss eine Asymmetrie auftreten, damit die
Zeitumkehrsymmetrie durchbrochen wird und die Teil-
chen beim Betrieb der Maschine eine nichtreziproke Be-
wegung ausf�hren, die zu einem gerichteten Fluss f�hrt.
Die Teilchen d�rfen bei der Wiederherstellung des Aus-
gangspotentials also keine Wirkung erfahren, die den
Transportprozess wieder r�ckg�ngig macht.

2) Bei allen Mechanismen (Abbildung 6–10) unterliegen
Teilchen stets dem Einfluss der Potentialfl�che, die f�r den
Transport sorgt. Sogar bei den „An-aus“-Ratschen (Ab-
bildung 6) kann das S�gezahnpotential nur kurzzeitig ab-
geschaltet werden. W�rde es l�ngere Zeit abgeschaltet
werden, w�rde sich eine Gleichgewichtsverteilung der
Teilchen auf der Oberfl�che einstellen und ein Weiter-
transport w�re unm(glich; es l�ge dann nur ein Schalter
zwischen einer (mittleren) Gleichgewichtsverteilung und
einer anderen vor. In anderen Worten m�ssen die
BrownMschen Substrate bei Maschinen, die nach Mecha-
nismen arbeiten, bei denen Ungleichgewichtszust�nde
manipuliert werden, kinetisch mit der Maschine assoziiert
bleiben. Dabei muss nicht unbedingt ein physischer Kon-
takt zwischen ihnen bestehen, ein Austausch mit anderen
Substraten, die nicht dem Einfluss der Maschine unter-
liegen, darf aber nicht stattfinden. Dies ist der Grund
daf�r, dass wir thermodynamisch kontrollierte Wirt-Gast-
Komplexe hier nicht ber�cksichtigen (Abschnitt 1.1). Ein
Austausch mit dem Medium beim Zugang zu einem Ende
der Maschine und beim Verlassen am anderen ist zul�ssig,
wenn die beiden Regionen anderweitig getrennt sind (z. B.
bei einer Transmembranpumpe).

3) Bei allen fluktuationsgetriebenen Transporten kann die
Bewegungsfreiheit der Teilchen als durch eine „Kammer“
begrenzt angesehen werden, da diese sich immer nur lokal
in einem Gebiet frei bewegen k(nnen, dessen Gestalt sich
beim Betrieb der Maschine kontinuierlich �ndert. Die
W�nde der Kammer m�ssen nicht physischer Natur sein:
wenn das S�gezahnpotential bei der „An-aus“-Ratsche
abgeschaltet wird (Abbildung 6), ist es nur die kurze Zeit
bis zur Wiederanschaltung, die eine Einstellung des glo-
balen Gleichgewichts auf der Potentialfl�che verhindert.

4) Die BrownMschen Teilchen werden durch eine „Vereini-
gung“ von Kammern beeinflusst. Der Einfluss h�ngt
davon ab, welche Kammern vereinigt wurden (also Teil-

chen austauschen k(nnen) und wann das geschah. Dies
und die statistische Balance der Populationen vereinigter
Kammern in Bezug auf die Potentialfl�che (bei Energie-
ratschen) oder Informationen (bei Informationsratschen)
erm(glichen einen Transport.

5) Der gr(ßte Teil der Ver(ffentlichungen �ber fluktuati-
onsgetriebene Transportmechanismen bezieht sich auf
Energieratschen (bei denen das BrownMsche Substrat
passiv ist). Allerdings verhalten sich die Komponenten
chemischer Systeme nicht immer passiv. F�r Molek�le
werden sich wahrscheinlich auch Informationsratschen
(bei denen die Position des BrownMschen Partikels oder
Fragments die Potentialfl�che beeinflusst) als wichtig er-
weisen.

6) Fluktuationsgetriebene Transportmechanismen werden
h�ufig an geladenen Teilchen untersucht, die elektrischen
Feldern ausgesetzt werden, meist um eine sich unbegrenzt
wiederholende Potentialfl�che zu erhalten. Bei chemi-
schen Systemen k(nnen nichtkovalente Wechselwirkun-
gen und Bindungen zu einer ver�nderlichen Hyperfl�che
f�hren, die uneinheitlich und r�umlich begrenzt sein kann.
Das BrownMsche Substrat kann entweder ein anderes Ion
oder Molek�l oder ein anderer Teil des gleichen Molek�ls
sein.[52]

7) Die Verfahren f�r fluktuationsgetriebene Transporte
wurden entwickelt, um Teilchenfl�sse steuern zu k(nnen.
Die gleichen Konzepte lassen sich vielleicht aber auch
zum Erhalt von Ungleichgewichtsverteilungen in Mole-
k�len nutzen. Es sollte m(glich sein, molekulare Maschi-
nen zu entwerfen, die weder Schalter noch Motor sind,
und bei denen jedes Molek�l (oder 7bermolek�l) eine
kleine Zahl realer oder virtueller Kammern enth�lt. Diese
k(nnen dann in geeigneter Weise (vielleicht mit Opera-
tionen der BooleMschen Logik) „verkn�pft“ (und „seg-
mentiert“) und ins „Gleichgewicht“ (und aus dem
„Gleichgewicht“) gebracht sowie �ber orthogonale Ein-
gaben dazu veranlasst werden, eine Funktion auszuf�hren
(siehe z. B. die „Sortier-und-Trenn“-Maschine in Ab-
schnitt 4.4). Die Mechanismen fluktuationsgetriebener
Transporte lassen die Grundvoraussetzungen erkennen,
unter denen durch Zufuhr von Energie Ungleichge-
wichtsverteilungen von 7bermolek�len, Molek�len und
Molek�lteilen erhalten, kontrolliert, geordnet und mani-
puliert werden k(nnen.

Diese Prinzipien dienen der Entwicklung von Konzepten
f�r unterteilte molekulare Maschinen (Abschnitt 4.4), sie sind
aber ebenso wichtig f�r das Design von chemischen Reakti-
onskaskaden und Katalysezyklen, die sich fern vom Gleich-
gewicht befinden.

Biologie, Mathematik und Physik k(nnen zwar Anre-
gungen liefern und Strategien zur Steuerung molekularer
Bewegungen beisteuern, f�r das Design, die Synthese und die
Inbetriebnahme k�nstlicher molekularer Maschinen bedarf
es aber der Chemie. Mindestanforderungen f�r solche Sys-
teme sind die Begrenzung der dreidimensionalen Bewegung
der Maschinenteile und/oder des Substrats und eine Cnde-
rung ihrer relativen Positionen bei der Aufnahme von Ener-
gie. Auf M(glichkeiten zur Kontrolle der konformativen
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Dynamik von Einfach- und Doppelbindungen und der Co-
konformationsdynamik in kinetisch stabilen supramolekula-
ren und mechanisch verkn�pften Systemen gehen wir in den
Abschnitten 2–7 ein.

2. Gesteuerte Bewegungen in kovalent verkn�pften
Molek�len

2.1. Kontrolle von Konformations�nderungen
2.1.1. Korrelierte Bewegungen durch nichtbindende

Wechselwirkungen

Verbindungen mit zwei oder mehr geminalen oder vici-
nalen planaren Substituenten mit großem Raumbedarf liegen
h�ufig in einem helicalen Grundzustand vor, bei dem alle
Ringe in der gleichen Richtung verdreht sind; die Molek�l-
struktur erinnert dann an die Schraubenpropeller von Flug-
zeugen oder Booten. Die energie�rmsten Rotationen in
diesen Systemen sind meist korrelierte Bewegungen der
ebenen „Rotorbl�tter“; ihre Untersuchung lieferte fr�h
wichtige Anhaltspunkte zur Steuerung von Bewegungen
durch Molek�lstrukturen.[53] Aufbauend auf den Arbeiten
von Ōki zur hohen Barriere f�r die Verdrehung um die
dreiz�hlige Achse in Br�ckenkopf-substituierten Triptyce-
nen[54] tauschten die Gruppen von Mislow und Iwamura un-
abh�ngig voneinander die zweiz�hligen Aryl-„Rotatoren“[1k]

molekularer Propeller gegen 9-Triptycylreste aus und erhiel-
ten so „molekulare Getriebe“.[53c,55–57] Die Rotorbl�tter sind
darin so eng miteinander verzahnt, dass die korrelierte dis-
rotatorische Bewegung stark bevorzugt ist. Dieses „dynami-
sche Getriebe“ spiegelt im Kleinen die Abl�ufe in einem
makroskopischen Kegelgetriebe wider,[58] bei dem eine kor-
relierte konrotatorische oder unkorrelierte Drehung zum
Schlupf des Getriebes f�hren. Wegen dieser Barrieresituation
sind die Torsionswinkel der beiden Rotatoren gekoppelt.
Eine Aufhebung der Kopplung ist nur �ber energiereichere
Rotationsprozesse m(glich; wenn wenigstens ein „Blatt“
jedes Triptycylrests sich von den anderen unterscheidet, tritt
daher Stereoisomerie auf (f�r 1 dargestellt in Schema 1 a).[59]

Da die Phasenbeziehung zwischen den substituierten Ringen
je nach Isomer eine andere ist, wurde f�r diese Untergruppe
der Torsionsisomere die Bezeichnung Phasenisomere ge-
w�hlt.[56c] Nach experimentellen und theoretischen Befunden
ist die korrelierte disrotatorische Bewegung in diesen Syste-
men energetisch generell etwa 30–40 kcalmol�1 g�nstiger als
andere Torsionsprozesse, was vor allem der niedrigen freien
Aktivierungsenthalpie zuzuschreiben ist (DG�� 1–2 kcal
mol�1). Die Drehbewegungen verlaufen deshalb selektiver als
bei korrelierten Torsionen, die den Auswahlregeln der Orbi-
talsymmetrie folgen (Abschnitt 2.1.5).

Iwamura erweiterte das Konzept dynamischer Getriebe
auf mehrstufige Systeme, bei denen jeweils benachbarte
„Zahnradpaare“ sich gegenl�ufig drehen und die Drehrich-
tung der �ußeren Rotatoren von der Zahl der Zahnr�der
zwischen ihnen abh�ngt. In 2 f�hren die beiden �ußeren
Triptycylreste daher trotz der großen Zahl m(glicher Kon-
formationen und der h(heren Flexibilit�t des Molek�ls eine
konrotatorische Drehung aus (Schema 1b). Die Phasenbe-

ziehung der beiden Chloratome bleibt in beiden Phaseniso-
meren also streng erhalten.[60]

Auch Verbindungen wie 3 mit vicinal verkn�pften Trip-
tycyl-Rotoren enthalten dynamische Getriebe (Schema
1c),[61] und entsprechende Systeme mit „Zahnkranzverh�lt-
nissen“ ungleich 3:3, etwa 2:3 bei 4[62] oder 3:4 bei 5, sind
bekannt.[63] Obwohl bei 5 nicht eindeutig nachgewiesen
werden konnte, dass die niederenergetischen Rotationen
korreliert verlaufen, handelt es sich hierbei um eine der
ersten Verbindungen, bei denen die leichte Rotation der p-
Elektronensysteme von Metallocenen genutzt wurde (die
Analogie mit einem Kugellager dr�ngt sich auf).[64]

Sp�ter wurde eine Reihe dreikerniger Sandwichkomplexe
synthetisiert, die mehrfach korrelierte Bewegungen ausf�h-
ren.[65] In [Ag3(6)2] ist jedes Silberkation linear koordiniert
und an ein Stickstoffdonoratom jedes dreifach einz�hnigen,
scheibenf(rmigen Liganden (rot) gebunden. Der entstehende
Komplex ist helical, und alle Thiazolylringe sind in der glei-
chen Richtung verdreht (Abbildung 11 b). F�r eine zuf�llige

Schema 1. a) Die drei Torsionsdiastereomere des „molekularen Getrie-
bes“ 1.[57b] Bei der korrelierten disrotatorischen Bewegung bleibt die
Phasenbeziehung zwischen den markierten ZHhnen (rot) in jedem
Isomer erhalten. Eine Umwandlung der Isomere ineinander („Getriebe-
schlupf“) ist nur durch eine korrelierte konrotatorische Bewegung oder
eine nichtkorrelierte Rotation mLglich. b) Das mehrstufige molekulare
Getriebe 2.[60] c) Das molekulare Getriebe 3 mit Vinylgruppe (als race-
misches Torsionsdiastereomer);[61] das molekulare Getriebe 4 mit
einem ZahnkranzverhHltnis von 2:3;[62j] das molekulare Getriebe 5 mit
drehbarer Metallocengruppe und einem ZahnkranzverhHltnis von
3:4.[63] Die Pfeile weisen auf die korrelierten Bewegungen hin, sollen
aber keine Vorzugsrichtung andeuten.
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Inversion der Helix ist nur wenig Energie erforderlich, sie
verl�uft �ber ein nichtdissoziatives „Umklappen“ mit
gleichzeitiger Rotation der Heteroarenringe in entgegenge-
setzter Richtung und einer Rotation der beiden großen
„Scheiben“ um 1208 relativ zueinander (f�r [Ag3(6)(7)] in
Abbildung 11 c dargestellt).[65a] Das heteroleptische Analo-
gon [Ag3(6)(7)] weist eine �hnliche Koordinationsgeometrie
auf, sodass zu jeder Zeit nur jeder zweite Thiazolylring im
sechsfach einz�hnigen Liganden (blau) gebunden wird. Eine
Inversion der Helix durch Umklappen, bei der sich die Bin-
dungspartner der Liganden und Metallatome nicht �ndern, ist
auch hier m(glich. Der Ligandenaustausch verl�uft allerdings
ebenfalls schnell und am wahrscheinlichsten �ber den in
Abbildung 11 c wiedergegebenen trigonalen 7bergangszu-
stand. Insgesamt ergeben sich so eine korrelierte Rotation der
Heteroarenringe und eine Drehung der beiden Scheiben um
608 relativ zueinander. Treten der Ligandenaustausch und das
Umklappen gleichzeitig ein, sind die Drehrichtungen entge-
gengesetzt, und das Gesamtergebnis ist eine Rotation der
Liganden um 608.[65b, c]

Diese und andere Untersuchungen[66] verdeutlichen zwar
den Einfluss sterischer Wechselwirkungen, im Gleichge-
wichtszustand sind submolekulare Bewegungen aber sogar
bei einzelnen ausgew�hlten Rotationsvorg�ngen ungerichtet.
Die bloße Beschr�nkung der thermischen Rotation einer
Einheit durch eine gr(ßere „Blockadegruppe“ oder eine

andere, sich ebenfalls zuf�l-
lig bewegende Einheit
allein f�hrt also noch nicht
zu gerichtetem Verhalten.
Vielmehr setzen molekulare
Maschinen eine Art exter-
ner Modulation der dyna-
mischen Prozesse voraus,
um das System aus dem
Gleichgewicht zu bringen
und das detaillierte Gleich-
gewicht aufzuheben.

2.1.2. Stimulierte Steuerung
der Konformation einer
kovalenten Einfachbin-
dung

Einen ersten Schritt hin
zu einer gesteuerten und
extern ausgel(sten Rotation
um C-C-Einfachbindungen
machten Kelly und Mitar-
beiter mit der Kombination
von Triptyceneinheiten und
molekularer Erkennung.[67]

In der „molekularen
Bremse“ 8 (Schema 2a)[68]

wird die freie Rotation
einer Triptycylgruppe durch
die Konformations�nde-
rung zum Stillstand ge-
bracht, die mit der Kom-

plexierung des angeh�ngten Bipyridylrests durch Hg2+-Ionen
einhergeht. Bildlich gesprochen wird hier ein Stab zwischen
die Speichen geschoben.[69] Ein �hnlicher Bremseffekt wurde
bei Redoxreaktionen mit dem N-Arylindolinon 9 nachge-
wiesen (Schema 2b); bei oxidierter Schwefelseitenkette (in

Abbildung 11. a) Struktur des dreifach einzHhnigen, scheibenfLrmigen Liganden 6 und des sechsfach einzHh-
nigen Liganden 7.[65] b) Schematische Darstellung des M-helicalen Enantiomers von [Ag3(6)2] . c) Die beiden
korrelierten Rotationen in [Ag3(6)(7)]. Die Drehrichtung beim M!P-Rbergang durch Ligandenaustausch ist
umgekehrt wie beim mLglichen anschließenden P!M’-Rbergang Kber einen nichtdissoziativen Umklapp-
mechanismus. TS=Rbergangszustand. Abdruck der schematischen Darstellungen mit freundlicher Geneh-
migung aus Lit. [65a,c].

Schema 2. „Molekulare Bremswirkung“ durch a) die Bindung eines
Metallions[68] und b) eine Redoxreaktion.[70] EDTA=Ethylendiamintetra-
acetat, m-CPBA=meta-ChlorperoxybenzoesHure.
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9b und 9c) ist die Barriere der Rotation um die N-Arylbin-
dung deutlich erh(ht (siehe auch 45 in Schema 21).[70,71]

Kelly et al. dehnten ihre Untersuchung eingeschr�nkter
BrownMscher Rotationen dann auf adiabatische Feynman-
Ratschen aus und synthetisierten 10.[72] In dieser Verbindung
dient ein chirales Helicen als Sperrklinke, die eine gerichtete
Rotation des damit verbundenen Triptycen-„Zahnrads“ be-
wirken soll. Obwohl die Berechnung der Rotationsenergie
ein asymmetrisches Profil der potentiellen Energie lieferte
(Abbildung 12 b), beweisen 1H-NMR-Experimente, dass die

Frequenzen der Rotation in beide Richtungen gleich sind.
Dieses Ergebnis ist in Einklang mit den Schlussfolgerungen
aus dem Gedankenexperiment von Feynman (Abschnitt
1.2.1.4).[73] Die Geschwindigkeit molekularer Prozesse ein-
schließlich der Rotation in 10 im Uhrzeigersinn und entge-
gengesetzt dazu h�ngt von der Energie des 7bergangszu-
stands (und der Temperatur)
ab, nicht von der Form der
Energiebarriere – Zustands-
funktionen wie die Enthalpie
und die freie Energie werden
nicht durch die Historie eines
Systems beeinflusst.[74] Trotz
des asymmetrischen Potentials
der Rotationsenergie im
Gleichgewichtszustand erfor-
dert das Prinzip des detaillier-
ten Gleichgewichts gleich
schnelle 7berg�nge in beide
Richtungen.[75]

Das Element, das 10 f�r
eine gerichtete Drehung des
Triptycenrests noch fehlt, ist
eine Form von Energiezufuhr,
mit der sich das Molek�l aus
dem Gleichgewicht bringen
und das detaillierte Gleichge-
wicht aufheben l�sst. Im Prin-
zip ließe sich dies recht ein-
fach durch periodische Tem-
peraturschwankungen erzie-
len (denn es muss nicht

schwierig sein, gerichtete Rotationen in Molek�len hervor-
zurufen). Dadurch entst�nde eine Temperaturratsche,[75]

deren experimenteller Nachweis durch eine Bestimmung der
Nettodrehung aber nicht einfach ist. Statt dessen schlug Kelly
eine abgewandelte Ratsche 11a vor (Schema 3), bei der eine
chemische Reaktion als Energiequelle dient.[76] Die Kurve der
potentiellen Energie bei einer Rotation des Helicenrests re-
lativ zu den Triptycen-„Z�hnen“ weist drei Minima auf.
Vernachl�ssigt man die Aminogruppe, sind alle drei identisch,
und das Energieprofil bei einer 3608-Drehung enth�lt drei
gleich tiefe Minima, die durch gleich hohe Barrieren von-
einander getrennt sind. Da das Helicen in diesen Potential-
t(pfen oszilliert, kommt es der Aminogruppe gelegentlich so
nahe, dass eine chemische Reaktion eintreten kann (wie in
12b). Die Zugabe eines chemischen „Treibstoffs“ (hier
Phosgen, wodurch sich das Isocyanat 12a bildet) f�hrt zu
einem Ringschluss und damit modellhaft zu einem „Einras-
ten“ der „Sperrklinke“ bei etwas h(heren Energien (13a).
Eine Fortsetzung der Drehung in der gleichen Richtung �ber
die Barriere hinweg (unter Entstehung von 13b) ist thermisch
ausl(sbar und jetzt ein exergonischer Vorgang. Anschließend
liefert die Spaltung des Urethans ein um 1208 verdrehtes
Molek�l (11b). Obwohl diese Verbindung nur ein Drittel
einer vollen Umdrehung ausf�hren kann, weist sie alle
Merkmale eines funktionsf�higen, chemisch angetriebenen
Rotationsmotors auf. Diese Verbindung war daher ein großer
Fortschritt bei der Realisierung molekularer Maschinen.

Kontinuierlich arbeitende (autonome), mit chemischer
Energie angetriebene molekulare Motoren wie nat�rliche
Motorproteine k(nnen als Untergruppe von Katalysatoren
eingestuft werden: sie katalysieren die Umsetzung energie-
reicher „Treibstoffmolek�le“ in energie�rmere Produkte und
erfahren dabei selbst eine Konformations�nderung, kehren

Abbildung 12. a) Kellys molekulares Modell 10 der adiabatischen Feyn-
man-Ratsche rotiert im Gleichgewicht nicht gerichtet.[72] b) 10 hat nur
noch einen inneren Rotationsfreiheitsgrad. Die berechnete Enthalpie-
Hnderung bei dieser Rotation ist schematisch wiedergegeben.

Schema 3. Ein chemisch angetriebener unidirektionaler Rotor.[76] Die Vorbehandlung des Rotors im Aus-
gangszustand mit Phosgen (11a!12a) ermLglicht eine chemische Reaktion, wenn das Helicen durch
eine Rotation weit genug im Potentialtopf hochklettert und dabei dem blockierenden Triptycenarm nahe
kommt (12b). Ein Ringschluss liefert dann 13a, dessen Rotation Kber die Barriere zu 13b exergonisch ist
und bei thermischer Anregung eintritt. Das Urethan kann dann wieder gespalten werden, dabei bildet sich
der Ausgangsstoff zurKck, allerdings mit um 1208 gegeneinander verdrehten Komponenten (11b).
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nach jedem Durchlauf aber in ihren Ausgangszustand zur�ck.
Mock und Ochwat schlugen als Minimalmodell eines mole-
kularen Motors die Verbindung 14 vor, die den in Schema 4
wiedergegebenen Katalysezyklus durchl�uft.[77] Bei der Ka-
talyse der Hydratisierung des Ketenimin-„Treibstoffs“ (roter

Kasten) zum Carboxamid-„Abfall“ (blauer Kasten) tritt eine
Epimerisierung am stereogenen Zentrum des Motors ein.
Formal handelt es sich dabei, wie in Schema 4 f�r (R)-14
gezeigt, um die Drehung um eine C-O-Bindung. F�r die
Geschwindigkeitskonstanten gelten die spezifischen Bedin-
gungen k2,k4 > k1[AcCH=C=NtBu]>k3[H2O]. Mit kineti-
schen Analysen auf der Basis spektrophotometrischer Mes-
sungen wurden die Reaktionsbedingungen ermittelt, unter
denen diese Relation erf�llt ist. W�hrend eines einzigen ka-
talytischen Kreislaufs sollte die Chiralit�t des Molek�ls daher
zu einer gewissen Bevorzugung der Drehrichtung bei der
Rotation um die C-O-Bindung um (formal) 1808 f�hren.
Beim Folgedurchlauf wird das andere Enantiomer allerdings
genau die entgegengesetzte Lenkungswirkung erfahren.[78]

Bei einer anderen Verbindung, bei der gerichtete Rota-
tionen auftreten sollten, beruht die Beschr�nkung der Dreh-
bewegung auf sterischen Wechselwirkungen zwischen ortho-
Substituenten in Biphenylen und dem Ringschluss zu einem
chiralen Lacton sowie dessen Ring(ffnung (Schema 5).[79] Die
Ring(ffnung von Lacton 15 mit einem volumin(sen Nucleo-
phil sollte bevorzugt von einer der beiden diastereotopen
Seiten eintreten (k15!16-aS> k15!16-aR). Danach sollte sich
durch zuf�llige Oszillationen um die Aryl-Aryl-Bindung ein
Gleichgewicht zwischen den beiden Diastereomeren einstel-
len, wobei ein Passieren des Cyclohexanolrings f�r das sper-
rige Nucleophil ung�nstig ist. Wegen der N�he der reagie-
renden Gruppen zueinander wird dann vermutlich der
Ringschluss im 16-aR-Isomer schneller verlaufen, sodass in
einigen Molek�len im System insgesamt eine Drehung um

3608 eintreten wird. Die Gleichgewichtseinstellung zwischen
den beiden offenkettigen Diastereomeren ist allerdings zu
schnell f�r eine experimentelle Bestimmung der Selektivit�t
der Ring(ffnungsreaktion. Auch der Nachweis einer Vor-
zugsrichtung beim Ringschluss ist schwierig. Um eine ge-
richtete Rotation um 3608 zu erhalten, ist eine Abwandlung
erforderlich, denn weil der Ringschluss die exakte Umkeh-
rung der Ring(ffnung ist, m�ssen beide �ber den gleichen
7bergangszustand verlaufen und die Reaktionsgeschwindig-
keit muss in beiden Richtungen identisch sein (k15!16-aS=

k16-aS!15 und k15!16-aR= k16-aR!15). Durch den Mechanismus in
Schema 5 wird also keine Energie verbraucht, und das
Prinzip des detaillierten Gleichgewichts (Abschnitt 1.4.1)
schließt unidirektionale Rotationen in einem im Gleichge-
wicht befindlichen System aus.

Wie Branchaud und Mitarbeiter[80] gezeigt haben, f�hrt
die stereoselektive Ring(ffnung racemischer Biaryllactone
mit chiralen Reagentien zu einer gerichteten Rotation um
ungef�hr 908. Durch einen anschließenden chemoselektiven
Ringschluss zum Lacton mit einer Hydroxygruppe in der
anderen ortho-Stellung l�sst sich sogar eine Drehung um 1808
erzielen. Unabh�ngig davon gelang Feringa et al. auf diesem
Weg eine volle 3608-Drehung um eine C-C-Einfachbin-
dung.[81] Dabei treten vier Intermediate auf (A–D, Abbil-
dung 13a), in denen jeweils die Rotation um die Biarylbin-
dung gehindert ist: durch kovalente Bindungen in A und C
und durch sterische Wechselwirkungen in B und D. Die
7berf�hrung dieser Intermediate ineinander unter Ausf�h-
rung einer gerichteten Rotation erfordert in den Schritten 1)
und 3) stereoselektive Bindungsbr�che und regioselektive
Bindungsbildungen in den Schritten 2) und 4). Anders als 15
liegen die Lactone 17 und 19 (Abbildung 13 b) wegen einer
niedrigen Barriere f�r Rotationen mit kleiner Amplitude um
die Aryl-Aryl-Bindung als Racemate vor. Die Ringe beider
Lactone lassen sich reduktiv mit hoher Enantioselektivit�t
mit einem homochiralen Borolidin-Katalysator (ffnen; das
gebildete Phenol kann dann orthogonal gesch�tzt werden,

Schema 4. Vorschlag fKr eine chemisch – durch die Hydratisierung
eines Ketenimins (roter Kasten) – angetriebene, gerichtete 1808-Rota-
tion.[77] Der Katalysezyklus ist nur fKr ein Enantiomer von Motor 14 ge-
zeigt. Die Reaktion liefert das andere Enantiomer, das einen analogen
Zyklus durchlHuft, in dem die Rotation allerdings in die entgegenge-
setzte Richtung gelenkt werden muss. Nebenreaktionen, die MolekKle
aus dem Katalysezyklus ausschleusen kLnnten, sind unter den gewHhl-
ten Reaktionsbedingungen kinetisch unbedeutend und daher nicht ab-
gebildet.

Schema 5. Entwurf fKr ein System, in dem die RingLffnung eines chi-
ralen Lactons und der erneute Ringschluss zu einer unidirektionalen
Rotation um eine Aryl-Aryl-Bindung fKhren sollten.[79] Im Gleichgewicht
kann dies zwar nicht funktionieren, mLglicherweise aber, wenn weitere
Bedingungen wie k15!16-aS¼6 k16-aS!15 und k15!16-aR¼6 k16-aR!15 erfKllt sind.
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und 18a oder 20a resultieren. Die Ring(ffnungsprodukte
entstehen durch eine gerichtete 908-Rotation um die Biaryl-
bindung und, gesteuert durch den chiralen Katalysator und
unter Verbrauch des Borans, nahezu enantiomerenrein. Die
ortho-Substitution der Verbindungen f�hrt zu einer hohen
Barriere f�r die Rotation um die Biarylachse. Die Oxidation
des Benzylalkohols (18a!18b oder 20a!20b) bereitet den
Motor f�r die n�chste Drehung vor. Die selektive Abspaltung
einer der Schutzgruppen an den enantiotopen Phenolen f�hrt
spontan zur Lactonisierung, wenn sich die beiden reaktiven
Gruppen durch eine thermische Rotation einander ann�hern.
Wegen der sterischen Hinderung der ortho-Substituenten ist
auch dieser Schritt wahrscheinlich insgesamt gerichtet, das
konnte aber nicht nachgewiesen werden, weil die Chiralit�t
bei diesem Schritt verloren geht. Abbildung 13b gibt den
unidirektionalen Prozess unter Einsatz des (S)-Corey-Bakshi-
Shibata-Katalysators ((S)-CBS) wieder. Eine Rotation in
entgegengesetzter Richtung l�sst sich durch Einsatz des an-
deren Borolidin-Enantiomers und eine umgekehrte Reihen-
folge der Schritte zum Sch�tzen und Entsch�tzen der OH-
Gruppen erreichen.

2.1.3. Stimulierte Steuerung der Konformation in
Organometallverbindungen

Die Rotation von Liganden in Sandwich- oder Doppel-
deckerkomplexen kann in �hnlicher Weise gesteuert werden

wie die Rotation um kovalente Einfachbindungen (siehe auch
Abschnitt 2.1.1). Bei Metallbisporphyrinat-Komplexen wie
[Ce(21)] entspricht die Drehung einer Enantiomerisierung,
wenn die Liganden D2h-Symmetrie aufweisen (Schema 6).
Daher l�sst sich die Kinetik der Rotation leicht aufzeich-
nen.[82] In [Ce(21)] ist die Drehung um das Metallzentrum so
langsam, dass die beiden Enantiomere per HPLC an chiraler
Phase isoliert werden k(nnen. Bei einer Reduktion des Me-
tallzentrums ([CeIV(21)] ![CeIII(21)]�) verl�uft die Racemi-
sierung mehr als 300-mal schneller.[82c] Der Grund daf�r ist
vermutlich eine verringerte p-p-Wechselwirkung zwischen
den beiden Liganden wegen des gr(ßeren Ionenradius des
niedervalenten Metallzentrums. In �hnlicher Weise verl�uft
die Rotation an Komplexen des kleineren ZrIV-Kations bei
pH 7 sehr langsam,[83] nach einer Protonierung tritt aber sehr
schnell eine Racemisierung ein.[82a] Die Oxidation der Por-
phyrinliganden schw�cht diesen Effekt ab, wahrscheinlich
weil sich n�hernde Protonen abgestoßen werden, aber auch
weil das HOMO des Komplexes antibindend ist, eine Ab-
spaltung von Elektronen also die bindende p-p-Wechselwir-
kung zwischen den beiden Porphyrinringen verst�rken soll-
te.[82c]

Die Rotation kann bei Sandwichkomplexen durch die
Bindung eines ditopen Gastmolek�ls an die Bindungsstellen
beider Ringe unterbunden werden. Ist mehr als ein Paar
dieser Bindungsstellen vorhanden, tritt ein positiver homo-
troper allosterischer Effekt auf.[84] Dies wurde zur Synthese

Abbildung 13. a) Bei der gezeigten unidirektionalen Rotation um eine Einfachbindung werden vier ZustHnde passiert.[81] In den ZustHnden A und C
schließen kovalente Bindungen eine Rotation aus, erlaubte Bewegungen fKhren aber zur Helixinversion. In den ZustHnden B und D wird die
Drehung durch nichtbindende Wechselwirkungen zwischen den beiden HHlften des Systems verhindert (rot und grKn/blau). Diese ZustHnde sind
konfigurativ stabil. Die Rotation umfasst die stereospezifische Spaltung der kovalenten Bindungen in den Schritten (1) und (3) und die regiospe-
zifische Bildung kovalenter Bindungen in den Schritten (2) und (4). b) Struktur und Reaktionen eines unidirektionalen Rotors. Reaktionen: 1)
Stereoselektive Reduktion mit (S)-CBS, dann SchKtzen durch eine Allylgruppe. 2) Chemoselektive Abspaltung des para-Methoxybenzyl(PMB)-Rests
und anschließende spontane Lactonisierung. 3) Stereoselektive Reduktion mit (S)-CBS, dann SchKtzen mit PMB. 4) Chemoselektive Abspaltung
der Allylgruppe, gefolgt von spontaner Lactonisierung. 5) Oxidation zur CarbonsHure.
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allosterischer Rezeptoren f�r g-Dicarbons�uren (22,
Schema 7),[85] b-Dicarboxylationen,[86] Kalium-[87] und Silber-
ionen[88] sowie Mono- und Oligosaccharide (sogar in w�ssri-
ger L(sung) genutzt.[89] Urspr�nglich wurde angenommen,
diese Effekte beruhten vor allem auf einer Einschr�nkung der
Beweglichkeit des Porphyrins bei der Bindung des ersten
Gasts, weil sich der Entropieaufwand f�r die Bindung wei-
terer G�ste verringert.[85–87,89] F�r die kooperative Bindung
von Silberionen wurde aber nachgewiesen, dass die Rotati-
onsgeschwindigkeit bei der Bindung der G�ste immer weiter
und nichtlinear zunimmt.[88b] Der Grund daf�r ist, dass die
Bindung des Kations eine W(lbung der Porphyrinebenen
hervorruft, die die p-p-Wechselwirkungen zwischen den

Porphyrinringen schw�cht. Gleichzei-
tig werden die verbleibenden Bin-
dungsstellen f�r Silberionen pr�orga-
nisiert. J�ngere Befunde lassen darauf
schließen, dass die durch die Bindung
hervorgerufene Torsionsspannung in
all diesen Systemen eine bedeutende
Rolle bei der kooperativen Bindung
spielt.[90,91]

Die niedrige Rotationsbarriere der
Cyclopentadienylringe in Ferrocen ist
seit langem bekannt.[92] Eine aktuelle
experimentelle und theoretische Un-
tersuchung der Ionen 232� und [23·H]�

deutet auf die Machbarkeit eines
zweistufigen Rotationsschalters hin,
der durch Protonierungs- und Depro-
tonierungsschritte ausgel(st wird
(Schema 8).[93] Die Konformation des
Dianions wird durch Coulomb-Absto-

ßung bestimmt, w�hrend eine intra-
molekulare Wasserstoffbr�cke die
Konformation des Monoanions stabi-
lisiert.

Im Vergleich zu diesen einfacheren
Metallocenen oder Bisporphyrinaten
sind die Barrieren f�r eine Drehung
um die Metall-Ligand-Achse in Me-
tallacarboranen tendenziell wesentlich
h(her. Der Dicarbollid-Ligand 242�

enth�lt zwei benachbarte Kohlen-
stoffatome in der bindenden Fl�che,
die ein Dipolmoment senkrecht zur
Metall-Ligand-Achse hervorrufen
(Abbildung 14 a). Um die elektrosta-
tische Abstoßung zu minimieren, sind
transoide Komplexe normalerweise
bevorzugt.[94] Zwei Ausnahmen bilden
die cisoiden Komplexe von NiIV und
PdIV.[95] Der Komplex [Ni(24)2] kann
daher durch eine Cnderung der
Oxidationszahl oder eine photoche-
mische Anregung als reversibler Ro-
tationsschalter betrieben werden (Ab-
bildung 14 b).[96]

Schema 6. Steuerung der Geschwindigkeit der relativen Rotationen der Porphyrinliganden im
Cerbis(tetrakisarylporphyrinat)-Doppeldeckerkomplex [Ce(21)].[82c]

Schema 7. Positive homotrope allosterische Bindung im Doppeldeckerkomplex 22.[85] Eine Folge
der kooperativen Bindung ist die ausgeprHgte SelektivitHt (z.B. werden d-DicarbonsHuren nicht
gebunden). Die ChiralitHt des GastmolekKls wird an den Wirt kommuniziert und bestimmt Kber
die axiale ChiralitHt, die an der Metall-Porphyrin-Achse induziert wird.

Schema 8. Durch Protonen umgeschaltete intramolekulare Rotation in
einem Ferrocenderivat.[93] Die Amplitude der relativen Drehung der
beiden Cyclopentadienylliganden betrHgt ungefHhr 1128.
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2.1.4. Stimulierte Steuerung der Konfor-
mation an mehreren kovalenten
Bindungen

Mit externen Stimuli ist es m(g-
lich, die Konformation nicht nur be-
z�glich einer, sondern gleichzeitig be-
z�glich mehrerer Bindungen zu steu-
ern. Die Kontrolle der Konformation
von Biopolymeren ist in biologischen
Systemen sehr wichtig, und es existie-
ren mittlerweile zahlreiche Verfahren
zur k�nstlichen Ausl(sung, Cnderung
und Umkehr der Faltung von Poly-
peptiden und Polysacchariden.[97] In
der Natur wie auch in k�nstlichen
Systemen l(st die Bindung eines Gast-
durch ein Wirtmolek�l h�ufig kom-
plexe Konformations�nderungen in
mindestens einer der beiden Spezies
aus. In einigen F�llen werden lediglich
Bindungen geringf�gig deformiert oder wenige Rotations-
freiheitsgrade aufgehoben, in anderen wird ein einzelner
Freiheitsgrad durch die molekulare Erkennung st�rker be-
einflusst (siehe Abschnitt 2.1.3). Die Bindung eines Molek�ls
oder Atoms wirkt sich h�ufig aber auch auf die Konformation
und Molek�ldynamik und damit auf mehrere Bindungen aus.
Diese Mechanismen „induzierter Anpassung“ treten bei
zahlreichen allosterischen Systemen auf, bei denen die Er-
kennung einer Spezies die Bindungseigenschaften oder die
enzymatische Aktivit�t an einer anderen Stelle des gleichen
Molek�ls beeinflusst. Allosterie, Kooperativit�t und R�ck-
kopplungen sind von zentraler Bedeutung f�r zahlreiche
biologische Systeme.[98] 7ber Versuche zur Synthese von
Verbindungen mit �hnlichen Eigenschaften wurde andernorts
umfassend berichtet.[84, 99] Wir konzentrieren uns haupts�ch-
lich auf die dynamischen Prozesse selbst. Zahlreiche Ver-
bindungen, bei denen die Konformations�nderungen klein
oder nicht pr�zise definiert sind, fallen daher nicht unter
unsere Definition molekularer Maschinen. Einige wichtige
Beispiele f�r die strenge Kontrolle von Molek�lgestalt oder
Konformation haben wir hier aber aufgenommen.

Einige der beeindruckendsten synthetischen allosteri-
schen Rezeptoren stammen von Rebek et al. (Sche-
ma 9).[99a, 100] In 25 erzwingt die Bindung eines Wolframions
durch den Bipyridylliganden die Coplanarit�t dieser Einheit;
dadurch wird der Kronenether verzerrt und seine F�higkeit
zur Bindung von Kaliumionen verringert, es tritt also ein
negativer heterotroper allosterischer Effekt auf. Die gleiche
Arbeitsgruppe entwickelte sp�ter den positiv homotropen
allosterischen Rezeptor 26, bei dem die Bindung eines Mo-
lek�ls Hg(CN)2 die verbleibende Bindungsstelle f�r eine
weitere Bindung pr�organisiert.[101] Dieses Konzept wurde
seitdem auf vielf�ltige, immer komplexere allosterische Re-
zeptoren �bertragen.[84,99]

Bei der Bindung von Gastmolek�len an molekulare Pin-
zetten und Klammern (Abbildung 15) f�hrt die Maximierung

der Wechselwirkungen h�ufig zu erheblichen Konforma-
tions�nderungen im Wirtmolek�l. So nimmt in 27 der Ab-
stand zwischen den Seitenw�nden bei der Bindung aromati-
scher Gastmolek�le von 14.5 W auf 6.5 W ab.[102] Diphenyl-
glycouril-Klammern wie 28 nehmen dagegen grunds�tzlich
keine bindende anti,anti-Konformation ein, es sei denn, ein
geeignetes Gastmolek�l ist zugegen.[103] Auch in Rezeptoren
mit zwei konformativ gekoppelten Bindungsstellen treten
allosterische Effekte auf. Die Glycouril-Klammer 29 tr�gt
zwei Kronenether-Substituenten und bindet Kaliumionen im
st(chiometrischen Verh�ltnis 1:2. Die Bindung stabilisiert die
anti,anti-Konformation; dabei werden die elektronenreichen
Naphthalineinheiten pr�organisiert und pseudoparallel aus-
gerichtet, und die Bindungsaffinit�t f�r einfache elektronen-
arme Arene wie 1,3-Dinitrobenzol nimmt zu.[104] Bei atrop-
isomeren Wirtmolek�len kann eine Bindung unter induzier-
ter Anpassung bei erh(hten Temperaturen zur dynamischen
Selektion der f�r das jeweilige Gastmolek�l optimalen Kon-
formation eingesetzt werden. Durch Abk�hlen auf Raum-
temperatur und Abspalten des als Templat wirkenden Gast-
molek�ls kann diese Konformation dann „fixiert“ werden.[105]

Abbildung 14. a) Der Dicarbollid-Ligand 242�. b) Das Metallacarboran
[Ni(24)2] als elektrochemisch gesteuerter Rotationsschalter.

[96] Beim
cisoid,transoid-Austausch tritt eine Rotation um 1448 auf. Sowohl bei
der formalen Reduktion als auch der photochemischen Anregung von
[NiIV(24)2] wird das niedrigste unbesetzte MolekKlorbital (LUMO) be-
setzt, die dynamischen Reaktionen Hhneln sich daher. Schwarze Kugeln
stehen fKr Boratome, weiße fKr Kohlenstoffatome.

Schema 9. a) Der negativ heterotrope allosterische Rezeptor 25 bindet Alkalimetallkationen und
selektiv K+-Ionen.[100] Die Chelatisierung eines Wolframzentrums durch die Bipyridylgruppe zwingt
diese Einheit dazu, eine starre Konformation einzunehmen, in der die 3- und 3’-Substituenten
einander nHher sind. Bei der resultierenden Konformation kLnnen kaum alle Sauerstoffatome
Bindungen ausbilden, die AffinitHt fKr K+ nimmt daher ab, und [W(CO)3(25)] bindet bevorzugt
die kleineren Na+-Ionen. b) Der positiv homotrope allosterische Rezeptor 26.[101]
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Durch Zugabe eines Liganden oder Gastmolek�ls l�sst
sich auch eine bestehende intramolekulare Wechselwirkung
unterbinden und eine Konformations�nderung hervorrufen.
Dies wurde f�r das 4,4’-Bipyridyl-�berbr�ckte Zinkporphyrin
30 nachgewiesen, bei dem die Anordnung der Pyridyl- und
Porphyrinebenen bei Zusatz von Pyridin von orthogonal zu
parallel umgeschaltet wird (Schema 10).[106]

Seit langem ist bekannt, dass die relative Stabilit�t der
beiden unterschiedlichen Sesselformen sechsgliedriger alicy-
clischer Ringe durch kovalent gebundene Substituenten be-
einflusst werden kann.[107, 108] Im Trisaccharid 31 tritt diese
Konformations�nderung dagegen schon bei Zugabe und
Entfernen von Metallionen ein (Schema 11).[109] Ohne Me-
tallionen bevorzugt der zentrale Pyranosering (das „Schar-
nier“) die 4C1-Konformation, alle Substituenten sind dann
�quatorial angeordnet und die beiden Enden des Molek�ls
weit voneinander entfernt. Bei Zugabe von PtII-Ionen �ndert
sich die Gestalt des Oligosaccharids stark: der Ring klappt in
die 1C4-Form um und die Aminogruppen k(nnen die Platin-

ionen dann chelatisieren. Nach Entfernen der
Metallionen mit NaCN kehrt das Trisaccharid
zur Ausgangskonformation zur�ck. Solche sti-
mulierten Schaltungen der Konformation ge-
langen in zahlreichen Ringverbindungen durch
die Komplexierung von Metallionen[110] und die
Variation des pH-Werts.[111] Diese Entdeckun-
gen waren bedeutsam f�r das Verst�ndnis bio-
logisch wichtiger Oligosaccharide,[112] und sie
gaben Impulse f�r die Entwicklung syntheti-
scher Konformationsschalter (siehe Ab-
schnitt 8.2.1).

In von Resorcin[4]arenen wie 32
(Schema 12) abgeleiteten Cavitanden k(nnen
gezielt Konformations�nderungen großer (und
manchmal sehr großer, siehe Abschnitt 8.2.1)
Amplitude induziert werden.[113] Diese Ver-
bindungen k(nnen entweder in einer offenen
„Drachen“-Konformation oder in einer
schmaleren „Vasen“-Form vorliegen. Bei tiefen
Temperaturen ist aufgrund von Solvatations-
effekten generell die Drachenform bevorzugt,
bei hohen Temperaturen die Vasenform.[114]

Abbildung 15. Bindungsinduzierte KonformationsHnderungen in molekularen Klam-
mern. a) Bei der Dimethylen-KberbrKckten aromatischen Klammer 27 induziert die Bin-
dung an 1,2,4,5-Tetracyanbenzol eine KonformationsHnderung großer Amplitude (die
Pfeile deuten die Bewegung an).[102] b) Drei zugHngliche Konformationen von Diphenyl-
glycouril-Klammern, dargestellt fKr das einfache Derivat 28 (die Methoxysubstituenten
wurden in den Kalottenmodellen weggelassen).[103] In LLsung dominiert die syn,anti(sa)-
Konformation, aber nur die anti,anti-Konformation kann aromatische Gastspezies
durch induzierte Anpassung binden. c) In der Glycouril-Klammer 29 kann eine weitere
Bindungstelle, ein Kronenether, die Konformation des MolekKls steuern. Dadurch wird
die p-elektronenreiche Bindungsstelle prHorganisiert und ein positiv heterotroper allo-
sterischer Effekt tritt auf.[104] Wiedergabe der Kalottenmodelle mit freundlicher Geneh-
migung aus Lit. [103a].

Schema 10. Konformatives Umschalten im KberbrKckten Porphyrin
30.[106] Py=Pyridin.

Schema 11. Konformative Steuerung in einem Trisaccharid durch
Chelatisierung.[109b]

Schema 12. Konformative BistabilitHt im Resorcin[4]aren-Cavitanden
32. Ein reversibles Umschalten zwischen den beiden Isomeren kann
durch mehrere Stimuli ausgelLst werden: a) durch eine TemperaturHn-
derung, z.B. gilt fKr R=Me in CDCl3-CS2: 1. T<211 K, 2. T>318 K.

[114]

b) Durch eine pH-Qnderung: z.B. fKr R=3,5-Di(tert-butyl)phenylmethyl
in CDCl3 bei T=298 K: 1. CF3COOH; 2. K2CO3.

[115] c) Durch Metall-
ionen: z.B. fKr R=n-Hex in CDCl3 bei 295 K: 1. ZnI2 in [D4]Methanol;
2. [D4]Methanol im Rberschuss.[116]
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Wie k�rzlich nachgewiesen wurde, lassen sich die beiden
Formen auch bei Raumtemperatur durch Protonierung der
Chinoxalin-Stickstoffatome[115] oder durch die Koordination
von Metallionen an diese Stellen reversibel ineinander um-
wandeln.[116] Der Schaltvorgang kann auch stark l(sungsmit-
telabh�ngig sein.[115b, c] Bei einer Reihe verwandter Cavitan-
den mit Amidgruppen am Rand wird die Drachenform durch
Dimerisierung der „Velcranden“ zu „Velcraplexen“
(„Velcro“ ist der englische Ausdruck f�r Klettverschluss)
stabilisiert. Die Triebkr�fte sind intermolekulare Wasser-
stoffbr�cken sowie Van-der-Waals- und solvophobe Wech-
selwirkungen. Eine Temperaturerh(hung, eine zunehmende
L(sungsmittelpolarit�t und der Zusatz geeigneter Gastmo-
lek�le k(nnen die Umschaltung zur monomeren Vasenform
ausl(sen.[117] Umgekehrt f�hren Amidsubstituenten, die die
Vasenform durch intramolekulare Wasserstoffbr�cken stabi-
lisieren, in Gegenwart geeigneter G�ste zur Bildung kinetisch
stabiler Einschlusskomplexe.[118] Werden Carboxymethyl-
phosphonat-Gruppen eingebaut, die an Metallzentren koor-
dinieren k(nnen, �ndert sich bei Zugabe von Lanthanionen
die Vorzugskonformation von der Vasen- zur Drachenform,
und gleichzeitig werden alle eingeschlossenen G�ste freige-
setzt.[119] Der umgekehrte Vorgang tritt ein, wenn ein Ligand
zugegeben wird, der um das Metallzentrum konkurriert.
Auch Verbindungen aus der gr(ßeren Gruppe der Calixarene
k(nnen eine interessante Konformationsdynamik aufwei-
sen,[120] die in bestimmten F�llen stark beeinflusst werden
konnte. 7ber Rezeptoren mit induzierter Anpassung oder
allosterischem Verhalten wurde berichtet.[121]

Auch intramolekulare Wechselwirkungen k(nnen von
außen gesteuert werden, um Cnderungen der Molek�lstruk-
tur auszul(sen. Der Makrocyclus 334+ liegt bevorzugt in der
wiedergegebenen selbstkomplexierten Konformation vor
(Schema 13), die durch p-p-Charge-Transfer-Wechselwir-
kungen und Wasserstoffbr�cken stabilisiert wird.[122] Durch
die elektrochemische Reduktion des Cyclophans werden
diese Wechselwirkungen „abgeschaltet“ und das Molek�l
nimmt eine nicht genau definierte Konformation ein, in der
die Dioxynaphthalin-Einheit nicht l�nger durch den Makro-
cyclus eingekapselt wird.[123]

Ferner lassen sich intramolekulare Wechselwirkungen
von außen auch durch die Bildung von Excimeren oder Ex-
ciplexen zwischen zwei Chromophoren im gleichen Molek�l
steuern und damit Konformations�nderungen herbeif�hren.
In den meisten F�llen sind die Grundzust�nde allerdings
flexibel und linear und ihre Struktur ist nicht genau be-

kannt.[124] In bestimmten �berbr�ckten Donor-Acceptor-Sys-
temen tritt die Konformations�nderung nicht im zun�chst
photochemisch angeregten Zustand ein, sondern unter
Elektronentransfer bildet sich eine „ausgedehnte Charge-
Transfer-Verbindung“. In Abh�ngigkeit von der Starrheit der
Molek�le k(nnen elektrostatische Anziehungskr�fte dann
eine Konformations�nderung zu einer „kompakten Charge-
Transfer-Verbindung“ ausl(sen. Diese Verbindungen werden
h�ufig als „molekulare Harpunen“ bezeichnet.[125]

In den letzten Jahren ist eine Reihe oligomerer Verbin-
dungen synthetisiert und daraufhin untersucht worden, ob sie
in L(sung definierte Konformationen mit ver�nderbarer,
besonders helicaler, Sekund�r- und Terti�rstruktur aufwei-
sen.[126] So bilden z. B. Phenylacetylen-Oligomere in polaren
L(sungsmitteln wegen solvophober Wechselwirkungen he-
licale Strukturen aus, ihre Sekund�rstruktur ist daher l(-
sungsmittel- und temperaturabh�ngig.[127, 128] Aromatische
Oligoamid-Foldamere liegen dagegen in unpolaren L(-
sungsmitteln und im Festk(rper helical vor, sofern in geeig-
neten Positionen Substituenten vorhanden sind, die Wasser-
stoffbr�cken bilden k(nnen.[126h-j] Beim Heptamer 34 sind
intramolekulare Wasserstoffbr�cken zwischen den Amid-
gruppen und den Pyridinringen urs�chlich f�r die Helixbil-
dung (Abbildung 16 a).[129] Unter bestimmten Bedingungen
entstehen Doppelhelices (bei denen sich zwei Oligomeren-
str�nge umwinden, die aus den gleichen Monomeren zusam-
mengesetzt sind). Stabilisiert wird diese Struktur haupts�ch-
lich durch intermolekulare p-p-Stapelwechselwirkungen,
wobei Wasserstoffbr�cken die helicale Konformation jedes
Strangs festlegen. Die Doppelhelix weist dabei eine asym-
metrische Struktur auf: jedes Strangende hat eine andere
Umgebung. Beide Isomere k(nnen sich durch eine „Kor-
kenzieher“-Bewegung eines Strangs relativ zum anderen in-
einander umwandeln. Die viel weitreichenderen Konforma-
tions�nderungen hin zu einer einfachen Helix treten nur bei
einer deutlichen Erw�rmung ein (Abbildung 16 b).[129a,c]

Im nahe verwandten Heptamer 35 l(st sich die einfach-
helicale Sekund�rstruktur bei der Protonierung der vier Di-
aminopyridin-Einheiten auf, und die Molek�le nehmen eine
gestreckte lineare Konformation an (35·(H+)4,
Schema 14).[130] Eine Protonierung auch der drei verbleiben-
den Dicarboxypyridin-Einheiten f�hrt zu einer zweiten heli-
calen Anordnung (35·(H+)7). Bei einer Abspaltung der Pro-
tonen laufen diese Konformations�nderungen in umgekehr-
ter Richtung ab. F�r ein analoges Pentadecamer wurde vor
kurzem eine �hnliche reversible Reihe von Auf- und Ab-

wicklungsvorg�ngen nachgewiesen, die
Gesamtl�nge der Molek�le �nderte sich
dabei sehr deutlich von 12.5 W auf 57 W.[131]

Mit dem gleichen Ansatz lassen sich auch in
einem anderen aromatischen Oligoamid die
Konformationen ineinander umschalten. Je
nach Protonierungsgrad des Phenolrests in
der Wiederholungseinheit bilden sich un-
terschiedliche Muster intramolekularer
Wasserstoffbr�cken.[132]

Oligoheterocyclen-Str�nge aus alter-
nierenden a,a’-verkn�pften Pyridin- und
Pyrimidin-Untereinheiten bilden wegen der

Schema 13. Elektrochemisch induzierte konformative Bewegung durch ferngesteuerte intramolekulare
Wechselwirkungen.[122]
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bevorzugt transoiden Konformation an jeder Heterocyclen-
Verkn�pfungsstelle Spulen.[133] Die Bindung von Metallkat-

ionen stabilisiert dagegen eine cisoide
Anordnung der Terpyridin-Bin-
dungsstellen. Beispielsweise streckt
sich die Helix 36 in Gegenwart von
PbII-Ionen zu einer linearen Struk-
tur (einem „[5]Stapel-Komplex“,
Schema 15). Auch dabei �ndert sich
die Molek�ll�nge wieder außeror-
dentlich stark, von 7.5 W auf 38 W.
Werden die PbII-Ionen mit dem
Cryptanden 37 abgefangen, bildet sich
36 wieder zur�ck. Durch Zugabe
einer S�ure lassen sich die PbII-Ionen
wieder freisetzen, um die Konforma-
tions�nderung erneut auszul(sen.
Dieser Prozess ist reversibel und kann
mehrfach wiederholt werden.[134] Im
Unterschied dazu bilden a,a’-ver-
kn�pfte Pyridinringe nat�rlich lineare
Produkte. Derartige Oligomere sind
schwierig herzustellen, Hydrazone
k(nnen aber als isosterer Ersatz f�r
jeden zweiten Pyridinring dienen; so
werden lineare Pyridin-Hydrazon-
Oligomere zug�nglich. Diese Pro-
dukte verhalten sich umgekehrt wie
36 : In L(sung liegen Molek�lketten
vor, die sich bei Zugabe divalenter
Metallionen reversibel um die Ionen
herum aufwickeln.[135]

Oligoheterocyclen wie 36 bilden auch Doppelhelices.
W�hrend die Umwandlung einfacher in doppelte Helices
beim Oligoamid 34 durch das L(sungsmittel, die Konzentra-
tion und die Temperatur gesteuert wird, nehmen Pyrimidin-
Pyridin-Oligomere bei der Komplexierung mit Metallionen
eine Doppelhelixstruktur an. So entstehen bei Zugabe von
AgI-Ionen zur helicalen Verbindung 38 doppelt helicale
Dimere der Formel [(AgI)2(38)2]

2+, in denen die beiden Me-
tallionen an den entgegengesetzten Enden der Kette gebun-
den sind und starke intermolekulare p-p-Stapelwechselwir-
kungen zwischen den verdrillten Str�ngen auftreten (Abbil-
dung 17).[136] Auf dem in Schema 15 wiedergegebenen Weg
kann die einfache Helix reversibel in eine doppelte �berf�hrt
werden.

In 39 sind die beiden Anthracengruppen parallel ausge-
richtet. Dadurch entsteht ein pinzettenartiger Hohlraum, in
dem elektronenarme Gastmolek�le wie 2,4,7-Trinitro-9-flu-
orenon (TNF) gebunden werden k(nnen (Schema 16 a).[137]

Bei Zugabe von Kupfer(I)-Ionen nehmen die triheterocycli-
schen Einheiten eine cisoid,cisoid-Anordnung mit Bipyridyl-
artiger Koordination an die Metallionen ein. Dadurch stehen
sich die Schenkel der Pinzette nicht mehr nahe und die ge-
bundenen Gastmolek�le werden freigesetzt. Im Heteroaren
40 wurde der oligoheterocyclische Molek�lteil dagegen
gerade so aufgebaut, dass der elektronenreiche, komplexie-
rend wirkende Hohlraum sich erst bei der Bindung eines Ions
bildet (hier ZnII, Schema 16b).

Der Salen-Salophen-Ligand 41 ist selbst nicht helical,
bildet bei der Koordination an Metallionen wie CuII oder NiII

Abbildung 16. a) Struktur und Faltung des heptameren aromatischen Polyamids 34 (die Wasser-
stoffbrKckenmuster bei der Faltung sind in Schema 14 gezeigt).[129] b) In konzentrierten LLsungen
dimerisiert 34 zu dissymmetrischen Doppelhelices. Die beiden Hquivalenten Formen wandeln sich
durch eine korkenzieherartige Relativbewegung der beiden Monomere ineinander um. Der Aus-
tausch mit dem Monomer verlHuft langsam, weil die Dissoziation der Dimere ein Auseinander-
schrauben der Helices voraussetzt. Wiedergabe der BHnderdarstellungen der Helices mit freundli-
cher Genehmigung aus Lit. [129a].

Schema 14. pH-gesteuerte Helixbildung beim aromatischen Polyamid-
heptamer 35. Die Ausschnitte zeigen die WasserstoffbrKckenmuster in
den helicalen Strukturen.[130]
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mit vier Bindungsstellen aber helicale Strukturen.[138] Bei der
elektrochemischen Reduktion der Helix, die CuII-Ionen als
Templat enth�lt, in einer koordinierenden Umgebung l(st
sich die helicale Sekund�rstruktur auf, weil das CuI-Zentrum

eine F�nffachkoordination bevorzugt, wenn eine tetraedri-
sche Umgebung nicht m(glich ist (Schema 17).

Schließlich gelangen auch in Polymeren stimulierte Kon-
formations�nderungen. Meist wurden diese von nachweisba-
ren makroskopischen Ver�nderungen des Materials begleitet.
Wir gehen darauf genauer in Abschnitt 8.3.3 ein.

2.1.5. Torsionssteuerung durch die Symmetrie von
Molek�lorbitalen

Der stereochemische Verlauf zahlreicher Reaktionen
ergibt sich aus den relativen Bewegungen der Molek�lgrup-
pen, die durch Beziehungen der Orbitalsymmetrie, besonders
die ber�hmten Woodward-Hoffmann-Regeln, festgelegt
werden.[139] Eine umfassende Schilderung dieses Gebiets
w�rde den Rahmen dieses Aufsatzes sprengen, wir m(chten
aber darauf hinweisen, dass die Steuerung submolekularer
Bewegungen in molekularen Maschinen mit diesen Mecha-
nismen bis jetzt viel zu wenig genutzt wurde. Eine rein durch
elektronische Effekte angetriebene, korrelierte Rotation
wurde bei Carboniumion-Tricobaltkomplexen nachgewiesen.
Die Triebkraft ist hier eine Aufrechterhaltung der g�nstigen
7berlappungen zwischen einem Molek�lorbital, das vor
allem an den drei Metallzentren lokalisiert ist, und einem
Orbital des organischen Fragments, das zwischen den drei
entarteten Positionen hin- und herwandert.[140] In einer in-
teressanten Untersuchung der Molek�ldynamik von 5-Me-
thyltropolon (42, Schema 18) wurde k�rzlich gezeigt, dass
eine Protonen�bertragung auf das a-Hydroxyketon direkt zu
einer Rotation der Methylgruppe in 5-Stellung f�hren
sollte.[141] Dies wurde mit der Kopplung des p-Systems mit der

Schema 15. pH-gesteuerte Helixbildung mit einem Metallion als Templat.[134] Gegenionen (CF3SO3
�) und LLsungsmittelmolekKle (CH3CN), die die

Koordinationsumgebung von PbII im [5]-Stapel-Komplex [(PbII)5(36)]
10+ vervollstHndigen, wurden der Rbersicht halber weggelassen, ebenso die

SPr-Substituenten in den Kalottenmodellen. Die Bilder der Kalottenmodelle wurden mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [134] entnommen.

Abbildung 17. pH-gesteuerte Kontraktion und Streckung bei der durch
Metallionen ausgelLsten Umwandlung zwischen Einfach- und Doppel-
helix.[136] In den Modellen von 38 und [(AgI)2(38)2]

2+ wurden die SPr-
Substituenten der besseren Rbersicht halber weggelassen. Die Bilder
der MolekKlmodelle wurden mit freundlicher Genehmigung aus
Lit. [136] entnommen.
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Methylgruppe durch Hyperkonjugation (unter Beteiligung
von zwei der drei Methylwasserstoff-1s-Orbitale) erkl�rt. Die
7berlappung des HOMO der Methylgruppe mit dem Ring-
LUMO ist daher am st�rksten, wenn sich eine Einfachbin-
dung des Rings zwischen den beiden Wasserstoffatomen au-
ßerhalb der Ringebene befindet. Eine Protonen�bertragung
f�hrt zur Tautomerisierung und Verschiebung der alternie-
renden Bindungen um den Ring. Dadurch �ndert sich die
bevorzugte Orientierung der Methylgruppe, und eine Dre-
hung um 608 tritt ein.

Schema 16. Kationeninduzierte Freisetzung und Bindung des Substrats als Folge von KonformationsHnderungen großer Amplitude.[137] a) Bei der
Bindung von Cu(I)-Ionen muss der U-fLrmige Pinzettenrezeptor 39 an den Pyridyl-Pyrimidin-VerknKpfungen eine cisoide Konformation einneh-
men, in der die elektronenreichen Schenkel der Pinzette sich voneinander entfernen und den elektronenarmen Gast freisetzen. Das W-fLrmige
Dikupferderivat [(CuI)2(39)]

2+ entsteht nur bei der Zugabe eines großen Rberschusses an [Cu(MeCN)4]
+ (Kber 8 Qquivalente). b) Bei der Bindung

von Zinkionen nimmt das zuvor W-fLrmige Terpyridin 40 eine U-fLrmige Konformation ein. Dabei ordnen sich die elektronenreichen Anthracen-
einheiten so an, dass elektronenarme GHste eingeschlossen werden kLnnen.

Schema 17. Bildung des helicalen Komplexes [CuII(41)] aus einem nichthelicalen Liganden, und die elektrochemisch ausgelLste reversible Entfal-
tung der Helix.[138]

Schema 18. Kopplung der ProtonenKbertragung mit der Rotation der
Methylgruppe in 5-Methyltropolon (42).[141]
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2.2. Die Steuerung von Konfigurations�nderungen

Cnderungen der Konfiguration,[142] besonders die cis-
trans-Isomerisierung von Doppelbindungen, sind theoretisch
und in chemischer und biologischer Sicht intensiv untersucht
worden.[107,143] Obwohl die mit kleiner Amplitude erfolgende
Bewegung f�r eine maschinelle Nutzung im Allgemeinen
nicht ausreicht, l�sst sich damit eine mit Licht schaltbare
Steuerung f�r komplexere Systeme konstruieren (siehe
unten). In einigen F�llen konnte diese Bewegung sogar ge-
nutzt werden, um mechanische Arbeit zu verrichten. Diese
Verbindungen geh(ren zu den ersten Beispielen, bei denen
molekulare Bewegungen durch externe Stimuli gesteuert
wurden.

Die erste Verbindungsklasse, die in dieser Hinsicht er-
forscht wurde, waren die Stilbene; ihre Photoisomerisierung
wurde mehr als 50 Jahre lang intensiv untersucht.[144] Mit der
Weiterentwicklung der organischen Photochemie wurden
weitere photochrome Systeme entdeckt (Schema 19):[145] die
Photoisomerisierung von Azobenzolen,[146] die reversible
Elektrocyclisierung von Diarylethenen,[147] die photochromen
Reaktionen von Fulgiden,[148] die wechselseitige Umwand-
lung von Spiropyranen und Merocyaninen (und das damit
assoziierte Spirooxazin-Merocyanin-System)[149] sowie chir-
optische Schaltungen in sterisch beanspruchten Alkenen (z. B.

45, Schema 21).[150] Bei all diesen Reaktionen �ndern sich die
physikalischen und chemischen Eigenschaften wie Farbe,
Ladung und Stereochemie deutlich, und bezogen auf ihre
Schalteigenschaften wurden vielf�ltige Anwendungen vor-
geschlagen. Einige dieser Konzepte wurden realisiert, so der
Einsatz von Fl�ssigkristallen in Bildschirmen, selbstt(nenden
Brillengl�sern und optischen Speichermedien.[151] Die meis-
ten dieser Anwendungen beruhen auf elektronischen und
spektroskopischen Ver�nderungen bei der Stoffumwandlung.
In einigen F�llen konnten aber kleine Konfigurations�nde-
rungen auch mechanisch genutzt werden, und diese Kon-
strukte entsprechen molekularen Maschinen.

Durch Cnderungen der Konfiguration (besonders durch
die Photoisomerisierung von Azobenzol) wurden die Struk-
turen von Peptiden modifiziert; es entstanden halbsyntheti-
sche Biomaterialien mit photonisch steuerbarer Aktivi-
t�t.[97n–u] Schon kleine Konfigurations�nderungen in den
Synthesebausteinen f�hren zu deutlich abweichenden Se-
kund�rstrukturen der Peptide. Ein St�ck weit wird damit die
Wirkung von Prolin und den Peptidylprolyl-cis-trans-Isome-
rasen nachgebildet,[152] die die Proteinaktivit�t in den Zellen
steuern. Wie k�rzlich gezeigt wurde, kann die effektive He-
lixl�nge in synthetischen Oligomeren, die den in Abschnitt
2.1.4 erw�hnten �hneln, aber aus abwechselnden 2,6-Dicar-
boxamid- und m-(Phenylazo)azobenzol-Bausteinen beste-

hen, durch Photoisomerisierungen
gesteuert werden.[153] Der Einbau von
Azobenzol- oder Stilbenchromopho-
ren in dendritische Molek�le kann
interessante photochemische Effekte
zeitigen und erm(glicht eine Verst�r-
kung kleiner Konfigurations�nderun-
gen zu Konformations�nderungen
mit großer Amplitude oder anderer
Eigenschaften.[154] Das Verfahren
weist Parallelen zum Einsatz von
Azobenzol-Einheiten als Photoschal-
ter in synthetischen Polymeren auf
(siehe Abschnitt 8.3.3).

Die Umsetzung einer Konfigura-
tions�nderung an einer Doppelbin-
dung in eine merkliche mechanische
Bewegung ist bei kleinen Molek�len
nicht einfach. Durch eine Kombina-
tion der reversiblen Photoisomerisie-
rung eines Azobenzols mit Metallo-
cen-Komplexen als „molekularem
Getriebe“ (Abschnitt 2.1.3) erhielten
Aida und Mitarbeiter die „molekula-
re Schere“ 43 (Schema 20 a).[155] Die
durch Licht ausgel(ste cis-trans-Iso-
merisierung der Doppelbindung f�hrt
zu einer Winkel�nderung am „An-
gelpunkt“ des Ferrocens, dem Eisen-
ion (gr�n), und zum Schließen der
Phenyl-„Schenkel“ (rot). Bei kleine-
ren Wellenl�ngen ist der Prozess re-
versibel, und einige Schaltzyklen
k(nnen durchlaufen werden. Dabei

Schema 19. Typische photochrome Verbindungen, die mechanisch reagieren. Die cis-trans-Isomerisierung
von a) Stilbenen[144] und b) Azobenzolen.[146] c) Reversible photochemische Elektrocyclisierung eines Diaryl-
ethens.[147] Diese Reaktion kann in Konkurrenz zur cis-trans-Isomerisierung von Stilbenen auftreten und
wurde bei einigen heterocyclischen und nichtheterocyclischen Arenen nachgewiesen, die durch eine C=C-
Bindung miteinander verknKpft sind. Die Methylgruppen verhindern die irreversible Abspaltung von H2

unter Bildung tricyclischer Arene, die Substituenten an der Doppelbindung eine cis!trans-Isomerisierung.
d) Die reversible photochemische Elektrocyclisierung eines Fulgids.[148] Auch hier werden unterschiedliche
Substituenten toleriert; eine cis-trans-Isomerisierung an einer der Doppelbindungen ist mLglich, aber uner-
wKnscht. e) Photochemische, reversible Umwandlung von Spiropyranen in die offenkettigen zwitterionischen
Merocyanine.[149] Spirooxazine, in denen das benzylische Kohlenstoffatom der Doppelbindung gegen ein
Stickstoffatom ausgetauscht ist, reagieren Hhnlich.
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�ndert sich der Scherenwinkel von ungef�hr 98 auf �ber 588.
Das konzertierte Umschalten der Konfiguration zweier

Azogruppen[156] wurde zur Winkel�nderung zwischen zwei
planaren Molek�lteilen eines „molekularen Scharniers“ 44
eingesetzt.[157] In trans,trans-44 sind die beiden Xanthenein-
heiten nahezu coplanar angeordnet. Bei Bestrahlung mit
366 nm tritt die Photoisomerisierung zum cis,cis-Isomer ein,
in dem der Winkel zwischen den beiden Arenringsystemen
beinahe 908 betr�gt. Wegen der hohen Energie des gespann-
ten trans,cis-Isomers ist cis,cis-44 thermisch bemerkenswert
stabil, die Bestrahlung mit 436 nm f�hrt aber zur R�ckiso-
merisierung.

Bei ihrer Untersuchung sterisch befrachteter Alkene als
chiroptische molekulare Schalter[150] erhielten Feringa und
Mitarbeiter die „molekulare Bremse“ 45, bei der die Rota-
tionsgeschwindigkeit um eine Aren-Aren-Einfachbindung
durch eine Cnderung der Doppelbindungskonfiguration va-
riiert werden kann (Schema 21).[158] Entgegen dem ersten
Anschein beim Betrachten der zweidimensionalen Darstel-
lung ist die Rotationsgeschwindigkeit um die gekennzeich-
nete Bindung in cis-45 h(her als in trans-45. Der Beweis daf�r
wurde 1H-NMR-spektroskopisch erbracht; die flexible
Naphthalineinheit kann dem Phenyl-Rotator ausweichen,
w�hrend die Methylenprotonen auf der anderen Seite der
Doppelbindung starr in �quatorialer und axialer Position

festgehalten werden und den Rotator behindern. Die photo-
chemische cis-trans-Isomerisierung verl�uft bei dieser Ver-
bindung nicht glatt, dennoch belegt das System, dass sich bei
einer Konfigurations�nderung nicht nur die optischen Ei-
genschaften oder die Orientierung einer makroskopischen
Stoffmenge �ndern k(nnen, sondern auch submolekulare
Bewegungen mit großer Amplitude steuern lassen (siehe
auch die Rotaxane 87–89 in Schema 51).

In helical-chiralen Verbindungen wie 45 verl�uft die
photochemische trans-cis-Isomerisierung unidirektional und
entsprechend der H�ndigkeit der Helix. 45 weist einige
Merkmale eines unidirektionalen Rotors auf; durch den
Einbau eines weiteren Chiralit�tselements[159] wurde der erste
synthetische molekulare Rotor erhalten, der wiederholt uni-
direktionale 3608-Drehungen ausf�hren kann (Abbil-
dung 18a).[160, 161] Bei der Bestrahlung der außergew(hnlichen
Verbindung (3R,3’R)-(P,P)-trans-46 mit l> 280 nm dreht
sich, gesteuert durch die Chiralit�t der Helix, die obere H�lfte
im Uhrzeigersinn relativ zum unteren Teil. Dabei wird

Schema 20. a) Bei der „molekularen Schere“ 43 fKhrt die Photoisome-
risierung einer Azogruppe zu einer 498-Rotation um ein Metallocen-Ku-
gellager.[155] b) Beim „molekularen Scharnier“ 44 resultiert eine Qnde-
rung des Winkels zwischen den planaren Xantheneinheiten von etwa
908 aus der konzertierten KonfigurationsHnderung der beiden Azogrup-
pen.[157]

Schema 21. Unerwartete Qnderung der kinetischen Rotationsbarriere
an einer Aryl-Aryl-Bindung durch Isomerisierung der Doppelbindung in
einem sterisch beanspruchten Alken.[158] Angegeben sind die Werte fKr
die freie Aktivierungsenergie (DG�) der Rotation in beiden Isomeren.

Abbildung 18. a) Ein Arbeitszyklus und b) das Profil der potentiellen
Energie des ersten durch Licht angetriebenen unidirektionalen moleku-
laren 3608-Rotationsmotors (3R,3’R)-46.[160] Die PrHdikate „stabil“ und
„instabil“ in (a) beziehen sich auf die thermodynamische StabilitHt, die
Reaktionskoordinate in (b) entspricht nicht direkt dem Rotationswinkel
um die zentrale Bindung. Sogar im stationHren Zustand (>280 nm
und >60 8C) gibt es bei jeder Isomerisierung des Zyklus einen Netto-
fluss. Das Energieprofil wurde mit freundlicher Genehmigung
Lit. [161b] entnommen und angepasst.
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gleichzeitig die Konfiguration der Doppelbindung umge-
schaltet und die Chiralit�t der Helix invertiert, sodass
(3R,3’R)-(M,M)-cis-46 entsteht. Dieses Isomer ist oberhalb
�55 8C allerdings nicht stabil, weil die Methylgruppen am
Cyclohexanring ung�nstig �quatorial angeordnet sind. Bei
Raumtemperatur relaxiert das System daher binnen einer
Sekunde; diese thermische Helixinversion liefert (3R,3’R)-
(P,P)-cis-46, weil sich die Substituenten an beiden Enden der
Doppelbindung in der gleichen Richtung weiterdrehen. Die
Bestrahlung von (3R,3’R)-(P,P)-cis-46 (l> 280 nm) f�hrt zu
einer zweiten Photoisomerisierung und Helixinversion, es
bildet sich (3R,3’R)-(M,M)-trans-46. Die Methylgruppen ge-
langen dadurch erneut in einer energetisch ung�nstige Posi-
tion und eine weitere thermische Relaxation (die jetzt Tem-
peraturen �ber 60 8C erfordert[162]) vervollst�ndigt die 3608-
Drehung, und (3R,3’R)-(P,P)-trans-46 wird zur�ckgebildet.
Da sich bei jedem Teilschritt die Helicit�t �ndert, kann die
gerichtete Drehung durch die Messung des Circulardichrois-
mus auf jeder Stufe nachgewiesen werden. Die vier Isomere
k(nnen je nach Temperatur und Wellenl�nge in unter-
schiedlicher Konzentration vorliegen, bei einer Bestrahlung
mit 280 nm oberhalb 60 8C verl�uft die 3608-Drehung aber
kontinuierlich.[160] Abbildung 18 b zeigt den Verlauf der po-
tentiellen Energie bei einer vollen Umdrehung. Mechanis-
tisch gesehen wird bei diesen Reaktionen zwischen den
beiden asymmetrischen Potentialfl�chen (je eine f�r die cis-
und trans-Diastereomere) umgeschaltet, die bez�glich der
Reaktionskoordinate f�r die Rotation um die zentrale Bin-
dung r�umlich getrennt sind. Der Schaltvorgang ist gerichtet,
dieses System weist also viele der Merkmale einer dichoto-
men Wanderwellenratsche auf (Abschnitt 1.4.2). Die Minima
und Maxima der potentiellen Energie auf jeder Hyperfl�che
(cis und trans) unterscheiden sich nat�rlich geringf�gig, daher
enth�lt dieses System auch Elemente einer Blitzratsche.
Solche Mischformen sind konsistent mit der Theorie
BrownMscher Ratschen.[39f]

Bei der Bestrahlung von 46 mit l> 280 nm und bei
Temperaturen oberhalb von 60 8C stellt sich ein station�rer
Zustand mit konstanten Konzentrationen der Diastereomere
ein. Dieser station�re Zustand ist nicht im adiabatischen
Gleichgewicht! Der Zustand wird durch einen Prozess auf-
rechterhalten (Abbildung 18) bei dem, in Form gerichteter
Drehungen einer Komponente relativ zur anderen, Fl�sse
zwischen den Diastereomerenpaaren auftreten. In anderen
Worten wird der station�re Zustand durch den Kreisprozess
A!B!C!D!A aufrechterhalten, solange eine Licht- und
W�rmequelle vorhanden ist (siehe Abschnitt 1.4.1). Die
Pfeile zeigen dabei die Nettofl�sse an. Sogar im station�ren
Zustand verhalten sich 46 und �hnliche Molek�le wie ge-
richtete Rotationsmotoren.

Da die Photoisomerisierung in diesen Systemen extrem
schnell verl�uft (< 300 ps),[163] ist die langsamste der thermi-
schen Isomerisierungen der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt beim Betrieb von 46. Der Einfluss der Molek�lstruk-
tur auf diese Geschwindigkeit wurde anhand einer Reihe von
Derivaten untersucht. Ethylgruppen an den beiden stereo-
genen Zentren f�hren zu einer m�ßigen Zunahme der ther-
mischen Relaxationsgeschwindigkeiten. Der Grund daf�r ist
wahrscheinlich die gr(ßere sterische Hinderung, wenn diese

Gruppen die �quatorialen Positionen einnehmen.[164] Bei der
homologen Isopropylverbindung verl�uft die thermische
Reaktion zwischen den cis-Diastereomeren noch schneller
(und sogar bei �60 8C noch schnell), die Isomerisierung zwi-
schen den trans-Diastereomeren aber wesentlich langsamer.
Dadurch konnte das „meso“-Isomer (P,M)-trans-46 isoliert
werden. In Einklang mit einer theoretischen Vorhersage[162b]

laufen bei der thermischen Relaxation nacheinander zwei
Helixinversionen ab.[164] Bei einer zweiten Generation von
Motoren (47–49, Schema 22) unterscheiden sich die Mole-

k�lfragmente von „Rotator“ und „Stator“ (Ausblick auf zu-
k�nftige Anwendungen in Abschnitt 8.1), und ein stereo-
genes Zentrum reicht aus, um die Drehung zu lenken.[165] In
diesen Motoren ist die Barriere f�r die langsamste thermische
Isomerisierung niedriger als in 46 ; die Aktivierungsenergie
war generell am niedrigsten bei Verbindungen mit kleineren
verbr�ckenden Gruppen Y und besonders X. Nicht alle
Auswirkungen der Struktur�nderungen auf die Kinetik ent-
sprachen den Erwartungen. So ist der obere Molek�lteil im
Motor 48 noch kleiner, die freie Aktivierungsenergie f�r die
thermische Isomerisierung aber h(her als beim analogen
Phenanthren 47 (X=CH2, Y=CH=CH, R1 =R2 =H).[165c]

Die geringere sterische Hinderung in 48 senkt die Energie des
„instabilen“ Isomers im Grundzustand st�rker als diejenige
des 7bergangszustands f�r die thermische Isomerisierung.
Umgekehrt �hnelten die Geschwindigkeiten der thermischen
Reaktion bei einem Derivat mit Donor- und Acceptorgrup-
pen (47; X= S, Y=S, R1 =NMe2, R2 =NO2) st�rker denen
sterisch weniger beanspruchter Verbindungen.[165d] Ferner
nimmt dieser Motor schon bei Bestrahlung mit sichtbarem
Licht seinen Betrieb auf, wobei die Protonierung der Ami-
nogruppe zu geringf�gig h(heren Mengenverh�ltnissen im
photostation�ren Zustand f�hrte, der nach k�rzerer Be-
strahlungsdauer erreicht wurde. Die anschließenden thermi-
schen Reaktionen verliefen dann langsamer. Anscheinend
haben elektronische Effekte also einen großen Einfluss auf
den Mechanismus. Diese Vermutung wurde gest�tzt durch die
Befunde zu 49, in dem eine Aminogruppe in der oberen
Molek�lh�lfte direkt mit einer Ketogruppe in der Unterh�lfte
konjugiert ist. Die zentrale Doppelbindung hat folglich einen
st�rkeren Einfachbindungscharakter, und dies f�hrt zu einer
sehr viel schnelleren thermischen Reaktion.[165e]

Schema 22. Die Struktur der lichtgetriebenen unidirektionalen Rotato-
ren der zweiten Generation 47, 48 und 49 ; die Rotation ist in 49 am
schnellsten.[165]
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Hohe Rotationsgeschwindigkeiten wurden auch f�r das
Cyclopentananalogon 50 nachgewiesen, das in h(heren Aus-
beuten zug�nglich ist als die Verbindungen mit sechsgliedri-
gen Ringen (Schema 23).[166] Trotz der flexibleren Konfor-

mation des f�nfgliedrigen Rings unter-
scheiden sich die Konformere mit
pseudo�quatorialer und pseudoaxialer
Stellung der Methylgruppen energe-
tisch immer noch deutlich, und die Ro-
tation verl�uft unidirektional. Sowohl
bei 49 als auch bei 50 sind die Men-
genverh�ltnisse im photostation�ren
Zustand sehr niedrig,[167] und bei der
thermischen Relaxation von 49 tritt in
geringem Umfang eine R�ckisomeri-
sierung ein.[165e, 166a] Da in allen F�llen
die thermische Relaxation aber voll-
st�ndig unidirektional verl�uft, wird der
Gesamtprozess nicht beeintr�chtigt und
die Bewegung verl�uft wie bei einer
Ratsche. Nur die Gesamtphotoneneffi-
zienz der Rotation (eine Kombination

aus der Quantenausbeute der Isomerisierung und dem Men-
genverh�ltnis im photostation�ren Zustand) nimmt ab.

Der Arbeitskreis um Feringa hat k�rzlich mit dem Motor
51 einen neuerlichen Versuch unternommen, Isomerisierun-
gen um die zentrale Doppelbindung zur Steuerung der Ro-
tationsgeschwindigkeit einer Arylgruppe einzusetzen
(Schema 24).[168] Die photochemische Reaktivit�t von 51 ist
komplexer als diejenige der obigen Verbindungen, doch auch
hier findet eine unidirektionale Drehung um die Doppelbin-
dung statt. Die Rotationsgeschwindigkeit um die Aryl-Aryl-
Einfachbindung wurde f�r jedes Diastereomer experimentell
bestimmt; es gilt die Reihenfolge cisstabil > cisinstabil> transsta-

bil > transinstabil. Chnlich wie beim Schalter 45 (Schema 21) ist

die sterische Hinderung des Arylrotators durch die sp3-hy-
bridisierte Seite des Dihydronaphthothiopyran-Teils gr(ßer,
besonders wenn die Methylgruppe in der ung�nstigeren
�quatorialen Position angeordnet ist. Dass die Umwandlun-
gen zwischen den vier Isomeren in nur eine Richtung ver-
laufen, ist ohne Belang f�r die Umschalten der Rotationsge-
schwindigkeiten.

3. Steuerung von Bewegungen in �bermolek�len

Molekulare Erkennungsprozesse lassen sich am ein-
fachsten durch externe Stimuli steuern, die die Bindungsaf-
finit�t einer Wirtspezies f�r ein Gastmolek�l regulieren.[169]

Mit zahlreichen Stimuli k(nnen die Konfiguration, aber auch
die Elektronenanordnung und die Umgebung beeinflusst und
so nichtkovalente Wechselwirkungen moduliert werden. An
schaltbaren Wirt-Gast-Systemen wurden zahlreiche Er-
kenntnisse �ber nichtkovalente Wechselwirkungen und die
M(glichkeit ihrer Beeinflussung gewonnen. Allerdings
schließt die notwendige kinetische Assoziation der Kompo-
nenten einer molekularen Maschine solche einfachen Wirt-
Gast-Komplexe aus, bei denen die Bindung nicht in einer
Konformations�nderung mindestens eines der beiden Partner
resultiert oder bei denen der Transport des Gasts zwischen
Bindungsstellen innerhalb des Wirts, verglichen mit dem
Austausch mit dem umgebenden Medium, langsam verl�uft.
So k(nnen Myosinmolek�le nur dann eine Muskelkontrak-
tion ausl(sen, wenn sie sich durch eine Reihe aufeinander
folgender Bindungsschritte eine Schiene entlang bewegen,
mit der sie kinetisch assoziiert sind. Bei einer einfachen
Bindung von Myosinmolek�len aus dem Medium an die
Schiene und ihre Abl(sung wird noch keine mechanische
Arbeit verrichtet.[170] Anders ausgedr�ckt k(nnen einfache
supramolekulare Wirt-Gast-Systeme nicht als mechanische
Nanomaschinen fungieren, wenn die Beweglichkeit der un-
gebundenen Spezies nicht eingeschr�nkt wird oder die Bin-
dung eine mechanische Cnderung, d.h. eine Konformations-
�nderung in einer der Komponenten verursacht. Die stimu-
lierte molekulare Erkennung ist also weder eine hinreichende
noch eine notwendige Voraussetzung f�r die Synthese mole-
kularer Maschinen.

3.1. Schaltbare Wirt-Gast-Systeme

Die Bedingung einer kinetischen Assoziation schließt
zwar zahlreiche schaltbare Wirt-Gast-Komplexe als mecha-
nische Maschinen aus, viele weitere haben aber das Potenzial
dazu. Wie wir bereits gesehen haben, kommunizieren be-
stimmte synthetische allosterische Systeme eine Bindung an
einer Stelle �ber induzierte Konformations�nderungen an
einen entfernten Rezeptor (Abschnitte 2.1.3 und 2.1.4). In
anderen molekularen Maschinen mit umschaltbarer Konfor-
mation sind intermolekulare Bindungsschritte gleichzeitig der
Stimulus und das Ergebnis molekularer Bewegung. Eines der
ersten schaltbaren Wirt-Gast-Systeme, das Charakteristika
einer molekularen Maschine aufweist, ist die von Shinkai
et al. entwickelte Verbindung (E)/(Z)-52 (Schema 25 a).[171]

Schema 23. Ein uni-
direktionaler Rotor
der dritten Generati-
on, 50.[166] „ax“ be-
zeichnet hier die
pseudoaxiale Stel-
lung der Substituen-
ten am Cyclopentyl-
ring.

Schema 24. Schema der Rotationen um die zentrale Doppelbindung
im molekularen Motor 51, bei dem jedes Diastereomer eine andere
Barriere fKr die Drehung um die Aryl-Aryl-Bindung hat.[168] Die Angaben
„stabil“ und „instabil“ beziehen sich auf die thermodynamische Stabi-
litHt der Isomere.
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Diese photoreaktive „molekulare
Pinzette“ bindet in der cis-Form hoch
selektiv große Kationen wie Rb+ und
in der trans-Form selektiv kleine
Kationen wie Na+. In Gegenwart von
Rb+-Ionen nimmt der Anteil von (Z)-
52 im photostation�ren Zustand in
L(sung zu und die Geschwindigkeit
der thermischen Z!E-Isomerisie-
rung ab. Sp�ter entwickelte die gleiche
Gruppe den schaltbaren Rezeptor
(E)/(Z)-53·H+ (Schema 25b).[172] Bei
(Z)-53·H+ verhindert die intramole-
kulare Komplexierung des Ammo-
niumions durch den Kronenether die
Erkennung anderer Kationen im
Medium. Der Kronenetherteil von (E)-53·H+, das durch eine
thermische Isomerisierung zug�nglich ist, komplexiert Alka-
limetallkationen dagegen. Die Z!E-Isomerisierung verl�uft
bei (Z)-53·H+ 1.6–2.2fach langsamer als bei der deproto-
nierten Verbindung (Z)-53. Die Geschwindigkeit dieser Re-
aktion steigt mit zunehmender Konzentration der K+-Ionen
in L(sung. Beide Systeme k(nnen daher als primitive mole-
kulare Maschinen angesehen werden, bei denen ein Bin-
dungsvorgang an einer oder beiden Kronenethereinheiten die
Isomerisierung der damit kinetisch assoziierten Azobenzol-
einheit beeinflusst.

3.2. Ionenverschiebung in molekularen Maschinen

Die Bindung von Liganden in Komplexen ist h�ufig ki-
netisch recht stabil. Es wurden gezielt Verbindungen ent-
worfen und synthetisiert, bei denen die intramolekularen

Bewegungen deutlich gegen�ber intermolekularen Aus-
tauschprozessen beg�nstigt sind.[173] Das Kation 544+

(Schema 26) enth�lt ein koordinativ unges�ttigtes CuII-Zen-
trum, das kovalent mit einer redoxaktiven NiII-Cyclam-Ein-
heit verkn�pft ist.[174] Das Kupferkation bindet Chloridionen
stark an seine freie Koordinationsstelle ([54(Cl)]3+). Nach
einer elektrochemischen Oxidation des Nickelzentrums zu
NiIII nimmt dessen Anionenaffinit�t drastisch zu, und die
Chloridionen bewegen sich zu dieser neu entstandenen,
energetisch g�nstigeren Koordinationsstelle. Der Vorgang ist
reversibel: Bei einer Reduktion des Nickelions wandert das
Chloridion wieder zur�ck zum Kupfer. Dieses „Umschalten“
der Anionenposition k(nnte prinzipiell auch intermolekular
verlaufen, wenn entweder freie Anionen in L(sung oder mehr
als ein Molek�l 54 beteiligt w�ren. Experimentell wurde aber
nachgewiesen, dass die Anionenverschiebung nicht konzen-
trationsabh�ngig ist, wie es f�r das analoge Dreikomponen-
tensystem aus Cu-Rezeptor, Ni-Rezeptor und Cl�-Ion beob-
achtet wurde. Die Untersuchung der Thermodynamik beider
Systeme deutet darauf hin, dass der vorherrschende Mecha-
nismus in 54 eine intramolekulare, durch die Faltung des di-
topen Rezeptors ausgel(ste Verschiebung ist.[175]

Beim Calix[4]aren 55 bewirkt die Protonierung des ter-
ti�ren Stickstoffatoms eine reversible Verschiebung von Me-

tallkationen (Schema 27).[176] Die Ergebnisse dynamischer
1H-NMR-Experimente lassen auf eine hohe kinetische Bar-
riere f�r die Dissoziation des Kations und des neutralen Re-
zeptors schließen. Dies legt bei der Protonierung eine intra-
molekulare Verschiebung durch den Hohlraum nahe, der von
den Arenringen gebildet wird (�hnlich der Funktionsweise
einer Spritze). Der Kationenaustausch mit dem Medium geht
beim protonierten Ion viel rascher vonstatten, daher verl�uft
die stimulierte R�ckholbewegung wahrscheinlich weniger
glatt.[176]

Shanzer et al. berichteten �ber das erste redoxgetriebene
Kationentransportsystem, den helicalen Komplex [FeIII(56)],
bei dem es starke Indizien f�r einen vollst�ndig intramole-
kularen Vorgang gibt (Schema 28).[177] Bei dieser Verbindung
wird die bevorzugte Komplexierung von FeIII- und FeII-Ionen
durch harte bzw. weiche Liganden genutzt. Die Reduktion
von [FeIII(56)] mit Ascorbins�ure liefert [FeII(56)(H)3]

2+, das
die f�r [FeII(bipyridyl)3]-Komplexe charakteristischen spek-

Schema 25. Zwei frKhe molekulare Maschinen: a) die lichtgesteuerten
molekularen Pinzetten (E)/(Z)-52 ;[171] b) der Kronenether (E)/(Z)-53,
der einen eigenen, entfernten MolekKlteil bindet.[172]

Schema 26. Durch RedoxvorgHnge angetriebene intramolekulare Anionenwanderung.[174]
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tralen Eigenschaften aufweist. Durch die anschließende
Oxidation mit (NH4)2S2O8 wird die Ausgangsverbindung zu-
r�ckgebildet. Unter den gleichen Bedingungen l�uft zwischen
zwei monotopen Liganden kein analoger intermolekularer
Prozess ab. Die Kationenverschiebung in 56 ist relativ lang-
sam, auch dies deutet auf einen intramolekularen Vorgang
hin.[178]

Pseudorotaxane sind supramolekulare Komplexe, bei
denen eine makrocyclische Wirtstruktur ein gestrecktes, fa-
denartiges Gastmolek�l umschließt. F�r die kinetische Sta-
bilit�t von Pseudorotaxanen gilt das gleiche wie f�r andere
Wirt-Gast-Komplexe.[179–181] Diese Komplexe dienen als Mo-
dellsysteme f�r kinetisch stabilisierte Analoga (Rotaxane,[182]

siehe Abschnitt 4), ihre dynamischen Eigenschaften �hneln
aber denen anderer 7bermolek�le. Zahlreiche interessante
funktionelle Pseudorotaxane sind synthetisiert worden.[183] Zu
den Funktionen geh(ren die reversible Bildung und Entf�-
delung unter Einwirkung von Stimuli,[122,123d,184] das Um-

schalten zwischen unterschiedlichen bevorzugten G�sten,[185]

das Hin- und Herpendeln zwischen zwei Bindungsstellen auf
dem gleichen Gast[186] und die Steuerung von Elektronen-
transferreaktionen innerhalb des Komplexes.[187] Allerdings
ist nur bei kinetisch stabilen Pseudorotaxanen, bei denen
w�hrend des Betriebs kein Austausch von Komponenten mit
dem Medium stattfindet, die Beweglichkeit der nicht kova-
lent verkn�pften Bestandteile so stark eingeschr�nkt, dass das
mechanische Verhalten steuerbar wird. Instabile Pseudoro-
taxane sollten als supramolekulare Aggregate, aber nicht als
mechanische Maschinen eingestuft werden.[188]

4. Die Steuerung der Bewegung in mechanisch
verkn�pften Molek�lsystemen

4.1. Hauptmerkmale

Catenane sind Verbindungen, bei denen zwei oder mehr
Makrocyclen wie Kettenglieder ineinandergreifen. Bei Ro-
taxanen dagegen verhindern volumin(se „Stopper“ an den
Enden eines linearen Molek�ls das Abrutschen aufgef�delter
Makrocyclen (Abbildung 19).[189] Obwohl ihre Komponenten

nicht kovalent miteinander verbunden sind, handelt es sich
bei Catenanen und Rotaxanen um Molek�le und nicht um
supramolekulare Komplexe, weil kovalente Bindungen ge-
brochen werden m�ssen, um die Komponenten zu trennen.
Bei diesen Verbindungen[190] schr�nkt die mechanische Ver-
kn�pfung die unabh�ngige Bewegung der Bestandteile in
mehreren Raumrichtungen ein, w�hrend in einer „erlaubten“
Richtung h�ufig Bewegungen mit ausnehmend großer Am-
plitude m(glich sind. Die Situation �hnelt in vieler Hinsicht
der Einschr�nkung der Beweglichkeit biologischer Motoren
durch eine Schiene.[170] Dies ist ein Grund f�r die zentrale
Rolle, die ineinandergreifende Verbindungen f�r die Ent-
wicklung synthetischer molekularer Maschinen spielen.[191]

Die submolekularen Bewegungen großer Amplitude in
Catenanen und Rotaxanen lassen sich in zwei Klassen ein-
teilen (Abbildung 19): eine Rotation des Makrocyclus um die
Achse (bei Rotaxanen) oder den anderen Ring (bei Catena-
nen) und eine Translation des Makrocyclus entlang der Achse

Schema 27. Wanderung eines Silberkations zwischen zwei Positionen
im Hohlraum eines Calix[4]arens: eine „molekulare Spritze“.[176]

Schema 28. Redoxschaltbare intramolekulare Kationenwanderung in
einem dreistrHngigen helicalen Komplex.[177] Reduktionsmittel: Ascor-
binsHure; Oxidationsmittel: (NH4)2S2O8.

Abbildung 19. a) Ein [2]Catenan und b) ein [2]Rotaxan in schemati-
scher Darstellung.[192] Die Pfeile weisen auf mLgliche Bewegungen
großer Amplitude einer Komponente relativ zur anderen hin. In einem
[2]Rotaxan (b) sind diese definiert als I: Translation und II: Pirouette.
In einem [2]Catenan (a) kann die Bewegung I als Pirouette des blauen
Rings um den orangefarbenen betrachtet werden, oder aber als Trans-
lation des orangefarbenen Rings um den blauen.
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(bei Rotaxanen) oder des anderen Rings (bei Catenanen).
Analog zum stereochemischen Begriff „Konformation“, der
geometrische Strukturen von Molek�len meint, die formal
durch eine Drehung um kovalente Bindungen ineinander
�berf�hrt werden k(nnen, wird die relative Anordnung der
Komponenten in ineinandergreifenden Molek�len (und su-
pramolekularen Komplexen) h�ufig als „Cokonformation“
bezeichnet.[142]

F�r die Synthese solcher mecha-
nisch verkn�pfter Verbindungen
wurden lange Zeit statistische An-
s�tze oder langwierige Routen �ber
die Bildung kovalenter Bindungen
verfolgt.[193] Fortschritte in der supra-
molekularen Chemie erm(glichten
dann die Anwendung nichtkovalenter
Wechselwirkungen in der Synthese
von Catenanen und Rotaxanen, und
zahlreiche Templatverfahren wurden
entwickelt (so das „Clipping“, bei
dem eine Achse mit Stoppergruppen
als Templat f�r die Ringbildung dient,
und das „Threading“, das Auff�deln
auf eine Achse mit nachtr�glichem
Anbringen der Stopper).[194, 195] Die
bindenden nichtkovalenten Wechsel-
wirkungen zwischen den Komponen-
ten, die bei den Synthesen genutzt
wurden, bestehen h�ufig in den ver-
kn�pften Produkten fort und lassen
sich zur Verschiebung einer Kompo-
nente relativ zur anderen nutzen. Die
in diesen Verbindungen im Gleich-
gewicht auftretenden submolekula-
ren Bewegungen wurden intensiv
untersucht. Wir werden kurz auf Be-
wegungen mit großer Amplitude in
Rotaxanen eingehen, weil dies inter-
essante Einblicke in die stimulierte
Steuerung von Bewegungen gibt
(siehe Abschnitte 4.3–4.6).

4.2. Pendelbewegungen in Rotaxanen: inh�rente Dynamik

Makrocyclen k(nnen die Achse eines Rotaxans entlang
pendeln. Diese „Shuttle“-Bewegung wird durch die BrownM-
sche Molekularbewegung angetrieben und verl�uft zuf�llig, in
einer durch die Achse vorgegebenen Raumrichtung und in
einer Laufweite, die durch die Stopper an den Achsenden
begrenzt wird. Da zur Synthese ineinandergreifender Ver-
bindungen Templatverfahren eingesetzt werden,[195] gibt es
nur wenige Rotaxane ohne Zentren, von denen eine Anzie-
hung zwischen Makrocyclus und Achse ausgeht.[196] H�ufiger
weist die Achse einen oder mehrere „Haltepunkte“ auf, die
den Makrocyclus oder die Makrocyclen erkennen. Das Pen-
deln wird damit zu einer Bewegung zwischen diesen Halte-
punkten, deren Geschwindigkeit von der St�rke der Wech-
selwirkungen zwischen den Komponenten abh�ngt.

4.2.1. Pendelbewegungen in molekularen Shuttles mit zwei
entarteten Bindungsstellen

Stoddart und Mitarbeiter synthetisierten 574+, das erste
[2]Rotaxan mit zwei definierten nichtkovalenten Bindungs-
stellen, bei dem eine Pendelbewegung auftritt (Sche-
ma 29 a).[197] 1H-NMR-spektroskopische Befunde sind in
Einklang mit einer temperaturabh�ngigen Bewegung des

Makrocyclus zwischen den beiden Hydrochinol-Haltepunk-
ten. Zahlreiche weitere Rotaxane mit den gleichen oder
�hnlichen Makrocyclen und mehreren elektronenreichen
Arenringen auf der Achse verhalten sich ebenso.[198]

Bei anderen Rotaxanen mit mehreren Haltepunkten
treten �hnliche Effekte auf. Die Dynamik des Pendelns
wurde systematisch an einer Reihe peptidhaltiger molekula-
rer Shuttles untersucht, bei denen zwei Glycylglycin-Halte-
punkte �ber aliphatische Linker miteinander verbunden
sind.[199] In CDCl3 pendeln die Makrocyclen in 58–60 bei
Raumtemperatur schnell zwischen den beiden entarteten
Peptidhaltepunkten hin und her (Schema 29b). Der Mecha-
nismus, dessen Energieprofil vereinfacht in Abbildung 20
gezeigt ist, erfordert eine Abschw�chung der Wechselwir-
kungen zwischen den Komponenten an einem Haltepunkt,
bevor der Makrocyclus in Wechselwirkung mit dem zweiten
Haltepunkt treten kann. Ist die zur 7berwindung der Ener-
giebarriere erforderliche kinetische Energie wesentlich
gr(ßer als die verf�gbare W�rmeenergie, kommt die Pen-

Schema 29. a) Das erste „molekulare Shuttle“ 574+.[197] b) Die entarteten peptidhaltigen molekula-
ren Shuttles 58–61.[199] Ts=Tosyl.
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delbewegung zum Stillstand. Bei 60 gelang
das durch Einf�hren eines sperrigen N-Tosyl-
Rests unter Bildung von 61 (Schema 29 b).
Nach Abspaltung der N-Tosyl-Gruppe setzt
das Pendeln wieder ein. Bei Rotaxanen mit
nur einer Bindungsstelle heben L(sungsmittel
wie [D6]DMSO, die Wasserstoffbr�cken auf-
brechen k(nnen, die Wechselwirkungen zwi-
schen dem Benzylamid-Makrocyclus und den
Peptidgruppen auf.[200] Daher hat die L(-
sungsmittelzusammensetzung großen Ein-
fluss auf die Geschwindigkeit des Hin- und
Herpendelns in 58–60. Schon bei einer Bei-
mengung von nur 5% [D4]Methanol zu ha-
logenierten L(sungsmitteln nimmt die Pen-
delgeschwindigkeit um mehr als zwei Gr(-
ßenordnungen zu.[199, 201] Bei einem anderen
System mit Wasserstoffbr�cken ist die Pen-
delgeschwindigkeit durch die Deprotonie-
rung eines zwischen zwei Haltepunkten an-
geordneten Phenolrests steuerbar.[202] Nicht-
kovalente Wechselwirkungen zwischen dem
Phenolat und dem Gegenion verlangsamen
das Pendeln, ohne es vollst�ndig zu verhin-
dern; durch eine Variation der L(sungsmit-
telzusammensetzung konnte die Pendelge-
schwindigkeit auch hier genau eingestellt
werden.

Die reversible Einf�hrung von Spezies,
die hohe kinetische Barrieren f�r die Pen-
delbewegung errichten, ist auch ohne Bildung
kovalenter Bindungen m(glich.[203] Im Rota-

xan 62 pendelt der Kronenether normalerweise zwischen den
beiden Bipyridinium-Haltepunkten hin und her (Schema 30).
Bei Zugabe von CuI-Ionen entsteht ein kinetisch stabiler di-
merer Komplex und die Bewegung des Rings wird blockiert.
Mit Ionenaustauscherharzen k(nnen die Metallionen aus
dem System entfernt werden; die Pendelbewegung kommt
dann wieder in Gang.[204]

4.2.2. Ein physikalisches Modell molekularer Shuttles mit zwei
entarteten Bindungsstellen

Bei der Verl�ngerung der Br�cke in entarteten moleku-
laren Shuttles tritt ein interessanter Effekt auf. Obwohl die
Alkylkette scheinbar nicht mit dem Makrocyclus wechsel-
wirkt, verringert sich die Geschwindigkeit des Shuttles beim

Abbildung 20. Idealisiertes Profil der freien Energie
bei der Bewegung eines entarteten molekularen
Shuttles zwischen zwei gleichartigen Haltepunkten.
Die HLhe der Barriere DG� hHngt von zwei Parame-
tern ab: der Energie, die erforderlich ist, um die
nichtkovalenten Wechselwirkungen, die den Makro-
cyclus an einem Haltepunkt festhalten, zu brechen,
und einem abstandsabhHngigen, diffusiven Beitrag.

Schema 30. Schaltbares entartetes Pendeln durch die reversible Bildung kinetisch stabiler dimerer
Komplexe.[204a]
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7bergang von 58 zu 59 mit einer l�ngeren Kette (Sche-
ma 29 b). Allein wegen der gr(ßeren Wegstrecke, die der
Makrocyclus zur�cklegen muss, nimmt die Aktivierungs-
energie um 1.2 kcalmol�1 zu.[199] Der Effekt l�sst sich am
einfachsten verstehen, wenn man den Makrocyclus als Teil-
chen auffasst, das sich auf einem eindimensionalen Profil
potentieller (und nicht freier) Energie bewegt (Abbil-
dung 21). An jedem Punkt der Potential-„Fl�che“ gibt die
Steigung die Kraft an, die die Achse auf den Makrocyclus
aus�bt. Befindet sich der Makrocyclus in der N�he eines
Haltepunkts, wirken Wasserstoffbr�cken und/oder andere
anziehende nichtkovalente Wechselwirkungen stark auf den
Makrocyclus und hemmen seine Bewegung. (Die Gr(ße

dieser Wechselwirkungen h�ngt meist vom Kehrwert einer
hohen Potenz des Abstands – r�n – ab.) Befindet sich der
Makrocyclus zwischen den Haltepunkten, so sind diese
Wechselwirkungen aufgehoben, und die Achse �bt keine
Kraft mehr auf den Makrocyclus aus (die Steigung ist null).
Die Geschwindigkeit, mit der die Makrocyclen einen Halte-
punkt verlassen, ist gegeben durch eine Standard-Arrhenius-
Gleichung und wird durch die Tiefe des Potentialtopfs und die
Temperatur bestimmt. Daneben muss es aber noch einen
weiteren, entfernungsabh�ngigen, diffusiven Faktor geben,
der die Geschwindigkeit des Makrocyclus mitbestimmt (Ab-
bildung 21).

Die experimentell ermittelten DG�-Werte f�r 58 und 59
sind auch mit quantenmechanischen 7berlegungen zum
Pendeln in Einklang.[205] Berechnungen der Wellenfunktionen
des Systems zeigen, dass sich mit zunehmendem Abstand
zwischen den Haltepunkten die Aktivierungsenergie f�r den

Bruch der Wasserstoffbr�cken erwartungsgem�ß nicht
�ndert, der Potentialtopf der freien Energie sich aber ver-
breitert (Abbildung 20). Dadurch nimmt die Zustandsdichte
pro Energieeinheit zu (wie beim einfachen Modell des
„Teilchens im Kasten“). Je geringer der Abstand zwischen
den Niveaus aber ist, desto leichter k(nnen sie thermisch
besetzt werden, desto gr(ßer ist also auch die Verteilungs-
funktion und damit DG�.

Das Aussehen der Wellenfunktionen bei Energien nahe
der Oberkante der Barriere ist interessant, denn der wahr-
scheinlichste Aufenthaltsort des Makrocyclus ist der Bereich
der aliphatischen Br�cke! Solange bedacht wird, dass die
H(he DG� der Barriere sowohl von der Bindungsst�rke als

auch dem Abstand zwischen den Halte-
punkten abh�ngt, l�sst sich der Pendelvor-
gang als eine Funktion der freien Energie
ansehen (Abbildung 20). Der Makrocyclus
verh�lt sich dann �hnlich wie ein Wagen auf
einer Achterbahn mit dem Verlauf des
Doppelminimumpotentials in Abbildung 20.
Bei tiefen Temperaturen befindet sich der
Wagen meist an den Haltepunkten und os-
zilliert mit kleiner Amplitude in den Poten-
tialt(pfen. Nimmt die Energie bis auf die
H(he der Barriere zu, verbringt der Wagen
den gr(ßten Teil der Zeit mit dem Passieren
der Barriere und nimmt dabei Cokonforma-
tionen an, die dem 7bergangszustand f�r
eine Bewegung zwischen den Haltepunkten
�hneln. Bei noch h(heren Energien h�lt sich
der Wagen am wahrscheinlichsten an den
Endpunkten der Translationsbewegung auf
(und nimmt auch dabei an den Haltepunkten
Cokonformationen des Grundzustands an).

4.3. Stimulierbare molekulare Shuttles:
molekulare Translationsschalter

Die Geschwindigkeit, mit der sich Ma-
krocyclen in molekularen Shuttles, angetrie-
ben durch die BrownMsche Molekularbewe-

gung, zwischen den Haltepunkten hin- und herbewegen, wird
also von der Temperatur und, in manchen F�llen, von der
L(sungsmittelzusammensetzung oder Bindungsvorg�ngen
vorgegeben. Gem�ß dem Prinzip des detaillierten Gleichge-
wichts (Abschnitt 1.4.1) kann ein solcher Vorgang keine
n�tzliche Arbeit verrichten, selbst wenn die beiden Halte-
punkte sich unterscheiden. Daher wurde nach M(glichkeiten
gesucht, die Position des Makrocyclus von außen zu beein-
flussen. Das detaillierte Gleichgewicht w�rde dann durch-
brochen und der Makrocyclus k(nnte w�hrend der Relaxa-
tion zur�ck zum Gleichgewichtszustand mechanische Arbeit
verrichten.[206]

4.3.1. Stimulierbare molekulare Shuttles mit einer Bindungsstelle

Bei Rotaxanen mit nur einer Bindungsstelle kann die
Position des Makrocyclus in gewissem Maße gesteuert

Abbildung 21. Idealisiertes Profil der potentiellen Energie des Makrocyclus in einem entarteten mo-
lekularen Shuttle mit zwei Haltepunkten. Die PotentialflHche ist geprHgt durch die Wechselwirkung
zwischen dem Makrocyclus und der Achse (Faktoren wie Faltungen, die das System komplexer
machen, wurden vernachlHssigt). Die chemische potentielle Energie DE folgt im Allgemeinen Hhnli-
chen Trends wie die freie Energie DG (Abbildung 20), es gibt aber wichtige Unterschiede. Beispiels-
weise entspricht die freie Aktivierungsenergie des Pendelns, DG�, der Energie, die erforderlich ist,
um den Makrocyclus ganz zur neuen Bindungsstelle zu verschieben, sie schließt also einen Beitrag
fKr die Strecke ein, die der Ring entlang der Schiene bis zum anderen Haltepunkt zurKcklegen
muss. Die vorliegende Abbildung zeigt DE� dagegen als den Energieaufwand zur Rberwindung der
nichtkovalenten bindenden Wechselwirkungen an einem Haltepunkt. Die große Abbildung gibt den
Verlauf von DE als Funktion der Position des Makrocyclus entlang des Achsvektors wieder; die
kleine Grafik beschreibt DE als Funktion der Position des Makrocyclus orthogonal zum Achsvektor.
Daraus wird deutlich, dass die Achse sich tatsHchlich wie eine eindimensionale PotentialflHche fKr
den Makrocyclus verhHlt.
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werden, wenn die Bindungsaffinit�t durch einen Stimulus
beeinflusst werden kann. Ein erster Schritt hin zu photoche-
misch schaltbaren molekularen Shuttles war das [2]Rotaxan
634+ (Schema 31).[207] 634+ ist nahe verwandt mit 574+, weist
aber nur einen elektronenreichen Haltepunkt f�r den Ma-
krocyclus auf, und bei den volumin(sen Stoppern handelt es
sich um redoxaktive Ferrocenylgruppen. Die Einstrahlung
eines Laserphotolysepulses in die Charge-Transfer-Bande
von 634+ l(st eine Elektronen�bertragung vom Dioxyaren
zum Cyclophan aus, und ein enges Radikalionenpaar ent-
steht. Normalerweise ist der Ladungsausgleich schneller als
alle konkurrierenden Prozesse wie die L(sungsmittelein-
schiebung oder die r�umliche Trennung der Radikalionen. In
diesem Fall erm(glicht die flexible Achse aber einen engen
Kontakt und sekund�re p-Stapel-Wechselwirkungen zwi-
schen den elektronenreichen Ferrocenyl-Stoppern und dem
Cyclophan (die auch im Festk(rper auftreten). Etwa 25 % der
so elektronisch gekoppelten Radikalionenpaare gehen einen
sekund�ren Elektronentransfer ein, bei dem das Elektro-
nenloch auf eine der Ferrocenyl-Endgruppen �bertragen
wird. Die Wechselwirkungen zwischen dem Cyclophan und
dem Stopper werden dabei abgeschaltet und die Kompo-
nenten k(nnen sich etwas voneinander l(sen. Dieser r�umlich
separierte und ladungsgetrennte Zustand ist relativ langlebig,
und angetrieben durch die elektrostatische Abstoßung kann
das Cyclophan etwas vom oxidierten Stopper weggleiten. Es
gibt allerdings keine Beweise f�r dieses vor�bergehende
Abgleiten und auch keine M(glichkeit, die Position des
Cyclophans im r�umlich separierten und ladungsgetrennten
Zustand zu steuern.

Die Wasserstoffbr�cken zwischen den Komponenten von
Peptid[2]rotaxanen reagieren empfindlich auf die Umgebung.

Dies kann zur Steuerung der Wechselwirkungen zwischen
Achse und Makrocyclus genutzt werden (Schema 32 a).
Anders als bei der Achse in freiem Sarcoglycin tritt beim
Rotaxan 64 in unpolaren L(sungsmitteln nur das Rotamer
mit E-konfigurierter terti�rer Amidgruppe auf, weil die Zahl
g�nstiger Wasserstoffbr�cken zwischen den Komponenten
beim Z-Rotamer geringer ist (Schema 32 a). In L(sungsmit-
teln, die selbst Wasserstoffbr�cken bilden und die Bin-
dungsstellen blockieren k(nnen, werden die Wechselwir-
kungen zwischen Achse und Makrocyclus dagegen „abge-
schaltet“ und beide Rotamere sind nachweisbar.[208] Im chi-
ralen Dipeptid[2]rotaxan 65 l�sst sich auf �hnliche Weise der
induzierte Circulardichroismus (ICD) zwischen dem achiral-
en Benzylamid-Makrocyclus und dem Chiralit�tszentrum in
der Achse an- und abschalten (Schema 32b).[209]

In zwei verwandten Verbindungen gelang es, die Position
eines Cyclodextrin-Makrocyclus auf Achsen aus Azobenzol-
und Stilbeneinheiten zu steuern (Schema 33).[210,211] In den E-
Isomeren der [2]Rotaxane 66 und 67 h�lt sich der Cyclodex-
trinring in w�ssrigem Medium vorrangig �ber den zentralen
Arenringen auf. Die Bestrahlung bei geeigneten Wellenl�n-
gen f�hrt zur Photoisomerisierung der N-N- und C-C-Dop-
pelbindungen von 66 bzw. 67 zu den Z-Isomeren. Durch die
Cnderung der sterischen Verh�ltnisse an der nun gewinkelten
Achse wird das Cyclodextrin aus der Mitte verdr�ngt. Auch
bei den E-Isomeren h�lt sich das Cyclodextrin nicht aus-
schließlich in der Achsmitte auf, und nur deswegen kann
�berhaupt eine Photoisomerisierung eintreten: Bei einem
Analogon von 66 ohne Ethylenbr�cke (hellblau) zwischen
den Azobenzol- und Viologeneinheiten unterbleibt sie, weil
der trans-Chromophor vollst�ndig vom Ring umschlossen
wird.[210b,212] Trotz der symmetrischen Achse verl�uft die

Schema 31. Konformationsdynamik und Elektronentransferprozesse im [2]Rotaxan 634+, einem molekularen Shuttle mit einem „Haltepunkt“.[207]
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Verschiebung in 67 interessanterweise unidirektional, wobei
der engere 6-Rand des Cyclodextrins stets der Z-konfigu-
rierten Doppelbindung am n�chsten steht.[211,213] Zahlreiche
Untersuchungen ergaben, dass die Asymmetrie von Cyclo-
dextrinen bei der Synthese von Pseudorotaxanen oder Ro-
taxanen zur selektiven Bildung von Orientierungsisomeren
f�hren kann.[214] Der Nachweis dieser Isomere setzt unsym-
metrische Achsteile voraus. Dennoch sollte schon ein un-
symmetrisches Substrat allein, wie ein Cyclodextrinring, f�r
den notwendigen Symmetriebruch hinreichend sein und
selbst mit einer symmetrischen Schiene eine Ratsche bilden
k(nnen (siehe Abschnitt 1.4.2).

4.3.2. Ein physikalisches Modell f�r
stimulierbare molekulare Shuttles mit
zwei Bindungsstellen

Bei Rotaxanen, deren Makrocyclus
als Reaktion auf ein externes Signal
zwischen zwei oder mehr Haltepunkten
hin- und herpendeln kann, sollte eine
Positionssteuerung prinzipiell leichter
m(glich sein. Wie in Abschnitt 4.2.2 ge-
schildert, verteilen sich die Makrocyclen
in Rotaxanen je nach Bindungsenergien
und Temperatur auf die verf�gbaren
Bindungsstellen. Ist der Affinit�tsunter-
schied eines Makrocyclus f�r zwei Hal-
tepunkte ausreichend groß, verharrt der
Makrocyclus �berwiegend in einer Posi-
tion oder Cokonformation.[142] Stimulier-

bare molekulare Shuttles k(nnen durch den Stimulus che-
misch modifiziert werden. Die nichtkovalenten Wechselwir-
kungen zwischen den Komponenten werden dabei so ver�n-
dert, dass die zweite Bindungsstelle f�r den Makrocyclus
energetisch beg�nstigt wird. Der Makrocyclus wird sich dann
entlang der Achse zu diesem Haltepunkt bewegen (Abbil-
dung 22). Dies kann entweder durch eine Destabilisierung
der urspr�nglich bevorzugten Stelle oder eine Steigerung der
Bindungsaffinit�t der anderen Stelle erreicht werden. Durch
eine zweite chemische Ver�nderung kann die urspr�ngliche
energetische Reihenfolge der Bindungsaffinit�ten wieder-
hergestellt werden. Werden beiden Schritte nacheinander

Schema 32. UmgebungsabhHngige Kommunikation zwischen ineinandergreifenden Komponenten in Dipeptid-[2]Rotaxanen mit einem Haltepunkt.
a) In C2D2Cl4 stabilisieren WasserstoffbrKcken zwischen der Achse und dem Makrocyclus das E-Rotamer so stark, dass nur dieses NMR-spektro-
skopisch nachweisbar ist. In [D6]DMSO werden die WasserstoffbrKcken getrennt und beide Rotamere treten auf, ebenso wie fKr die freie Achse in
allen LLsungsmitteln.[208] b) In CHCl3 wird der achirale Makrocyclus nahe am ChiralitHtszentrum festgehalten, und seine Konformation wird durch
die ChiralitHt beeinflusst. Dies wiederum beeinflusst die Konformation der C-terminalen Diphenylmethyleinheit und fKhrt zu einer ICD-Reaktion. In
MeOH werden die WasserstoffbrKcken getrennt, und die Kommunikation zwischen den Komponenten wird beendet.[209]

Schema 33. 66 [210] und 67[211] , zwei lichtgesteuerte Shuttles mit nur einem Haltepunkt, enthalten
Azobenzol- bzw. Stilbeneinheiten.
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ausgef�hrt, durchl�uft die Maschine einen vollst�ndigen
Pendelvorgang.

Die physikalischen Grundlagen dieser Bewegung lassen
sich wieder am einfachsten verstehen, wenn man die poten-
tielle Energie des Makrocyclus als Funktion seiner Position
auf der Achse betrachtet (Abbildung 23). Dabei ist zu be-
achten, dass der externe Stimulus nicht per se eine gerichtete
Bewegung des Makrocyclus induziert. Vielmehr wird die
Bindungsst�rke des weniger stark besetzten Haltepunkts
erh(ht und/oder die anf�nglich bevorzugte Bindungsstelle
destabilisiert. Das System ger�t dadurch aus dem cokonfor-
mativen Gleichgewicht.[215] Durch die thermische Bewegung
der Komponenten (die BrownMsche Molekularbewegung in
eine Vorzugsrichtung) relaxieren die Molek�le dann zum
neuen globalen Energieminimum. Dies l�sst sich als gerich-
teter Nettotransport (als gerichteter Fluss) von Makrocyclen
zum jetzt bevorzugten Haltepunkt ansehen.

Am wichtigsten ist daher die Erzeugung hinreichend
großer Bindungsenergiedifferenzen zwischen Paaren von
Positionsisomeren; die betreffenden Zust�nde m�ssen auch
langlebig sein. Bei einer Boltzmann-Verteilung bei 298 K ist
f�r einen Besetzungsgrad eines Haltepunkts von 95 % ein
DDE (oder DDG) zwischen den Translationscokonformeren
von ungef�hr 2 kcalmol�1 erforderlich. Die Herbeif�hrung so
großer Unterschiede in zwei Zust�nden zum Erhalt eines in
beiden Haltepunkten stabilen Shuttles (d.h. DDEA’-B und
DDEB-A 	 2 kcalmol�1) durch die Modifikation grunds�tzlich
schwacher, nichtkovalenter Bindungen ist nicht ganz einfach.

4.3.3. Positions�nderungen durch Anlagerung und Abspaltung
von Protonen

7ber ein bistabiles, schaltbares molekulares Shuttle, das
zu Recht als die erste durch die BrownMsche Molekularbe-
wegung angetriebene Maschine angesehen wird, berichteten
Stoddart, Kaifer und Mitarbeiter im Jahr 1994. Diese Ver-
bindung weist zwei Haltepunkte auf (Schema 34).[216] Die
Biphenol- und Benzidin-Haltepunkte auf der Achse von
[2]Rotaxan 684+ sind potenzielle p-Elektronendonoren f�r
das CBPQT4+-Cyclophan (CBPQT=Cyclobis(paraquat-p-
phenylen)). Bei Raumtemperatur pendelt der Makrocyclus,
wie in verwandten entarteten Shuttles (Abschnitt 4.2.1), rasch
hin und her. Nach Abk�hlen auf 229 K waren die beiden
Translationsisomere NMR- und UV/Vis-spektroskopisch
nachweisbar, sie lagen im Verh�ltnis 21:4 zu Gunsten des
Benzidin-Haltepunkts vor. Eine Protonierung der Benzidin-
gruppe mit CF3CO2D schw�cht die Wechselwirkung mit dem
Makrocyclus, und dieser h�lt sich danach �berwiegend am
Biphenol-Haltepunkt auf. Durch Neutralisieren mit [D5]Py-
ridin kann der Ausgangszustand wieder hergestellt
werden.[217]

Bei diesem System handelt es sich zwar um ein steuer-
bares molekulares Shuttle, die
Positionstreue im nichtproto-
nierten Zustand ist aber nur
m�ßig. Der Bindungsenergie-
unterschied zwischen den
beiden Haltepunkten muss also
deutlich vergr(ßert werden.
Angeregt durch die Komple-
xierung von Ammoniumionen
durch Kronenether, wurde eine
Reihe von Rotaxanen entwi-
ckelt, die Achsen mit sekund�-
ren Alkylammoniumgruppen
und Kronenether als Makro-
cyclen enthalten.[218] Das
[2]Rotaxan [69·H]3+ (Schema
35) war das erste schaltbare
molekulare Shuttle dieses
Typs.[219] Der Dibenzokronen-
ether bildet N+�H···O-Wasser-
stoffbr�cken zum Ammonium-
ion und schw�chere C�H···O-
Bindungen zu Methylengrup-
pen in a-Stellung zum Stick-

Abbildung 22. Submolekulare Translationsbewegung in einem stimu-
lierbaren molekularen Shuttle: ZunHchst hHlt sich der Makrocyclus am
bevorzugten Haltepunkt auf (a; orange). Eine Reaktion (b; blau!
grKn) verHndert die Abfolge der BindungsprHferenzen der beiden Hal-
tepunkte so, dass sich der Makrocyclus zum jetzt bevorzugten Halte-
punkt bewegt (c; grKn). Nach der RKckreaktion (grKn!blau) kehrt das
System in den Ausgangszustand zurKck (d).

Abbildung 23. Idealisierter Verlauf der potentiellen Energie des Makrocyclus in einem stimulierbaren mo-
lekularen Shuttle, bei dem sich ein Haltepunkt als Reaktion auf den Stimulus verHndert (A’!A). Faktoren
wie die Faltung des MolekKls wurden vernachlHssigt. Wie bei Abbildung 21 wird die PotentialflHche durch
die Wechselwirkung zwischen Makrocyclus und Achse beeinflusst. In der Hauptabbildung ist DE als
Funktion der Position des Makrocyclus entlang des Achsvektors aufgetragen; die kleine Abbildung gibt
DE als Funktion der Position des Makrocyclus senkrecht zum Achsvektor wieder.
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stoffatom. 1H-NMR-spektroskopisch wurde bei Raumtem-
peratur in [D6]Aceton nachgewiesen, dass der Kronenether
sich haupts�chlich, aber nicht ausschließlich[220] am Ammo-
niumion aufh�lt, das andere Isomer war gerade noch nach-
weisbar. Durch eine Deprotonierung des Ammoniumions mit
Diisopropylethylamin wurden die bindenden Wechselwir-
kungen mit dem Makrocyclus abgeschaltet, und dieser be-
wegte sich darauf zum Bipyridinium-Haltepunkt (692+).[221]

Eine kinetische Untersuchung des Pendelns in einem nahe
verwandten Rotaxan ergab f�r den baseninduzierten Schritt
eine deutlich geringere Geschwindigkeit als f�r die R�ckre-
aktion, obwohl die Aktivierungsenthalpie der Hinreaktion
niedriger ist. Die Gr�nde daf�r sind Entropie�nderungen bei
der Umlagerung von Gegenionen im 7bergangszu-
stand.[219c,222]

Die Positionstreue des Makrocyclus ist in dieser Verbin-
dung in beiden chemischen Zust�nden gut, die niedrige Bin-
dungskonstante zwischen dem Kronenether und der Bipyri-
diniumeinheit im deprotonierten Zustand k(nnte in kom-
plexeren Systemen aber hinderlich sein, besonders wenn der
Makrocyclus mehr Translationsfreiheitsgrade erh�lt (der
Abstand zwischen den Haltepunkten im vorliegenden System
betr�gt etwa 7 W). Stoddart und Balzani erweiterten diesen
Ansatz und synthetisierten die Verbindung ([70·3 H]9+,

Schema 36) die drei plattformartig miteinander
verbundene 1,2-Dihydroxybenzol-Polyether-
Shuttles und drei an einem Ende miteinander
verbundene Achsen enth�lt.[223] Die Pendelbewe-
gung verl�uft analog zu 69, es sind aber drei
Cquivalente Base erforderlich, um die Plattform
von den Ammoniumionen zu den Bipyridiniu-
meinheiten zu verschieben. Titrationsexperimente
und Molecular-Modeling-Rechnungen deuten auf
einen stufenweisen Prozess hin, bei dem sich jeder
Polyethermakrocyclus einzeln von einem Halte-
punkt zum anderen bewegt. Die Kombination
dreier Bindungsstellen f�hrt zu einer ausgezeich-
neten Positionstreue im vollst�ndig protonierten
wie auch im deprotonierten Zustand. Bei einem
anderen Analogon mit einer Plattform aus drei
Makrocyclen mit Dioxynaphthalineinheiten sind
die Wechselwirkungen am Bipyridyl-Haltepunkt
sogar noch st�rker.[223b]

K�rzlich wurde �ber das erste pH-schaltbare
Shuttle berichtet, bei dem Wasserstoffbr�cken zu
Anionen genutzt werden.[224] Im [2]Rotaxan 71·H
(Schema 37) dient der Succinamid-Haltepunkt auf
der Achse als Templat f�r den Aufbau des Ben-
zylamid-Makrocyclus. Daneben enth�lt die Achse

Schema 34. Das erste schaltbare molekulare Shuttle 684+/[68·2H]6+.[216] Die Ver-
teilung des Makrocyclus in 684+ wurde 1H-NMR-spektroskopisch bei 229 K in
CD3CN bestimmt. Die Verteilung des Makrocyclus in [68·2H]6+ ergibt sich
daraus, dass das andere Translationsisomer in 1H-NMR-Spektren zwischen 193
und 304 K in [D6]Aceton nicht nachweisbar ist.

Schema 35. Ein pH-empfindliches bistabiles molekulares Shuttle mit
guter Positionstreue in beiden chemischen ZustHnden.[219] Die statisti-
sche Verteilung des Makrocyclus wurde bei mehreren Temperaturen
zwischen 193 und 304 K in [D6]Aceton bestimmt.
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ein Zimts�urederivat. Im Neutralmolek�l h�lt sich der Ma-
krocyclus �ber 95 % der Zeit am Succinamid-Haltepunkt auf,
weil der Phenolrest nur schwache Wasserstoffbr�cken bildet.
Nach einer Deprotonierung zu 71� in [D7]DMF �ndert der
Makrocyclus seine Position und wandert zum basischen,
starke Wasserstoffbr�cken bildenden Phenolation. Durch
eine Protonierung wird die Verbindung wieder in den Aus-
gangszustand �berf�hrt. Die Pendelbewegung ist sehr stark

l(sungsmittelabh�ngig. Bei molekularen Shuttles, die Was-
serstoffbr�cken eingehen, werden die besten Ergebnisse ge-
w(hnlich in nicht konkurrierenden L(sungsmitteln erhalten.
Erfolgt die Deprotonierung von 71·H in CDCl3 oder CD2Cl2,
�ndert sich die Position des Makrocyclus allerdings nicht.
Vielmehr faltet sich das Molek�l so, dass das Phenolat Was-
serstoffbr�cken zum Makrocyclus eingehen kann, w�hrend
dieser am Succinamid-Haltepunkt verbleibt. Diese L(sungs-
mittelabh�ngigkeit wurde damit erkl�rt, dass das Phenolat
nur die Bindungsneigung einer Isophthalamideinheit des
Makrocyclus abs�ttigen kann. DMF bildet Wasserstoffbr�-
cken zu den verbleibenden Amidgruppen des Makrocyclus
und erleichtert dadurch das Hin- und Herpendeln. Ein
Wechsel des Kations oder der Zusatz von 10 Cquivalenten
anderer Anionen beeinflussen die Pendelbewegung nicht.

4.3.4. Induktion von Positions�nderungen durch
Elektronen�bertragung

Beim schaltbaren Shuttle 684+ (Schema 34) gelang die
Positions�nderung auch ohne Reagens durch die elektroche-
mische Oxidation des Benzidin-Haltepunkts: Nach einer
Oxidation zum Radikalkation wanderte der Makrocyclus von
diesem Haltepunkt ab.[216] Versuche, redoxschaltbare Shuttles
mit gr(ßerer Positionstreue zu synthetisieren, lieferten keine
Verbindungen mit einseitigerer Verteilung von Translations-
isomeren im Grundzustand.[225,226] Durch den Einbau redox-
aktiver Haltepunkte auf Tetrathiafulvalen(TTF)-Basis
wurden zahlreiche redoxaktive Shuttles zug�nglich. Ein ty-
pisches Beispiel, 724+/726+, ist in Schema 38 wiedergege-
ben.[227] Das Umschalten des Cyclophans CBPQT4+ zwischen
TTF (oder verwandten Derivaten) und Dioxyareneinheiten
in Rotaxanen und Catenanen sowie einer Reihe anderer
Modellsysteme ist seither intensiv untersucht worden (Ab-
schnitt 4.6.1). Das Ziel war dabei ein besseres Verst�ndnis der
Beziehung zwischen Struktur und Leistungsmerkmalen im

Schema 36. Struktur des „molekularen Aufzugs“ [70·3H]9+/706+.[223]

Schema 37. Das pH-schaltbare, anioneninduzierte Pendeln im wasser-
stoffverbrKckten [2]Rotaxan 71·H/71� in [D7]DMF bei Raumtempera-
tur.[224] Zu den wirksamen Basen gehLren LiOH, NaOH, KOH, CsOH,
Bu4NOH, tBuOK, DBU und die Schwesinger-Phosphazenbase P1; das
Begleitkation beeinflusst die Pendelbewegung also nicht.
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Hinblick auf die Eingliederung solcher Shuttles in Funkti-
onseinheiten (Abschnitt 8.3).[180c,184l,u, 186c,227, 228] Eines der
wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeiten war die Entdeckung
einer erheblichen Aktivierungsbarriere f�r die Pendelbewe-
gung des Rings zur�ck zur TTF-Einheit nach der R�ckre-
duktion. Dagegen war die kinetische Barriere bei einer Be-
wegung weg vom gerade oxidierten TTF wegen der Absto-
ßung zwischen den beiden positiv geladenen Komponenten
sehr niedrig. In L(sung ist der metastabile Zustand bei tiefen
Temperaturen nachweisbar,[228f] und seine Charakterisierung
war von entscheidender Bedeutung f�r die Aufkl�rung des
Mechanismus von elektronischen Funktionseinheiten, die aus
Verbindungen dieses Typs im Festk(rper aufgebaut wurden
(Abschnitt 8.3.1).

Ein elektrochemischer Schalter mit einem der h(chsten
Werte f�r die Positionstreue (ungef�hr 106:1 im einen Zu-
stand und 1:500 im anderen) ist das [2]Rotaxan 73.[229] Die
Verbindung enth�lt einen Succinamid(succ)- und einen
redoxaktiven 3,6-Di-tert-butyl-1,8-naphthalimid(ni)-Halte-
punkt, die potenziell Wasserstoffbr�cken zu den Benzyl-
amidgruppen des Makrocyclus ausbilden k(nnen. Beide
Haltepunkte sind durch eine aliphatische C12-Kette verbun-
den (Schema 39).[229]

Die Eignung des succ-Haltepunkts zur Templatbildung
mit dem Makrocyclus ist gut abgesichert, die neutrale
Naphthalimideinheit ist dagegen ein schlechter Acceptor f�r
Wasserstoffbr�cken. Der Unterschied der Bindungsaffinit�-
ten f�r den Makrocyclus ist sogar so groß, dass succ-73 als
einziges Translationsisomer 1H-NMR-spektroskopisch in
CDCl3, [D3]Acetonitril und [D8]THF nachweisbar ist (elek-
trochemisch wurde in THF/Bu4NPF6 eine Gleichgewichts-
konstante von (1.2
 1) Z 10�6 f�r die beiden Isomere ermit-
telt). Sogar in einem L(sungsmittel wie [D6]DMSO, das
Wasserstoffbr�cken aufbrechen kann, h�lt sich der Makro-
cyclus etwa die H�lfte der Zeit �ber dem succ-Haltepunkt auf.
Die Einelektronenreduktion von Naphthalimid zum ent-

sprechenden Radikalanion erh(ht die Ladungsdichte an den
Imidcarbonylgruppen deutlich und verbessert die Wasser-
stoffbr�cken-Acceptoreigenschaften. Die F�higkeit zur Bil-
dung von Wasserstoffbr�cken durch die beiden Haltepunkte
kehrt sich in 73 dadurch um, und das Verh�ltnis der Cokon-
formationen ni-73�C/succ-73�C betr�gt nun ungef�hr 500:1. Bei
der anschließenden R�ckoxidation zur neutralen Verbindung
nehmen die Bindungsaffinit�ten wieder die urspr�nglichen
Werte an, und das Shuttle kehrt in den Ausgangszustand
zur�ck. Der Vorgang kann cyclovoltammetrisch verfolgt
werden.[229b] Alternativ kann das Radikalanion auch photo-
chemisch (durch Anregung der Naphthalimidgruppe mit
einem Nanosekundenlaserpuls bei l= 355 nm und anschlie-
ßenden Elektronentransfer von einem externen Elektronen-
donor) erhalten und durch Transienten-Absorptionsspektro-
skopie nachgewiesen werden.[229a] Durch eine Reihe von
Kontrollexperimenten wurde eindeutig bewiesen, dass sich
der Makrocyclus in diesem Rotaxan reversibel zwischen den
Haltepunkten verschiebt, und nicht nur eine wie auch immer
geartete (Co-)Konformations�nderung eintritt. So wurden
sterische Barrieren eingebaut, die die Verschiebung des Ma-
krocyclus verhindern.[229b, 230]

Viele Metall-Ligand-Wechselwirkungen sind kinetisch
recht stabil. Die Bevorzugung unterschiedlicher Koordinati-
onssph�ren durch Metallionen in anderen Oxidationsstufen
kann aber zum redoxinduzierten Pendeln in 7bergangsme-
tallverbindungen genutzt werden. CuI-Ionen bevorzugen eine
tetraedrische Koordination; dies wurde h�ufig zur Synthese
von Verbindungen mit ineinandergreifenden Komponenten
genutzt:[189g,195a,e–g,j,af] Weil dadurch zwei zweiz�hnige Ligan-
den orthogonal zueinander angeordnet werden, ist diese
Koordinationsart von Vorteil bei der Synthese von Rotaxa-
nen und Catenanen. In [CuI(74)] (Schema 40) umschließt ein
Makrocyclus, der eine zweiz�hnige 2,9-Diphenyl-1,10-phe-
nanthrolin(dpp)-Einheit enth�lt, eine Achse mit einer zwei-
z�hnigen Phenanthrolin(phen)- und einer dreiz�hnigen

Schema 38. Das redoxschaltbare molekulare Shuttle 724+/726+.[227] Die Redoxreaktionen kLnnen chemisch oder elektrochemisch ausgefKhrt
werden.
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2,2’:6’,2’’-Terpyridin(terpy)-Einheit.[231] Durch die Chelatisie-
rung der CuI-Ionen wird der Makrocyclus �ber dem Phe-
nanthrolin-Haltepunkt festgehalten und das Isomer phen-
[CuI(74)] liegt vor. Bei der elektrochemischen Oxidation
entsteht zun�chst phen-[CuII(74)]. Da CuII-Ionen aber h(here
Koordinationszahlen bevorzugen, tritt eine thermische Re-
laxation zum thermodynamisch stabileren terpy-[CuII(74)]
ein; phen-[CuII(74)] ist metastabil, kinetisch aber recht stabil,
und der Pendelvorgang dauert bei Raumtemperatur mehrere
Stunden (k= 1.5 Z 10�4 s�1). Die elektrochemische Reduktion
der zweiwertigen Verbindung liefert terpy-[CuI(74)], aus dem
dann langsam (aber wegen der kleineren Ladung am Me-
tallzentrum etwas schneller als im ersten Teilschritt, 10�4 �
k� 10�2 s�1) das urspr�ngliche Translationsisomer phen-

[CuI(74)] zur�ckgebildet wird. Die gleiche intramolekulare
Verschiebung tritt auch nach einer photochemisch ausgel(s-
ten Oxidation ein. Die photochemische R�ckreduktion
gelang nicht, eine chemische Reduktion mit Ascorbins�ure
war aber erfolgreich.[232]

4.3.5. Induzierte Positions�nderungen durch Anlagern und
Abspalten von Metallionen

Die Arbeitskreise von Sanders und Stoddart entwickelten
in Zusammenarbeit eine andere Klasse molekularer Shuttles,
die auf mehrere Arten umgeschaltet werden k(nnen
(Schema 41). Das kinetisch stabile [2]Pseudorotaxan 75 liegt
im Grundzustand nach 1H-NMR-spektroskopischen Befun-
den haupts�chlich in der Cokonformation vor, in der sich der
Makrocyclus am Naphthaldiimid-Haltepunkt aufh�lt (dun-
kelblau). Eine Einelektronenreduktion dieses Haltepunkts
(der ein geringeres Reduktionspotential hat) f�hrt zur Ver-
schiebung des makrocyclischen Rings zum Pyromellitdiimid-
Haltepunkt (gr�n). Unerwarteterweise kann die Positions-
�nderung auch durch die Zugabe von Lithiumionen induziert
werden. Zwei dieser kleinen Metallionen k(nnen durch den
Kronenether und die Carbonylgruppen der Diimideinheiten
koordiniert werden, und diese Wechselwirkung ist deutlich
st�rker als die am Pyromellit-Haltepunkt (Schema 41). Bei
der Zugabe von [18]Krone-6 in großem 7berschuss werden
die Lithiumionen herausgel(st, und das System kehrt in den
Ausgangszustand zur�ck.[233]

Metallionen k(nnen aber nicht nur die Wechselwirkungen
zwischen Komponenten an einem bestimmten Haltepunkt
verst�rken, sondern auch die Bindung des Makrocyclus an
einem Zentrum destabilisieren und so eine Verschiebung
ausl(sen. Diese Verschiebung kann nach zwei unterschiedli-
chen Mechanismen verlaufen (Schema 42).[234, 235] Im [2]Ro-
taxan 76 h�lt sich der Makrocyclus bevorzugt �ber dem Bis(2-
picolyl)amino(BPA)-derivatisierten Glycylglycin-Haltepunkt
auf. Bei Zugabe eines Cquivalents Cd(NO3)2·4H2O entsteht
ein Komplex, in dem das Metallion an das erste Carboxamid-
Carbonylsauerstoffatom und die drei Stickstoffdonoratome
des BPA-Liganden gebunden ist. Die Position des Makrocy-
clus bleibt dabei nahezu unver�ndert. Nach einer Deproto-
nierung der ersten Carboxamideinheit[236] werden dann das
anionische Stickstoffzentrum und das Carbonylsauerstoff-
atom der zweiten Carboxamidgruppe koordiniert. Das Cad-
miumion h�llt sich dabei regelrecht in den deprotonierten
Glycylglycinrest ein und schaltet alle Wechselwirkungen mit
dem Makrocyclus ab, der daraufhin zum Succinamidester-
Haltepunkt wandert. Diese Verschiebung ist vollst�ndig re-
versibel: Nach der Abspaltung der CdII-Ionen mit Cyanid im
7berschuss und der Reprotonierung des Amidstickstoff-
atoms mit NH4Cl wird 76 quantitativ zur�ckgebildet.[234] Auch
im [2]Rotaxan 77 h�lt sich der Makrocyclus haupts�chlich am
Carboxamid-Haltepunkt neben dem BPA-Liganden auf.
Zweiwertige Metallionen wie CdII k(nnen in diesem Zustand
nur an die drei BPA-Stickstoffatome koordinieren, und das
auch nur, wenn die beiden Pyridyl-„Arme“ eine coplanare
Konformation einnehmen. Die Bindung des Makrocyclus an
den Haltepunkt wird dadurch sterisch destabilisiert, und der
Ring wandert zur vorher schw�cher koordinierenden Suc-

Schema 39. Das photo- und elektrochemisch schaltbare, wasserstoff-
verbrKckte molekulare Shuttle 73.[229] Im Neutralzustand herrscht die
Translationscokonformation succ-73 vor, weil der ni-Haltepunkt ein
schlechter WasserstoffbrKckenacceptor ist (Kn= (1.2
1)U10�6). Bei
der Reduktion verschiebt sich das Gleichgewicht zwischen succ-73�C
und ni-73�C (Kred= (5
1)U102), weil ni�C ein starker WasserstoffbrK-
ckenacceptor ist und der Makrocyclus sich durch die zielgerichtete
Brown’sche Molekularbewegung bewegt. Bei der Reoxidation pendelt
der Makrocyclus zurKck zum Succinamid-Haltepunkt. Bei wiederholten
Reduktionen und Oxidationen pendelt der Makrocyclus zwischen den
beiden Haltepunkten hin und her. Alle Werte beziehen sich auf cyclo-
voltammetrische Experimente in wasserfreiem THF bei 298 K mit
Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat als Hilfselektrolyt. Qhnliche
Werte wurden bei der photochemischen Anregung und Reduktion des
angeregten Triplettzustands mit einem externen Elektronendonor ge-
messen.
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Schema 40. Redoxschaltbares Pendeln in 74, einem [2]Rotaxan mit Metalltemplat.[231]

Schema 41. Kationeninduziertes Pendeln durch Komplexierung und Freisetzung von Lithiumionen.[233]
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cinamidestereinheit. Anders als in 76 konkurrieren das Me-
tallion und der Makrocyclus in 77 also nicht um die gleichen
Donoratome, sondern um den gleichen Raumbereich. Me-
chanistisch ist dies ein negativ heterotropes allosterisches
Bindungsereignis. Bei einer Demetallierung von 77·Cd(NO3)2

mit Cyanid ist die Verschiebung des Makrocyclus vollst�ndig
reversibel.[235]

4.3.6. Induktion von Positions�nderungen durch Bildung und
Bruch kovalenter Bindungen

Der Aufbau kovalenter Bindungen ist bislang, was �ber-
raschen mag, im Hinblick auf Positions�nderungen in mole-
kularen Shuttles nicht intensiv untersucht worden. Berichtet
wurde aber �ber das Rotaxan 78 (Schema 43), bei dem die
Verschiebung des Makrocyclus durch die Bildung (und den
Bruch) von C-C-Bindungen in Diels-Alder- und Retro-Diels-
Alder-Reaktionen hervorragend gesteuert werden kann. Das
sperrige Diels-Alder-Addukt verschiebt den Ring verl�sslich
zum Succinamidester-Haltepunkt von Cp-78.[237]

K�rzlich wurde auch �ber ein intermedi�res Shuttle be-
richtet, bei dem photoinduziert kovalente Bindungen gebro-
chen wurden, die sich dann wieder neu bildeten. Diarylcy-
cloheptatriene k(nnen in Rotaxanen mit CBPQT4+-Makro-
cyclen als p-Elektronendonorzentren wirken.[180b, d] Im
[2]Rotaxan 794+ h�lt sich das kationische Cyclophan �ber
dem Diarylcycloheptatrien-Haltepunkt auf (gr�n); der Ring
tritt zus�tzlich l�ngsseits in Wechselwirkung mit der Anisol-
gruppe (rot). Die Heterolyse der C-OMe-Bindung durch
Blitzphotolyse bei l= 360 nm liefert das Diaryltropyliumka-
tion. Dabei wird der Ring zum Anisol-Haltepunkt verscho-
ben (Schema 44). Die Lebensdauer dieser Verbindung bei
Raumtemperatur betr�gt 15 s, dann tritt die thermische
R�ckreaktion zu 794+ ein (oder zu einem Regioisomer, das

Schema 42. a) Pendelbewegung durch schrittweise konkurrierende Bin-
dung.[234] Ein Hhnlicher Pendelmechanismus tritt mit CuII-Ionen auf,
wobei die Deprotonierung zu einer FarbHnderung fKhrt. b) Ein alloste-
risch reguliertes molekulares Shuttle.[235]

Schema 43. Pendelbewegung durch reversible KnKpfung kovalenter
Bindungen.[237] Die Absolutkonfiguration von Cp-78 wurde willkKrlich
gewHhlt.
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aus dem nucleophilen Angriff des Methoxidions auf eine
andere Stelle des siebengliedrigen Rings resultiert). Auf die
Pendelbewegung wurde nach einem Vergleich des Transien-
tenabsorptionsspektrums von 795+·MeO� mit Spektren von
795+ geschlossen, das durch elektrochemische Oxidation er-
zeugt wurde.[238] K�rzlich wurden inaktive Achsbestandteile
dieser Verbindung modifiziert, um ein Rotaxan zu erhalten,
das im Grundzustand eine gestreckte Konformation ein-
nimmt und bei dem das Tropyliumkation durch Reaktion mit
S�uren, aber auch durch eine photochemische Heterolyse
entsteht.[239]

4.3.7. Induktion von Positions�nderungen durch Konfigurations-
�nderungen

Außer zur Steuerung von Bewegungen in Verbindungen
mit kovalenten Bindungen eignen sich Isomerisierungen, und
besonders Photoisomerisierungen, gut zur Induktion von
Verschiebungen in Rotaxanen. So wird beim Shuttle (E)/(Z)-
80 (Schema 45) die wechselseitige 7berf�hrung der Fumar-
amid(trans)- und Maleinamid(cis)-Isomere genutzt.[240]

Fumaramidgruppen sind hervorragende Bindungsstellen f�r
Benzylamid-Makrocyclen:[241] Im trans-Olefin sind die beiden
starke Wasserstoffbr�cken bildenden Amidcarbonylgruppen
nahezu ideal f�r eine Wechselwirkung mit den Amidgruppen
des Makrocyclus angeordnet. Obwohl das Wasserstoffbr�-

ckenmuster in (E)-80 �hnlich ist, w�rde eine Bindung des
Makrocyclus an den Succinamid-Haltepunkt hier zum En-
tropieverlust f�hren (da die Rotation um die Bindung in der
Succinamidgruppe verhindert wird). Außerdem w�rde eine
innere Wasserstoffbr�cke weniger vorliegen als im Isomer mit
komplexierter Fumaramidgruppe. Daher ist bei Raumtem-
peratur in CDCl3 nur ein Positionsisomer von (E)-80 nach-
weisbar (Schema 45). Durch die Photoisomerisierung bei l=
254 nm verringert sich die Zahl m(glicher Wasserstoffbr�-
cken zwischen den Komponenten am olefinischen Halte-
punkt von vier auf zwei, daher wandert der Makrocyclus zum
Succinamid-Haltepunkt ((Z)-80, Schema 45). Anders als bei
zahlreichen anderen photochemisch schaltbaren Shuttles ist
der resultierende Zustand nahezu unbegrenzt stabil, solange
nicht ein weiterer Stimulus die R�ckisomerisierung der
Doppelbindung ausl(st.

4.3.8. Pendeln �ber angeregte Zust�nde

Bei der Bestrahlung des [2]Rotaxans 73 (Abschnitt 4.3.4)
tritt eine Elektronen�bertragung ein. Diese verl�uft �ber
einen photochemisch angeregten Zustand, der stark oxidie-
rend wirkt, und f�hrt zur Verschiebung des Makrocyclus.
Nach etwa 100 ms rekombiniert das reduzierte Rotaxan mit
dem Radikalkation des externen Elektronendonors unter
R�ckbildung der Ausgangsverbindung. Solange die Bestrah-
lung andauert, setzt sich dieser Prozess unbegrenzt fort, daher
kann er als autonomer photochemischer Vorgang aufgefasst
werden. Das gleiche gilt f�r das Shuttle 79 (Abschnitt 4.3.6).
Versuche, durch intramolekulare Elektronentransfers aus

Schema 44. Durch eine photochemische Heterolyse unter Bildung
eines Tropyliumkations ausgelLstes reversibles Pendeln.[238]

Schema 45. Bei dem bistabilen molekularen Shuttle (E)/(Z)-80 ist die
Eigenkomplexierung des Haltepunkts mit niedrigerer AffinitHt in
beiden ZustHnden der Hauptgrund fKr die ausgezeichnete Positions-
treue.[240] Mit einem Succinamidester als Haltepunkt mittlerer AffinitHt
(orange) wurden Hhnliche Ergebnisse erhalten.
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photochemisch angeregten Zu-
st�nden eine Pendelbewegung zu
induzieren, wurden bislang da-
durch erschwert, dass die Elektro-
nenr�ck�bertragung schneller
ablief als die Verschiebung der
Atomkerne.[207, 232b] K�rzlich wurde
aber berichtet,[232b] dass der Ma-
krocyclus in dem bereits bekannten
[2]Rotaxan 816+ nach einer intra-
molekularen Ladungstrennung
wandert (Abbildung 24).[242,3] Die
Bestrahlung versetzt den Rutheni-
umtris(bipyridin)-Komplex (gr�n)
in einen stark reduzierend wirken-
den angeregten Zustand. An-
schließend tritt ein intramolekula-
rer Elektronentransfer zwischen
dem angeregten Metallzentrum
und dem �ußerst leicht reduzier-
baren Bipyridinium-Haltepunkt
(dunkelblau) ein, an dem sich der
makrocyclische Ring bevorzugt
aufh�lt. Dieser Prozess schw�cht
die Wechselwirkungen des Makro-
cyclus mit dem Haltepunkt, und der
andere Haltepunkt (rosa) wird be-
vorzugt. In dieser Verbindung ist
die Elektronenr�ck�bertragung
langsam genug, um in ungef�hr
10% der Molek�le eine Wande-
rung des Rings zu erm(glichen.
Durch eine Ladungsrekombination
stellt sich schnell der Ausgangszu-
stand wieder ein, bei kontinuierli-
cher Bestrahlung wird der Kreis-
lauf aber unbegrenzt in Gang ge-
halten.

Im [2]Rotaxan 82 tritt eine Verschiebung wegen der ge-
�nderten Elektronendichte im photochemisch angeregten
Zustand ein; es laufen anschließend keinerlei Elektronen-
transferprozesse ab. Weil die Anthracen-9-carboxamid-Ein-
heit nicht planar ist, kann der Makrocyclus nur mit einer der
Amidcarbonylgruppen Wasserstoffbr�cken eingehen
(Schema 46).[243] Bei photochemischer Anregung nimmt das
Anthracen eine planare Konformation ein, und eine Partial-
ladung wird auf die benachbarte Carbonylgruppe �bertragen,
deren Basizit�t f�r Wasserstoffbr�cken dadurch zunimmt. In
weniger als einer Mikrosekunde verschiebt sich der Makro-
cyclus, was an der Ver�nderung des Fluoreszenzspektrums
von Anthracen erkennbar ist. Der angeregte Zustand zerf�llt
dann wieder, und die urspr�ngliche Cokonformation wird
zur�ckgebildet.

Diese Shuttles kommen ohne chemische Treibstoffe aus,
Abfallstoffe werden nicht gebildet, und der Anfangszustand
stellt sich automatisch wieder ein: Sie arbeiten also autonom.
Bei kontinuierlicher Bestrahlung w�rde die Verteilung der
Makrocyclen auf die beiden Haltepunkte allerdings binnen
weniger Millisekunden einen station�ren Zustand erreichen,

Abbildung 24. a) Struktur und b) Arbeitszyklus des molekularen Shuttles 816+; beim Betrieb tritt photoinduziert
eine intramolekulare ElektronenKbertragung ein.[242, 3] Im Grundzustand im Gleichgewicht (A) hHlt sich der Ring
den grLßten Teil der Zeit Kber dem unsubstituierten Bipyridinium-Haltepunkt auf (dunkelblau). Die Bestrah-
lung (1) des Rutheniumkomplexes (hellgrKn) liefert einen stark reduzierend wirkenden angeregten Zustand, in
dem ein Elektronentransfer (2) zum blauen Haltepunkt eintritt, wodurch die StHrke der elektrostatischen Wech-
selwirkungen mit dem Ring abnimmt (B). Normalerweise sind Ladungsrekombinationsprozesse wie (3) schnell
gegenKber Kernverschiebungen, hier ist dieser Schritt aber so langsam, dass ca. 10% der MolekKle eine deutli-
che Brown’sche Molekularbewegung ausfKhren (4). Dadurch Hndert sich die statistische Verteilung, und der
Dimethylbipyridinium-Haltepunkt ist nun begKnstigt (rosa, C). Nach einer Ladungsrekombination (5) erreicht
die BindungsaffinitHt des blauen Haltepunkts wieder den Anfangswert (D). Das System relaxiert dann (6)
wieder zum Ausgangszustand (A).

Schema 46. Photoinduziertes Pendeln im angeregten Singulettzustand
des Benzylamid-[2]Rotaxans 82.[243] Die Amplitude der Bewegung be-
trHgt etwa 3 W und die Lebensdauer von 82* 4.3 ns.

Molekulare Maschinen
Angewandte

Chemie

117Angew. Chem. 2007, 119, 72 – 196 � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


wobei das genaue Zahlenverh�ltnis von der Lichtintensit�t
abh�ngt. Bei autonomen molekularen Motoren wie 46 (Ab-
schnitt 2.2) ist auch im station�ren Zustand der Isomeren-
verteilung ein Nettofluss in einer bestimmten Richtung
m(glich, in Schaltern wie diesen Shuttles dagegen gibt es nach
Erreichen des station�ren Zustands zu keiner Zeit eine Net-
toverschiebung von Ringen zwischen den beiden Halte-
punkten. Der einzige Weg, um hier einen Nettofluss an Ma-
krocyclen zwischen den Haltepunkten zu erzielen, ist das
schnelle An- und Abschalten der Lichtquelle.[3]

4.3.9. Entropisch angetriebene Verschiebungen

Die meisten Shuttles, bei denen der Makrocyclus klar
zwischen den beiden Haltepunkten unterscheiden kann,
werden durch Stimuli geschaltet, die die Enthalpie der Bin-
dung des Makrocyclus an einen oder beide Haltepunkte be-
einflussen. Im Allgemeinen wirkt sich die Temperatur nur auf
die Verteilung aus, nicht darauf, welcher Haltepunkt jeweils
bevorzugt ist.[244] Beim [2]Rotaxan 83, einem tristabilen mo-
lekularen Shuttle (mit drei Haltepunkten), kann der Makro-
cyclus aber einfach durch Temperatur�nderungen zwischen
den Haltepunkten hin- und herbewegt werden (Schema
47).[245]

Strukturell ist 83 nahe verwandt mit 80, es enth�lt aber
Pyridin-2,6-dicarbonyl-Gruppen im Makrocyclus (statt der
Isophthaloyleinheit) und einen Succinamidester- anstelle des
Succinamid-Haltepunkts. In (E)-83 h�lt sich der Makrocyclus
in CDCl3 bei allen untersuchten Temperaturen �ber dem
Fumaramid-Haltepunkt auf. Das 1H-NMR-Spektrum von
(Z)-83 in CDCl3 zeigt, dass der Makrocyclus sich in diesem
Isomer nicht mehr am olefinischen Haltepunkt befindet, das

Spektrum war aber stark temperaturabh�ngig. Bei erh(hten
Temperaturen (308 K) wurde erwartungsgem�ß succ-(Z)-83
nachgewiesen, bei tieferen Temperaturen verschieben sich die
Signale der Alkylkette in einer Weise, die auf einen Ein-
schluss durch den Makrocyclus hindeutet (dodec-(Z)-83,
Schema 47). Die Ursache dieser thermischen Schaltbarkeit ist
der große Entropieunterschied bei der Bindung (DSBindung) an
den Succinamid- und den Alkylhaltepunkt, weswegen der
Term TDSBindung den Wert von DGBindung deutlich mitbe-
stimmt.[246] In der Cokonformation succ-(Z)-83 bildet der
Makrocyclus zwei starke Wasserstoffbr�cken mit einer
Amidcarbonyl- und zwei wesentlich schw�chere mit der Es-
tercarbonylgruppe. Bei dodec-(Z)-83 treten vier starke Was-
serstoffbr�cken zu Amidcarbonylgruppen auf, und diese
Cokonformation ist daher enthalpisch um ungef�hr 2 kcal
mol�1 beg�nstigt. Bei tiefen Temperaturen, bei denen entro-
pische Faktoren weniger bedeutend sind, nimmt das Molek�l
daher die Cokonformation dodec-(Z)-83 ein. Bei h(heren
Temperaturen beg�nstigt der gr(ßere Beitrag des Terms
TDSBindung die entropisch bevorzugte Cokonformation succ-
(Z)-83.[247]

4.3.10. Verschiebungen durch Ver�nderungen im umgebenden
Medium

Ein Vorteil bei der Steuerung der Position des Makrocy-
clus in einem molekularen Shuttle �ber die Temperatur[248]

besteht darin, dass keine chemische Reaktion beteiligt ist und
alle Eigenschafts�nderungen, die mit dem Erreichen des
neuen Zustands verkn�pft sind, nicht in einer Cnderung von
kovalenten Bindungen begr�ndet liegen k(nnen. Das gleiche
gilt auch f�r Schaltvorg�nge, die durch eine Cnderung der

Solvatation oder der Polarit�t des
Mediums um das Shuttle induziert
werden. Der Benzylamid-Makrocy-
clus amphiphiler Rotaxane (ein-
schließlich derer in Abschnitt 4.2.1)
kann zwischen mehreren Haltepunk-
ten, zu denen Wasserstoffbr�cken
gebildet werden (in CDCl3 und den
meisten unpolaren L(sungsmitteln)
und einer Alkylkette umge-
schaltet werden ([D6]DMSO,
H2NCHO).[199,249] Ein �hnliches Ver-
halten wurde auch f�r Poly(urethan-
kronenetherrotaxane) nachgewie-
sen.[250]

Die Position von Molek�lteilen
und ihre Dynamik l�sst sich bei vielen
der in den Abschnitten 4.3.1–4.3.9
erw�hnten Verbindungen bemer-
kenswert gut durch Stimuli steuern.
Unterschiedliche Prozesse k(nnen
Positions�nderungen der Makrocyc-
len �ber große Entfernungen (bis zu
15 W f�r 71, 73 und 80) und auf un-
terschiedlichen Zeitskalen ausl(sen
(73 f�hrt einen ganzen Schaltzyklus
in ca. 100 ms aus, w�hrend bei 80Schema 47. Das tristabile molekulare Shuttle 83.[245]
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beide Zust�nde unbegrenzt stabil sind). All diese Shuttles
liegen dabei allerdings als Gleichgewicht von Cokonformeren
vor und es ist nur die Gleichgewichtslage, die sich �ndert.[220]

Dabei wird das detaillierte Gleichgewicht aufgehoben und
erst dann kann mit der BrownMschen Molekularbewegung des
Makrocyclus Arbeit verrichtet werden.

4.4. Unterteilte molekulare Maschinen

Wie wir in Abschnitt 4.3.2 gesehen haben, k(nnen sti-
mulierbare molekulare Shuttles als Maschinen aufgefasst
werden (die Achse), die ein Teilchen (den darum herum
greifenden Makrocyclus) auf einem eindimensionalen Po-
tentialverlauf zwischen zwei Zentren (Kammern) transpor-
tieren. Mit diesen Systemen lassen sich daher einige der
Konzepte zur Herstellung, Steuerung, Abstufung und Mani-
pulation von Ungleichgewichtskonformationen und Cokon-
formationen untersuchen, auf die wir am Ende von Ab-
schnitt 1.4.2 eingegangen sind. In allen Beispielen des Ab-
schnitts 4.3 ver�ndert ein externer Stimulus die relativen
Bindungsaffinit�ten der Haltepunkte des Makrocyclus und
bringt das System momentan aus dem cokonformativen
Gleichgewicht. Das detaillierte Gleichgewicht wird durch-
brochen und stellt sich durch die beeinflusste BrownMsche
Molekularbewegung der Makrocyclen hin zum neuen globa-
len Minimum wieder ein. Man kann sich das detaillierte
Gleichgewicht dabei als aus zwei Eigenschaften des Systems
zusammengesetzt denken (Abschnitt 1.4.1): aus der statisti-
schen Verteilung einer Gr(ße (also einer Unausgewogenheit,
aus der der thermodynamische Impuls f�r die Transportbe-
wegung resultiert) und der F�higkeit dieser Gr(ße zum dy-
namischen Austausch (die die zum Transport erforderliche
Kommunikation erm(glicht).[51] Bei den schaltbaren Shuttles
aus Abschnitt 4.3 steht dem Makrocyclus zu jeder Zeit die
gesamte L�nge der Achse zur Verf�gung, entlang derer der
Ring seine statistische Gleichgewichtsverteilung einnehmen
kann. Die Position des Substrats wird dabei stets durch den
Zustand der Maschine angezeigt. Der Entwurf k�nstlicher
BrownMscher Maschinen, die komplexer sind als einfache
Positionsumschalter, setzt die Steuerung der Kinetik des
Substrataustauschs zwischen den beiden Zentren der Ma-
schine voraus.

Beim Rotaxan 84 kann die mittlere Position des Makro-
cyclus irreversibel durch einen Mechanismus ver�ndert
werden, der sich grundlegend von demjenigen der obigen
Shuttles unterscheidet (Schema 48).[32] In 84 sind die beiden
Haltepunkte von gleichartiger Struktur (aber anhand der
unterschiedlichen Stopper unterscheidbar), und ein sperriger
Silylether verhindert als Barriere die Wanderung des Rings
vom einen zum anderen. Am Anfang ist das System, infolge
des Syntheseweges, statistisch nicht ausgewogen (succ1-84).
Der Stimulus, der zu einer Netto�nderung der Position des
Makrocyclus f�hrt, l(st eine Vereinigungsoperation aus (die
Abspaltung des Silylethers), die den dynamischen Austausch
des Makrocyclus zwischen den beiden Haltepunkten an-
schaltet. Dadurch bewegt sich das System auf das Gleichge-
wicht zu, und der Makrocyclus wird verschoben, im Mittel um
den halben Abstand zwischen den Haltepunkten. Dies ist eine

molekulare Art der „Hemmung“, des Mechanismus, der die
Freisetzung potentieller Energie zum Antrieb mechanischer
Bewegungen in Uhren und anderen makroskopischen Ger�-
ten steuert. Durch die Erh(hung der Barriere durch einen
„Segmentierungsstimulus“ wird die Maschine – die Achse –
wieder segmentiert, ohne die geleistete Arbeit zu egalisieren.
Wird danach erneut das Vereinigungsstimulus eingesetzt,
ver�ndert sich die mittlere Position der Makrocyclen kein
zweites Mal, weil das System jetzt statistisch im Gleichge-
wicht ist. Bei dieser Verbindung handelt es sich um eine neue
Art molekularer Shuttles: Die induzierte Positions�nderung
des Makrocyclus ist irreversibel, und die Position des Sub-
strats kann aus dem Zustand der Maschine nicht abgelesen
werden.

Mit 85 wurde ein weiterer Typ einfacher molekularer
Maschinen zug�nglich, bei dem die Steuerung des Austauschs
zwischen den Haltepunkten (die Kinetik) und die (thermo-
dynamische) Beeinflussung der relativen Bindungsaffinit�ten
kombiniert wurden (Schema 49).[32] Die Maschine wird sta-
tistisch ausbalanciert (85 % der Makrocyclen halten sich am
Fumaramid- (gr�n) und 15 % am Succinamid-Haltepunkt
(orange) auf) und die Haltepunkte segmentiert, indem die
Silylgruppe abgespalten und wieder angelagert wird (dann ist
die Maschine nicht mehr im Gleichgewicht; Schema 49,
Schritte a und c). Die erlangte Ausgewogenheit wird dann
durch einen Stimulus gest(rt: Bestrahlen (l= 312 nm) f�hrt
zu einem photostation�ren Zustand mit einem E/Z-Diaste-
reomerenverh�ltnis von 49:51 (
 2%). Anschließend wird die
kinetische Barriere abgespalten, und die Ausgewogenheit
stellt sich durch die gezielte BrownMsche Molekularbewegung
hin zur neuen Gleichgewichtsverteilung wieder ein. Die
Wiedereinf�hrung der Barriere hebt die Verkn�pfung der
Haltepunkte auf, das System ist dann nicht im Gleichgewicht,

Schema 48. Eine unterteilte Brown’sche molekulare Maschine, die als
irreversibler Schalter fungiert.[32] Da die Verteilung des Makrocyclus auf
der Achse festgelegt wird, wenn die beiden Kammern getrennt sind, ist
sie unabhHngig von Faktoren wie der Temperatur oder dem LLsungs-
mittel.
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aber statistisch ausgewogen. Durch das
Zur�cksetzen mit einem anderen die Ba-
lance st(renden Stimulus zur Beg�nsti-
gung der Z!E-Isomerisierung der Dop-
pelbindung ger�t das System statistisch
aus der Balance und aus dem Gleichge-
wicht und wird segmentiert. Nach einem
Maschinenzyklus halten sich ca. 56 % der
Makrocyclen am Succinamid-Haltepunkt
auf. Die Verschiebung des Makrocyclus in
85 zwischen den beiden Zust�nden (sta-
tistisch ausgewogen mit einem Verh�ltnis
zwischen fum-(E)-85 und succ-(E)-85 von
85:15 und statistisch nicht ausgewogen im

Verh�ltnis 44:56) ist reversibel und kann mehrfach
wiederholt werden.

In diesem Rotaxan bewirkt die Achse eine zielge-
richtete Positions�nderung des Makrocyclus. Da der
Ring am Succinamid-Haltepunkt nicht so fest gebun-
den wird wie am Fumaramid-Haltepunkt, verschiebt
die Achse den Makrocyclus zu einer energiereicheren
Position und kehrt dabei selbst in den Ausgangszu-
stand zur�ck. Dies ist genau das Verhalten einer Rat-
sche und charakteristisch f�r den Wirkmechanismus
zahlreicher biologischer molekularer Maschinen. Das
Ergebnis ist ein thermodynamisch ung�nstiger Kon-
zentrationsgradient des Makrocyclus zwischen den
beiden Molek�lh�lften – es wird also exakt die Funk-
tion des erdachten Druckd�mons aus Abschnitt 1.2.1
wahrgenommen. Anders als im Gedankenexperiment
spielt die Position des BrownMschen Teilchens in 85
mechanistisch keine Rolle.[251] Vielmehr f�hrt das
Rotaxan, unabh�ngig von der Position des Teilchens,
eine Folge von vier Schritten aus, die durch die Ther-
modynamik und Kinetik des Transports festgelegt sind
(Abbildung 25): erste Aufhebung der Balance, Verei-
nigung, Segmentierung und zweite St(rung der Ba-
lance (mit Zur�cksetzen der Maschine, aber nicht des
Substrats).

Eine Untersuchung des Zustands der Maschine
(der Achse) in 85 liefert also keine Informationen �ber
den Zustand (die Verteilung) des Substrats, und nur
aus der Betriebshistorie der Maschine l�sst sich die
Substratverteilung ermitteln. Die Position des Ma-
krocyclus in 85 ist mit anderen Worten die Folge einer
Art sequenzieller Logik.[252] Das Verhalten von 85 ist
charakteristisch f�r ein Speicherelement mit zwei
Zust�nden (einem Bit) oder „Flip-Flop“-Komponen-

Schema 49. Die unterteilte molekulare Maschine 85 ent-
spricht einem Brown’schen Flip-Flop mit zwei ZustHn-
den.[32] Arbeitsschritte: a) Desilylierung (80% wHssrige Es-
sigsHure); b) E!Z-Photoisomerisierung (hn, l=312 nm);
c) Resilylierung (TBDMSCl); d) thermische Z!E-Isomeri-
sierung (kat. Piperidin). Da die Verteilung des Makrocy-
clus auf der Achse festgelegt wird, wenn die beiden Kam-
mern getrennt sind, ist sie unabhHngig von Faktoren wie
der Temperatur oder dem LLsungsmittel. TBDMSCl= tert-
Butyldimethylchlorsilan.

Abbildung 25. Die Arbeitsweise[32] der molekularen Maschine 85 in Schema 49 ist die (aller-
dings nichtadiabatische) Umsetzung der TransportvorgHnge der FalltKr von Smoluchowski[16]

(Abbildung 4a) und des Maxwell’schen DruckdHmons (Abbildung 2b).[15c] . Diese mechanisti-
sche Darstellung ist Hquivalent zu den Bildfolgen in Abschnitt 1.4.2, und die Farben der Kam-
mern, der Teilchen und der TKr entsprechen denen der Elemente von 85. Die anfHnglich aus-
balancierte Verteilung der Brown’schen Teilchen (bezogen auf die GrLße der beiden Kam-
mern) zwischen der rechten (R) und der linken Kammer (L) gerHt statistisch durch eine Volu-
menHnderung auf der linken Seite aus der Balance. Nach Xffnen der TKr verteilen sich die
Partikel entsprechend den neuen VolumenverhHltnissen. Beim Schließen der TKr rastet die
neue Verteilung ein. Die Wiederherstellung der ursprKnglichen GrLßenverhHltnisse fKhrt dann
zu einem Konzentrationsgradienten der Brown’schen Teilchen zwischen beiden Kammern.
Dieser Mechanismus kommt ohne Informationen sammelnden DHmon aus.

D. A. Leigh, F. Zerbetto und E. R. KayAufs�tze

120 www.angewandte.de � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2007, 119, 72 – 196

http://www.angewandte.de


ten in der Elektronik.[253] Das Rotaxan 85 ist daher der erste
Vertreter einer neuen Klasse molekularer Maschinen, der
BrownMschen Flip-Flops mit zwei Zust�nden. Flip-Flops be-
einflussen ein System so lange, bis ein Eingabepuls sie nach
festgelegten Regeln in einen neuen, wieder dauerhaft stabilen
Zustand �berf�hrt und das Ausgangssignal sich dadurch
�ndert.[254]

Nach den Erkenntnissen �ber diese Rotaxane und fluk-
tuationsgetriebene Transportmechanismen (Abschnitt 1.4.2)
sind ph�nomenologisch vier Faktoren zu unterscheiden
(Einrasten der Ratsche, Freisetzung, Balance und Vereini-
gung), die f�r die Steuerung der Ungleichgewichtsverteilung
BrownMscher Substrate in segmentierten molekularen Ma-
schinen entscheidend sind:
1) „Einrasten“[32] ist ein in der Chemie h�ufig verwendeter,

fr�her aber ungenau definierter Begriff. So wurde dieser
Begriff manchmal f�r Ph�nomene eingesetzt, die nichts
mit BrownMschen Ratschen zu tun haben. Das Einrasten
ist das Fixieren der Positions�nderung eines Substrats
durch Errichten einer kinetischen Barriere, die eine Be-
wegungsumkehr verhindert, sollte die thermodynamische
Triebkraft wegfallen. Das Hauptmerkmal des Einrastens
ist, dass der einrastende Teil des Systems von dem Teil
getrennt ist, aus dem das Substrat stammt (also das Sub-
strat nicht mit diesem austauschen darf). Das Vorhan-
densein einer Ratsche ist eine Grundvoraussetzung, um
BrownMsche Maschinen zur�cksetzen zu k(nnen, ohne die
geleistete Arbeit wieder r�ckg�ngig zu machen.

2) Die „Freisetzung“[32] ist das Gegenst�ck zum Einrasten,
sie umfasst eine (gerichtete) Freigabe eines durch eine
Ratsche festgehaltenen Substrats in einem statistisch nicht
balancierten System durch Senken einer kinetischen
Energiebarriere (d.h. durch eine Vereinigung). Das
Schl�sselmerkmal der Freisetzung ist die Vereinigung
zweier zuvor segmentierter, nicht ausbalancierter Teile
des Systems. Auf einen Freisetzungs- muss ein Einrast-
schritt folgen, damit die Maschine wiederholt Arbeit an
einem Substrat verrichten kann.

3) „Balance“[32,51] ist die thermodynamisch g�nstigste Ver-
teilung eines Substrats auf eine Maschine oder deren Teile.
Den Impuls f�r den Transport eines Substrats zwischen
zwei Teilen einer Maschine liefert die St(rung der Ba-
lance. Eine St(rung der Balance ist dabei nicht das gleiche
wie ein Durchbrechen des detaillierten Gleichgewichts,
sondern die Balance ist die thermodynamische Triebkraft
f�r das detaillierte Gleichgewicht.

4) Die „Vereinigung“[32,51] ist der Schritt, der zum Transport
eines Substrats zwischen Maschinenteilen erforderlich ist.
Die Verschiebbarkeit des Substrats zwischen vereinigten
Teilen reicht zum Abarbeiten eines Auftrags allerdings
nicht aus, sondern es muss auch eine Triebkraft vorhanden
sein. Die Vereinigung und die Segmentierung sind rein
kinetische Vorg�nge, die einfach durch eine Cnderung der
Reaktionsgeschwindigkeiten herbeigef�hrt werden
k(nnen; die Einf�hrung oder Abspaltung physikalischer
Barrieren ist nicht erforderlich.

Ob eine Maschine nutzbringend Arbeit verrichten kann,
h�ngt haupts�chlich von zwei Faktoren ab: der statistischen

Balance des dynamischen Substrats und der M(glichkeit des
Substrataustauschs zwischen den darauf einwirkenden Ma-
schinenteilen. Anscheinend kann das Verhalten einer mole-
kularen Maschine gegen�ber einem Substrat durch die sich
�ndernde Beziehung (vereinigt/segmentiert; ausgewogen/
nicht ausgewogen) zwischen den Maschinenteilen definiert
werden, die mit dem Substrat wechselwirken.

Es gibt drei Grundtypen BrownMscher Maschinen, die sich
in ihrer Kombination balancest(render, vereinigender und
segmentierender, einrastender und freisetzender Schritte
unterscheiden: BrownMsche Schalter (wie die schaltbaren
molekularen Shuttles in Abschnitt 4.3), BrownMsche Flip-
Flops (wie das Rotaxan 85) und BrownMsche Motoren (17
oder 46 in den Abschnitten 2.1.2 und 2.2). Durch Kombina-
tion dieser einfachen Typen mit anderen seriellen und/oder
sequenziellen Operationen der BooleMschen Logik werden
komplexere Maschinen denkbar (Abbildung 28).
1) Ein „BrownMscher Doppel(oder Vielfach)-Schalter“[32] ist

eine Maschine, die reversibel je nach Zustand die Ver-
teilung oder die Position eines BrownMschen Substrats
zwischen zwei (oder mehr) unterscheidbaren Zentren
�ndern kann. Dies geschieht durch eine Lenkung der
BrownMschen Molekularbewegung des Substrats (Abbil-
dung 26a). Klassische stimulierbare molekulare Shuttles
wie die in Abschnitt 4.3 erw�hnten sind Beispiele f�r
solche Doppelschalter (oder Dreifachschalter, siehe Ab-
schnitt 4.3.9). Ein „irreversibler BrownMscher Schalter“
wie succ1-84 (Schema 48) ist eine Einwegmaschine, die
irreversibel die Verteilung oder Position eines BrownM-
schen Substrats ver�ndert (Abbildung 26b).

2) „BrownMsche Doppel(oder Vielfach)-Flip-Flops“[32] sind
Maschinen, die die Verteilung oder Position eines
BrownMschen Substrats zwischen zwei (oder mehr) unter-
scheidbaren Zentren ver�ndern und ohne Wiederherstel-
lung der urspr�nglichen Substratverteilung zur�ckgesetzt
werden k(nnen (Abbildung 26 c). Aus dem Zustand des

Abbildung 26. Einfache unterteilte molekulare Maschinen. a) Brown’-
scher Schalter mit zwei ZustHnden. b) Irreversibler Brown’scher Schal-
ter. c) Brown’scher Flip-Flop mit zwei ZustHnden (hier in der Betriebs-
art als partielle Energieratsche gezeigt; mit anderen Mechanismen
kLnnen die gleichen Funktionen realisiert werden).[32]
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Flip-Flops l�sst sich die statistische Verteilung des Sub-
strats nicht ermitteln, diese wird vielmehr durch die Be-
triebshistorie der Maschine festgelegt. Das Rotaxan 85 ist
ein Beispiel f�r einen BrownMschen Doppel-Flip-Flop.

3) Ein „BrownMscher Motor“[32, 255] ist eine Maschine, die
wiederholt und schrittweise die Verteilung oder Position
eines BrownMschen Substrats �ndern kann. Dabei wird die
Maschine zur�ckgesetzt, ohne die urspr�ngliche Sub-
stratverteilung oder -position wiederherzustellen (Abbil-
dung 27). Wie bei Flip-Flops h�ngt die Wirkung eines

BrownMschen Motors auf ein System von der Vorge-
schichte, aber nicht vom Zustand ab.[6] Sogar im statio-
n�ren Zustand kann die Maschine einen Nettofluss eines
Substrats in einer Richtung bewirken. Die Rotationsmo-
toren von Feringa (Abschnitt 2.2) sind Beispiele daf�r.
7ber einen zweistufigen BrownMschen Rotationsmotor auf
Catenan-Basis, bei dem das Substrat wiederholt (auf zwei
unterschiedlichen Wegen) zwischen zwei Zentren trans-
portiert wird, berichten wir in Abschnitt 4.6.3.

4) Neben Schaltern, Flip-Flops und Motoren sind andere
Maschinen vorstellbar, die BrownMsche Einheiten (Teile
der molekularen Maschine oder ein Substrat) weit vom
Gleichgewicht weg selektiv und gesteuert manipulieren.
Durch die Kombination der Balancest(rung und der
Vereinigungs-/Segmentierungsschritte mit Funktionen der
BooleMschen Logik k(nnten Maschinen zug�nglich
werden, die ein Substrat (oder sich selbst) in unter-
schiedliche Richtungen bewegen (Abbildung 28a) oder
Ionen sortieren und trennen k(nnen (Abbildung 28 b).
F�r die Zukunft sind zahlreiche weitere Maschinen zu
erwarten, die Ungleichgewichtsverteilungen von Konfor-
mationen und Cokonformationen nutzen und steuern.

Die Voraussetzungen eines Anbindens und L(sens
k(nnen auch erf�llt werden, wenn sich ein Substrat mit mehr
als zwei Bindungsstellen entlang eines Laufwegs bewegt. Der
einfachste derartige „L�ufer“ ben(tigt zwei „F�ße“ (�hnlich
wie der biologische molekulare Motor Kinesin). Dann kann
eine gerichtete Bewegung entlang des Laufwegs mehrere
unterschiedliche Energieratschenmechanismen erfolgen –
etwa durch „Schreiten“ (Abbildung 29a) und „Raupen“-Be-
wegung (Abbildung 29 b). Nach dem oben und in Ab-
schnitt 1.4.3 beschriebenen Modell scheinen diese Mecha-
nismen jeweils f�r unterschiedliche Anordnungen der Bin-
dungsstellen auf dem (aktiven oder passiven) Laufweg und
den (aktiven oder passiven) „F�ßen“ des L�ufers m(glich zu
sein, wobei die mechanistischen Hauptmerkmale aber die-
selben bleiben. Eine Unterteilung in Kammern gelingt, wenn
zu jeder Zeit wenigstens ein Fuß kinetisch mit einer be-
stimmten Stelle des Laufwegs assoziiert ist, w�hrend ein freier
Fuß in BrownMscher Bewegung nach der besten Bindungs-
stelle sucht. Die Laufrichtung ergibt sich aus der relativen
Anordnung der Haltepunkte in der Region, die vom freien
Fuß erreicht werden kann. Diese ist definiert durch die
Fortbewegungsweise (Schreiten oder Raupengang) und die
L�nge der Br�cke zwischen den F�ßen (die bei einigen Me-
chanismen auch variiert werden kann). In Abschnitt 4.6.2
werden wir zeigen, dass eine Raupenbewegung auf einer
Kreisbahn in einem [3]Catenan beobachtet wird, dessen
„laufende“ Ringe nicht verkn�pft sind, w�hrend eine ent-
sprechende Bewegung auf einem sich wiederholenden linea-
ren Laufweg nicht m(glich w�re. Systeme, bei denen aus-
schließlich im L�ufer Cnderungen auftreten, k(nnen als

Abbildung 28. Unterteilte molekulare Maschinen, bei denen Einrast-
und Freisetzungsschritte mit Operationen der Boole’schen Logik kom-
biniert wurden: a) Eine Brown’sche Maschine mit vier Kammern, die
ein Substrat in eine vorgegebene, aber variable Richtung pumpen. Wel-
ches Gatter einrastet (das rote oder das orangefarbene), bestimmt
darKber, in welche Kammer das Substrat transportiert wird (oben oder
unten). b) Eine Brown’sche Maschine mit vier Kammern, die Ionen
sortiert und trennt (z.B. rot=Na+; blau=K+). Eine logische Operati-
on, die fKr eine selektive Passage des roten oder orangefarbenen Gat-
ters sorgt, stellt sicher, dass jede Ionensorte in eine andere Kammer
gelangt.[32]

Abbildung 27. Zwei Arten Brown’scher Motoren: a) ein Zweitaktrota-
tionsmotor; b) ein Translationsmotor (oder eine Pumpe) mit drei Kam-
mern.[32]
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L�ufer mit Eigenantrieb betrachtet werden (siehe Ab-
schnitt 6.2).

Ebenso wie unterteilte molekulare Machinen, in denen
das Anbinden und L(sen durch Cnderungen des Laufwegs
bewirkt wird (Abbildungen 26–28), sind auch L�ufer denk-
bar, die komplexe Funktionen ausf�hren k(nnen (etwa
Operationen der BooleMschen Logik, um an einer Kreuzung
einen Weg auszuw�hlen; Abbildung 29 c). Auch ein Infor-
mationsratschenmechnismus kann die Richtung eines L�ufers
steuern: Ein L�ufer, der seinen Weg hinter sich zerst(rt, kann
sich nur in eine Richtung bewegen (Abbildung 29 d).

4.5. Die Steuerung der Rotation in Rotaxanen

Bei der Steuerung der Rotation des Makrocyclus um die
Achse eines Rotaxans m�ssen zwei Parameter eingestellt

werden: die Frequenz der zuf�lligen Bewegung und die
Drehrichtung. Die Frequenz wurde durch Einfl�sse von
Temperatur, Struktur, elektrischen Feldern, Licht und L(-
sungsmittel beeinflusst, die Drehrichtung konnte bislang
nicht vorgegeben werden.[256]

Elektrische Wechselstromfelder sind ideal f�r die Steue-
rung submolekularer dynamischer Vorg�nge, und sie wurden
in zahlreichen Anwendungen eingesetzt. In den [2]Rotaxanen
86 und (E)-87 (Schema 50) f�hrt das Anlegen von Wechsel-

stromfeldern mit einer Frequenz um 50 Hz zu ungew(hnli-
chen Kerr-Effekten, die bei den getrennten Komponenten
nicht auftreten.[257] H(here Temperaturen bewirkten ebenso
wie zunehmende Feldst�rken eine st�rkere Reaktion. Die
gleichen Kerr-Effekte wurden fr�her schon an starren Poly-
merst�bchen nachgewiesen, bei denen der Effekt mit der
Dynamik der Polymerger�ste korreliert.[258] 1H-NMR-Expe-
rimente bei unterschiedlichen Temperaturen und Molecular-
Modeling-Untersuchungen ergaben, dass die Rotation des
Makrocyclus in Rotaxanen auf dieser Zeitskala der einzige
dynamische Prozess ist. Die experimentellen und theoreti-
schen Befunde ließen auch f�r 87 einen etwas komplexeren
Kerr-Effekt erwarten als f�r 86. Anscheinend schw�cht sich
die Pirouettenbewegung des Makrocyclus in 86 und 87 durch
die Wechselfelder ab, wahrscheinlich wegen der Polarisierung
und Verst�rkung von Wasserstoffbr�cken zwischen den
Komponenten. Das Ausmaß der D�mpfung h�ngt von der
Feldst�rke ab; selbst schwache Felder von nur 1 Vcm�1 ver-
ringern die Rotationsgeschwindigkeit um zwei bis drei Gr(-
ßenordnungen.

Alternativ l�sst sich die Rotationsgeschwindigkeit auch
durch Stimuli stark beeinflussen, die die Struktur der Achse
oder des Makrocyclus ver�ndern. Bei den Olefin-[2]Rotaxa-
nen (E)/(Z)-87–89 (Schema 51)[259] nimmt die Bindungsaffi-
nit�t zwischen den Komponenten bei der Photoisomerisie-
rung der Fumaramideinheiten (E)-87–89 zu den cis-Malein-
amidisomeren ab und die Rotationsgeschwindigkeit gleich-
zeitig um mehr als sechs Gr(ßenordnungen zu. Der Schalt-
vorgang ist reversibel, denn das Erw�rmen der cis-Isomere
oder geeignete Katalysatoren f�hren zur R�ckisomerisierung

Abbildung 29. Unterteilte molekulare Maschinen, in denen das Sub-
strat an einen Laufweg gebunden wird, um zu verhindert, dass es eine
Brown’sche Gleichgewichtsverteilung einnimmt. a) Ein schreitender
LHufer wird mit dem Vorderfuß am Laufweg verankert, wHhrend der
hintere Fuß nach vorne schwingt und an einer Bindungsstelle in Rich-
tung der Bewegung festmacht. b) Bei einem LHufer, der sich im Rau-
pengang fortbewegt, bleibt die Reihenfolge der FKße unverHndert (im
Beispiel sind sie zu diesem Zweck durch Ringe mechanisch am Lauf-
weg befestigt). ZunHchst wird der Hinterfuss am Laufweg eingerastet,
wHhrend sich der Vorderfuß bewegt; dann wird dieser Fuß fixiert, und
der hintere Fuß wird nachgezogen. c) Diese Mechanismen kLnnen mit
komplexen Funktionen wie Operationen der Boole’schen Logik verbun-
den werden: So kann ein schreitender LHufer zwischen verschiedenen
Wegen auswHhlen. d) Der Mechanismus der Informationsratsche kann
auch mit unterteilten LHufern kombiniert werden. Beispielsweise kann
ein LHufer den Laufweg hinter sich zerstLren, wHhrend er sich in eine
Richtung fortbewegt.

Schema 50. Bei den [2]Rotaxanen 86 und 87 lHsst sich die Geschwin-
digkeit der Pirouettenbewegung durch Anlegen eines elektrischen
Wechselstromfeldes steuern.[257]
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zu den thermisch stabileren trans-Isome-
ren. Dabei wird auch das Netzwerk star-
ker Wasserstoffbr�cken wieder aufge-
baut.

Die Bindung von Natrium- oder Ka-
liumkationen an einen Kronenether, der
Teil des Makrocyclus eines Rotaxans ist,
verlangsamt die cokonformative BrownM-
sche Molekularbewegung (besonders die
Drehung).[260] Die Abspaltung des Me-
talltemplats aus einem Rotaxan kann
eine Rotation des Rings relativ zur Achse
induzieren.[261] Analog wie bei den
Translationsbewegungen von Makrocyc-
len (Abschnitt 4.3.4) l�sst sich die Dreh-
richtung des Makrocyclus durch den
Einbau zweier unterschiedlicher Bin-
dungsstellen steuern.[262] Die Drehgeschwindigkeit ist dabei
h�ufig h(her als bei den analogen Pendelbewegungen. In
[Cu(90)] wird die Rotationsgeschwindigkeit dadurch weiter
gesteigert, dass die sperrigen Stoppern weit entfernt vom
Bipyridinliganden angebracht sind (Schema 52).[262e]

4.6. Die Steuerung von Drehbewegungen in Catenanen
4.6.1. Catenane als doppelte und

dreifache Positionsschalter

Auch bei Catenanen k(nnen
stimulierte Struktur�nderungen
eingesetzt werden, um die Ge-
schwindigkeit der thermischen
Bewegungen von Komponenten
relativ zueinander zu ver�ndern.
So beeinflusst die Photoisomeri-
sierung der Azobenzoleinheit in
einem p-Donor-Acceptor-[2]Cate-

nan die Geschwindigkeit dynamischer Prozesse, vermutlich
durch die Ver�nderung der Hohlraumgr(ße des Makrocy-
clus.[263] Die elektrochemische Reduktion eines Benzylamid-
[2]Catenans mit zwei identischen Ringen kn�pft eine kova-
lente Bindung zwischen den Makrocyclen und bringt den
Rotationsvorgang daher zum Stillstand.[264] Nach der Proto-
nierung der freien Base eines Catenans tritt eine Umlagerung
ein. Dadurch wird die elektrostatische Abstoßung minimiert
und die Rotationsgeschwindigkeit in einem tetrakationischen
Cyclophan ver�ndert.[191w, 265] Elektrochemische Untersu-
chungen deuten auf �hnliche konformative und dynamische
Ver�nderungen bei der Reduktion des Cyclophans hin.[266]

F�r die Steuerung der Position eines Makrocyclus auf der
Achse eines Rotaxans und der relativen Position und Orien-
tierung der Ringe eines Catenans gelten die gleichen Prinzi-
pien. Beispielsweise wird das Verhalten des amphiphilen
[2]Catenans 91 mit zwei identischen Ringen durch die glei-
chen Triebkr�fte bestimmt, die im amphiphilen Shuttle 58 die
l(sungsmittelinduzierte Verschiebung ausl(sen (Abschnit-
te 4.2.1 und 4.3.10).[267] In halogenierten L(sungsmitteln wie

CDCl3 binden die beiden Makrocyclen von 91 �ber Wasser-
stoffbr�cken aneinander (amido-91, Schema 53; diese Struk-
tur liegt auch im Festk(rper vor). Dabei nehmen die Ringe
unterschiedliche Konformationen ein – einer fungiert als Wirt
(mit konvergenten Wasserstoffbr�ckenzentren), der andere
als Gast (divergente Zentren). Eine „Pirouette“ vertauscht
die beiden Ringe bei Raumtemperatur in CDCl3 auf der
NMR-Zeitskala schnell. In L(sungsmitteln wie [D6]DMSO,

Schema 51. Durch die Photoisomerisierung der [2]Rotaxane (E)-87–89
nimmt die Rotationsgeschwindigkeit um bis zu sechs GrLßenordnun-
gen zu.[259] Die umgekehrte Z!E-Isomerisierung kann durch Erhitzen
einer 0.02m LLsung der Z-Rotaxane auf 400 K, durch Bildung von
Bromradikalen (kat. Br2, hn, l=400 nm) oder durch eine reversible
Michael-Addition von Piperidin (RT, 1 h) erzielt werden.

Schema 52. Elektrochemisch ausgelLste, schnelle Rotation im [2]Rotaxan [Cu(90)] mit Metall-
templat.[262e]

Schema 53. Translationsisomerie im amphiphilen Benzylmid-[2]Catenan 91.[267]
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die Wasserstoffbr�cken brechen k(nnen, ist diejenige Co-
konformation bevorzugt, bei der sich die Amidgruppen an
der Oberfl�che befinden, sodass sie mit dem umgebenden
Medium wechselwirken k(nnen. Die hydrophoben Alkyl-
ketten zeigen dann zur Molek�lmitte (alkyl-91, Schema
53).[268]

In [2]Catenanen aus zwei unterschiedlichen Ringen wie
924+ �hnelt die Positions�nderung eines Makrocyclus relativ
zum anderen noch st�rker dem Pendeln bei [2]Rotaxanen
(Schema 54).[184l, 228a] Im Anfangszustand h�lt sich das tetra-
kationische Cyclophan (blau) meist �ber dem elektronenrei-
cheren TTF-Haltepunkt auf (gr�n). Die chemische oder
elektrochemische Oxidation von TTF (gr�n!rosa) zum Ra-
dikalkation 925+ oder zum Dikation 926+ f�hrt zur Wanderung
des Cyclophans zur Dihydroxynaphthalineinheit (DNP, rot).
Die Bewegung kann durch eine Reduktion der TTF-Einheit
r�ckg�ngig gemacht werden. Wie bei den Rotaxanen in Ab-
schnitt 4.3.4 ist die Wanderung in 924+ weg vom TTF-Halte-
punkt schneller als der umgekehrte Schritt.[228f, 269] Die Be-
wegungsrichtung kann bei dieser Verbindung nat�rlich nicht
gesteuert werden; beide Routen sind gleich wahrscheinlich
und werden von jeweils der H�lfte der Molek�le eingeschla-
gen.[270,271]

Ein elektrochemisches cokonformatives Schalten wurde
auch f�r das [2]Catenan 93 nachgewiesen, bei dem ein Kro-
nenether auf einen Makrocyclus aufgef�delt ist, der zwei
Cyclen-Ringe enth�lt, die unterschiedliche Metallionen
komplexieren (Schema 55).[272] In L(sung und im Festk(rper
h�lt sich der Kronenether �ber dem NiII-Zentrum auf. CuII

wird allerdings leichter zu einem elektronenarmen CuIII-
Zentrum oxidiert als NiII zu NiIII, daher wandert der p-Donor-
Makrocyclus zum Kupferkation. Durch anschließende Oxi-

dation des Nickelkations kehrt der Kronenether wieder an
seinen urspr�nglichen Platz zur�ck.

Bei den klassischen [2]Catenaten mit Metalltemplat der
Arbeitsgruppe von Sauvage (z. B. [CuI(94)], Schema 56),[273]

f�hrt die Abspaltung des Metalltemplats unter Bildung des
entsprechenden [2]Catenanden h�ufig zu deutlichen Cokon-
formations�nderungen. In unpolaren L(sungsmitteln und im
Festk(rper sind die Polyetherketten im Zentrum des Mole-
k�ls verborgen, und die heterocyclischen Liganden weisen
nach außen.[274] Der Prozess ist h�ufig vollst�ndig reversibel,

Schema 54. Chemisch und/oder elektrochemisch angetriebenes Umschalten zwischen den Translationsisomeren 924+ und 925+/926+ eines [2]Cate-
nans.[184l, 228a]

Schema 55. Elektrochemisch induzierte CokonformationsHnderungen in einem Heterozweikern-[2]Catenan.[272]

Schema 56. Das [2]Catenat [CuI(94)] mit Metalltemplat.[273] Die Abspal-
tung von CuI fKhrt zur Umordnung der organischen Liganden, und die
Diphenylphenanthrolineinheiten (hellblau) gelangen auf die Hußere
OberflHche.[274] Dabei entsteht ein freier [2]Catenand, der zahlreiche
Metallionen komplexieren kann.[275, 276]
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und zahlreiche Kationen (einschließlich Li+, Fe2+, Co2+, Ni2+,
Cu+, Zn2+, Ag+, Cd2+ und sogar H+) k(nnen mit dem [2]Ca-
tenanden komplexiert werden. In allen F�llen wird dabei die
urspr�ngliche, in Schema 56 gezeigte Cokonformation zu-
r�ckgebildet.[275,276]

Durch Einf�hren eines zweiten, orthogonalen Satzes
m(glicher Wechselwirkungen zwischen den beiden Ringen
k(nnen die Cokonformations�nderungen besser definiert
werden. Das [2]Catenat [CuI(95)]5+ (Schema 57)[277] enth�lt
einen p-Elektronendonor (rot) und einen p-Elektronenac-
ceptor (dunkelblau) in den beiden Makrocyclen. Nach der
Demetallierung zu 954+ muss der [2]Catenand daher eine
genau festgelegte Cokonformation einnehmen, die durch p-
p-Charge-Transfer-Wechselwirkungen stabilisiert wird. Ein
�hnlicher reversibler Schaltvorgang gelingt durch einfache
Protonierung und Deprotonierung (Schema 57). Bei der
Bindung eines Anions �ndert sich die Cokonformation eines
Bipyrrol-[2]Catenans, wobei Wasserstoffbr�cken dirigierend
wirken.[278]

F�r [2]Catenate, die um quadratisch-planare Template
herum aufgebaut wurden, f�hrt die Demetallierung nicht zu
wesentlichen Ver�nderungen der Cokonformation.[279] Das
[2]Catenan 96 wurde auf diese Weise synthetisiert. Sp�ter
zeigte sich, dass das PdII-Templat wieder eingelagert werden
kann (dabei werden die beiden Amidstickstoffatome depro-
toniert, und das urspr�ngliche Catenat wird zur�ckgebildet).
Alternativ kann auch nur ein Ring komplexiert werden; in
diesem Fall vollf�hrt eine Komponente eine halbe Umdre-
hung relativ zur anderen.[280] Alle drei Verbindungen sind
beliebig ineinander �berf�hrbar und wurden sowohl in
L(sung als auch im Festk(rper nachgewiesen (Schema 58).

Durch einen d-d*-7bergang sind dissoziative angeregte
Zust�nde von verzerrt-oktaedrischen Ruthenium(II)-Kom-
plexen leicht zug�nglich. Dies wurde zur photochemischen

Schaltung von Catenaten mit einem Metalltemplat einge-
setzt.[281] Die Bestrahlung von [2]Catenat 97 (l> 300 nm)
f�hrt zur Dissoziation der Bipyridyleinheit (rot), durch die
beide Ringe frei beweglich werden (Schema 59). Die unbe-
setzten Koordinationsstellen am Metallion werden durch
zugesetzte Chloridionen oder durch ein koordinierendes
L(sungsmittel wie Acetonitril besetzt (nicht gezeigt).[282] Die
Rekomplexierung tritt schon beim Erw�rmen ein.[283]

Der Arbeitskreis von Sauvage hat gezeigt, wie Bewe-
gungen der Ringe im Hetero[2]catenat 98 (das eng mit dem
molekularen Shuttle 74 verwandt ist, siehe Abschnitt 4.3.4)
elektrochemisch und photochemisch gesteuert werden
k(nnen (Schema 60 a).[284] Das Catenat verh�lt sich nahezu
identisch wie das analoge Rotaxan. Verglichen mit anderen
molekularen Maschinen sind die Relativbewegungen der
Komponenten auch hier langsam. Geringe Unterschiede
zwischen dem Catenan und dem Rotaxan r�hren daher, dass
das Metallatom im Rotaxan leichter f�r L(sungsmittelmole-
k�le oder Ionen zug�nglich ist, sodass 7bergangszust�nde der
Reaktionen zu Verbindungen mit gr(ßerer Koordinations-
zahl stabilisiert werden.

Das Verhalten des verwandten Homo[2]catenats [Cu(99)]
(Schema 60b), bei dem jeder Ring eine zweiz�hnige dpp- und
eine dreiz�hnige terpy-Einheit enth�lt, ist komplexer.[285] In
dpp,dpp-[CuI(99)] bindet das Kupferatom die beiden dpp-
Einheiten wie �blich in tetraedrischer Koordinationsgeome-
trie. Wird das Metallatom aber chemisch oder elektroche-
misch zu CuII oxidiert (f�r das die Reihenfolge der bevor-
zugten Koordinationszahlen 6> 5> 4 lautet), drehen sich
beide Ringe umeinander, und das hexakoordinierte Isomer
terpy,terpy-[CuII(99)] entsteht. Dieser Prozess verl�uft stu-
fenweise: Zun�chst rotiert ein Ring, dann wird der f�nffach-
koordinierte Kupferkomplex dpp,terpy-[CuII(99)] gebil-
det.[285] Verglichen mit den Reaktionen zahlreicher anderer

Schema 57. Reversibles Umschalten der Cokonformation in einem durch koordinative und durch Charge-Transfer-Wechselwirkungen stabilisierten
[2]Catenan.[277]
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7bergangsmetallkomplexe ist dieser Prozess schnell, denn
die Liganden lagern sich binnen einiger Sekunden um. Der
Vorgang ist durch die Reduktion zu CuI vollst�ndig reversi-
bel, er verl�uft also �ber dpp,terpy-[CuI(99)].

Es gibt somit drei Translationsisomere dieses Catenats
(und sechs Zust�nde, wenn die Oxidationszahl des Metall-
zentrums ber�cksichtigt wird). Die f�nffach koordinierten
Isomere konnten wegen ihrer Kurzlebigkeit nicht isoliert
werden. Beim [2]Catenan 100 sind die drei Isomere dagegen
unterscheidbar und stabil. Die Synthese von 100 und dem
verwandten [3]Catenan 101 gelang durch eine Olefin-Photo-
isomerisierung, wie sie bei den [2]Rotaxanen 80, 83 und 87–89
genutzt wurde. 100 und 101 waren die ersten ineinander-
greifenden Molek�le, die eine stimulierte sequenzielle und
unidirektionale Rotation zeigten. Die Verbindungen zielen
auf den Hauptunterschied zwischen der Pendelbewegung in
Rotaxanen mit zwei Haltepunkten und der Rotation in Ca-

tenanen ab: den Rich-
tungssinn.[286] Dieses Ph�-
nomen ist eng verwandt
mit dem Unterschied zwi-
schen einem Schalter und
einem Motor (Ab-
schnitt 1.1).

Eine sequenzielle Be-
wegung eines Makrocyclus
zwischen den drei Halte-
punkten des zweiten Rings
setzt das unabh�ngige
Umschalten der Affinit�-
ten an zwei der Halte-
punkte voraus, sodass sich
die Reihenfolge der Bin-
dungsaffinit�ten �ndern
l�sst (Abbildung 30).[286]

100 enth�lt zu diesem
Zweck zwei Fumaramid-
Haltepunkte (Schema 61)
mit unterschiedlichen Bin-
dungsaffinit�ten f�r den
Makrocyclus. (Am methy-
lierten Haltepunkt B treten
in einigen der Rotamere

sterische Wechselwirkungen der terti�ren Amidgruppen auf.)
Einer der Haltepunkte (A, gr�n) befindet sich neben einem
Benzophenonrest. Dadurch wird eine selektive photosensi-
bilisierte Isomerisierung von A bei l= 350 nm vor der Pho-
toisomerisierung des anderen Haltepunkts (B, rot) mit l=

254 nm m(glich. Der dritte Haltepunkt (C, orange), ein
Succinamidester, ist nicht photoaktiv; seine Bindungsaffinit�t
f�r den Makrocyclus liegt zwischen denen der beiden Fum-
aramid-Haltepunkte und ihrer Maleinamid-Gegenst�cke.
Die Verbindung enth�lt ferner einen vierten Haltepunkt, eine
isolierte Amidgruppe (D in (E,E)-101), die weniger Wasser-
stoffbr�cken bildet als A, B oder C und nur beim [3]Catenan
merklichen Einfluss hat.

Am Anfang (Zustand I in Abbildung 30) h�lt sich der
kleinere Makrocyclus am nicht methylierten Fumaramid-
Haltepunkt (gr�n) von 100 auf. Die Isomerisierung dieses
Haltepunkts durch Bestrahlung (l= 350 nm, gr�n!blau)

Schema 58. Halbe Drehung der Ringe eines [2]Catenans gegeneinander durch reversible Bindung eines PdII-
Ions in unterschiedlichen Koordinationsumgebungen.[280]

Schema 59. Photoinduzierte selektive Dekomplexierung in einem Ruthenium(II)-[2]Catenat.[282] In der nicht verknKpften Form [972+·(Cl�)2] gibt es
keine bindenden Wechselwirkungen zwischen den beiden Ringen, die sich daher frei gegeneinander verdrehen kLnnen. Die abgebildete Cokonfor-
mation wurde willkKrlich gewHhlt, sie steht nicht fKr eine bevorzugte Anordnung.
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bringt das System aus dem cokonformativen Gleichgewicht,
und der Makrocyclus wandert zum neuen Energieminimum,
dem rot markierten Haltepunkt (Zustand II). Nach der Pho-
toisomerisierung dieses Haltepunkts (l= 254 nm, rot!rosa)
bewegt sich der Makrocyclus zur Succinamidester-Einheit
(orange, Zustand III). Beim Erw�rmen des Catenans
schließlich (oder bei der Reaktion mit photochemisch er-
zeugten Bromradikalen oder Piperidin) isomerisieren beide
Z-konfigurierten Doppelbindungen wieder zu den E-Isome-
ren (rosa!rot und blau!gr�n). Dabei wird die urspr�ngli-
che Reihenfolge der Bindungsaffinit�ten wieder hergestellt,
und der Makrocyclus kehrt zur Anfangsposition zur�ck
(Zustand I).

Die 1H-NMR-Spektren aller Diastereomere belegen die
sehr gute Positionstreue des kleineren Makrocyclus bei allen
Prozess-Schritten, die Rotation ist aber nicht gerichtet: 7ber
die gesamte Reaktionssequenz gesehen, wandert eine gleich
große Zahl von Makrocyclen in beiden Richtungen von A
�ber B und C zur�ck zu A.

4.6.2. Gerichtete Eigendrehungen: ein [3]Catenan als
Rotationsmotor

Um in einem Catenan wie 100 die Richtung festzulegen,
in der der Makrocyclus von einem Haltepunkt zum n�chsten
wandert, muss auf jeder Stufe die BrownMsche Molekularbe-
wegung in eine Richtung durch kinetische Barrieren blockiert
werden. Die M(glichkeit dazu ist im [3]Catenan 101 gegeben
(Schema 61).[286] Die Bestrahlung von (E,E)-101 bei l=

350 nm l(st eine Wanderung des hellblauen Makrocyclus
entgegen dem Uhrzeigersinn zum Succinamidester-Halte-
punkt (orange) aus, bei der (Z,E)-101 entsteht. Die Isomeri-
sierung der verbleibenden Fumaramidgruppe (l= 254 nm)
verursacht eine Verschiebung des anderen Makrocyclus
(purpur) zum dunkelgr�n markierten Haltepunkt, der ein-
zelnen Amidgruppe ((Z,Z)-101); auch dies geschieht entge-
gen dem Uhrzeigersinn, weil die Gegenrichtung durch den
hellblauen Makrocyclus blockiert ist. Dieses Nachr�cken, bei
dem sich die Makrocyclen abwechselnd verschieben und ge-
genseitig blockieren, wiederholt sich auch w�hrend der fol-
genden Reaktionen (Abbildung 31). Nach drei Isomerisie-
rungen der Diastereomere wird wieder (E,E)-101 gebildet,
die 3608-Drehung der beiden kleinen Ringe wurde aber noch
nicht vollzogen, sie haben nur ihre Pl�tze getauscht. Die
vollst�ndige unidirektionale Rotation beider kleinen Ringe
erfordert ein zweimaliges Durchlaufen der Reaktionssequenz
(a)–(c).

Schema 60. a) Das schaltbare Heterocatenat [Cu (98)].[284] b) Durch die Oxidationsstufe gesteuertes Umschalten des [2]Catenats [Cu(99)] zwi-
schen drei unterschiedlichen Cokonformationen.[285]

Abbildung 30. Stimulierte sequenzielle Bewegung eines Makrocyclus
zwischen drei unterschiedlichen Bindungsstellen in einem [2]Cate-
nan.[286]
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Der Richtungssinn der Bewegung der kleinen Makro-
cyclen in Abbildung 31 konnte nur aus Untersuchungen der
Dynamik verwandter molekularer Shuttles auf Rotaxanbasis
abgeleitet werden.[286] Diese Befunde legen f�r die stimulierte
Rotation bei 195 K eine extrem hohe Richtungstreue nahe (>
99%). Der DG�-Wert f�r die Eigenrotation der kleinen
Ringe in (E,E)-101 liegt �ber 96 kJmol�1, woraus sich f�r die
zuf�llige Eigendrehung bei 195 K eine Halbwertzeit von
1.5 Jahren ergibt. Dieses System kann nur in begrenztem
Umfang wiederholt mechanische Arbeit leisten, weil die
Ringbewegung nur bei einem relativ niedrigen DG�-Wert f�r
die Rotation gerastert verlaufen kann. Die Effizienz des
Motors ist, gemessen an der Quantenausbeute (< 1 %),
niedrig, oder, gemessen am Prozentsatz der Molek�le, in
denen bei einer Reaktionssequenz eine unidirektionale Ro-
tation abl�uft (um 17 %), m�ßig. Im Unterschied zu den ge-
richtet rotierenden Systemen von Kelly (Abschnitt 2.1.2) und
Feringa (Abschnitte 2.1.2 und 2.2) ist das [3]Catenan 101
achiral.

Die Versuche zur Synthese molekularer Maschinen und
zu ihrer Arbeitsweise lassen neue Erkenntnisse �ber fluk-
tuationsgetriebene Transportmechanismen erwarten. So be-
wegen sich das [2]Catenan 100 und das [3]Catenan 101 auf der
gleichen Schiene oder Potentialfl�che, und diese wird durch
die gleichen chemischen Reaktionen ver�ndert. Dennoch
wird das BrownMsche Teilchen (der Makrocyclus) in 101 ge-
richtet transportiert, in 100 nicht. Der einzige Unterschied
zwischen beiden Maschinen liegt in der „Konzentration“ an
BrownMschen Teilchen auf der Potentialfl�che. M(glicher-
weise l�sst sich so die Abh�ngigkeit einiger biologischer
Pumpen von der Substratkonzentration erkl�ren.

4.6.3. Selektive Rotationen in beiden Richtungen:
ein [2]Catenan als reversibler Rotationsmotor

Wie die analogen Rotaxane lassen sich auch Catenane wie
101 als Maschinen ansehen, auf deren Potentialfl�che ein
Ring oder mehrere kleine Ringe als BrownMsche Substrate
transportiert werden k(nnen. In einem [2]Catenan mit
Blitzratschenmechanismus (Abschnitt 1.4.2) k(nnte der klei-
nere Ring als Folge auf chemische Reaktionen entweder in
der einen oder in der anderen Richtung rotieren (Abbil-
dung 32).[51,287]

Dieses Konzept wurde im Catenan fum-(E)-102 verwirk-
licht (Schema 62).[51] Netto�nderungen der Position oder der
potentiellen Energie des kleineren Rings traten bei der fol-
genden Reaktionssequenz ein: a) einer Photoisomerisierung
zum Maleinamid (!mal-(Z)-102); b) einer De/Resilylierung
(!succ-(Z)-102); c) der R�ckisomerisierung zum Fumar-
amid (!succ-(E)-102) und schließlich d) der De/Retritylie-

Schema 61. Die E,E-Isomere von [2]Catenan 100 und [3]Catenan
101.[286]

Abbildung 31. Stimulierte unidirektionale Rotation in 101, einem [3]Ca-
tenan mit vier Haltepunkten.[286] a) l=350 nm; b) l=254 nm; c) D
oder kat. Ethylendiamin; D oder kat. Br2, l=400–670 nm.

Molekulare Maschinen
Angewandte

Chemie

129Angew. Chem. 2007, 119, 72 – 196 � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


rung unter R�ckbildung von fum-(E)-102. Bei dieser Sequenz
dreht sich der kleine Ring im Uhrzeigersinn um den großen
(Schema 62). Werden die Schritte (b) und (d) vertauscht,
verl�uft die Drehung des kleineren Rings entgegen dem
Uhrzeigersinn.

Die minimalistische Struktur von 102 erm(glicht Einbli-
cke in die Bedeutung jedes Molek�lteils f�r den Betrieb der
Rotationsmaschine. Beim [2]Catenan 102 handelt es sich um
eine segmentierte molekulare Maschine (Abschnitt 4.4). Die
Silylierung und Desilylierung sowie die Tritylierung und
Detritylierung sind hier die Vereinigungs- und Segmentie-
rungsreaktionen, und die Olefinisomerisierungen (E!Z und
Z!E) st(ren die Balance. Wie bei anderen unterteilten
molekularen Maschinen steuern die Reaktionen, die die Ba-
lance st(ren, die Thermodynamik und den Impuls zum
Transport, die Vereinigungs-/Segmentierungsreaktionen be-
stimmen die relative Kinetik sowie die F�higkeit zum Aus-
tausch. Durch eine Erh(hung der kinetischen Barriere f�r die
Ratschenbewegung (Abschnitt 4.4) kann die statistische Ba-
lance des kleinen Rings anschließend durchbrochen werden,
ohne den vorhergehenden Transportschritt r�ckg�ngig zu
machen. Die Verringerung der Barriere f�hrte dazu, dass eine
gerasterte Zahl von Ringen zur Bewegung in eine bestimmte
Richtung freigesetzt wurde (Abschnitt 4.4). Hier wurde also
das Element eingef�hrt, das dem Rotaxan 85 zum moleku-

laren Motor noch fehlte.
Um eine 3608-Drehung des klei-

nen Rings um den großen zu erzielen,
m�ssen die Reaktionen nach einer
von zwei m(glichen Abfolgen ver-
laufen. Beide beginnen mit einer
Reaktion, die die Balance st(rt. Es
folgt ein Vereinigungs-/Segmentie-
rungsschritt, dann eine zweite Balan-
cest(rung und schließlich der zweite
vereinigende und segmentierende
Schritt. Die Potentialfl�che wird
dabei in der gleichen Weise manipu-
liert wie bei Blitzratschen (Abbil-
dung 7, Abschnitt 1.4.2). Die Dreh-
richtung wird nur durch die Reihen-
folge der Teilschritte festgelegt, also
durch einen Informationsfluss ins
System. Die Effizienz oder die Aus-
beuten der Reaktionen oder die Po-
sition des Rings zu irgendeiner Zeit
sind belanglos f�r die Drehrichtung,
solange die Abfolge der Reaktionen
beibehalten wird. Bei einem paar-
weisen Austausch der Reaktionen
kehrt sich die Drehrichtung um.

Die Analyse dieser einfachen
Verbindung, und besonders die Auf-
trennung kinetischer und thermody-
namischer Anforderungen f�r das
detaillierte Gleichgewicht, liefern
Einblicke dazu, welche Energie f�r
eine gerichtete Rotation submoleku-
larer Fragmente notwendig ist.

Abbildung 32. a) Schematische Darstellung und b) PotentialflHche des
blauen Rings im einfachsten mLglichen [2]Catenan-Rotationsmotor.[51]

Schema 62. Das [2]Catenan 102 als reversibler Rotationsmotor.[51]
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Obwohl insgesamt keine Energie aufgewendet werden muss,
um die Bewegung voranzutreiben, ist chemische Energie er-
forderlich, um die Rotation einer statistisch signifikanten
Zahl von Molek�len auszurichten. F�r die Energiemenge, die
f�r die Etablierung eines Richtungssinns erforderlich ist, gibt
es eine Untergrenze, die sich nach dem Bindungsenergieun-
terschied zwischen der Fumaramid- und der Maleinamidein-
heit richtet. Durch die Gr(ße dieses Werts sind auch die Ef-
fizienz der gerichteten Rotation und die maximale Arbeit
festgelegt, die der Motor theoretisch bei einem Zyklus ver-
richten kann.

5. Durch �ußere Felder angetriebene
Molekularbewegungen

Bei den meisten bisher vorgestellten synthetischen mo-
lekularen Maschinen wird die Bewegungssteuerung durch die
selektive Beschr�nkung BrownMscher Fluktuationen durch
eine Modifikation der (Elektronen)Struktur oder der Zu-
sammensetzung m(glich, die sterische Wechselwirkungen
und nichtkovalente Bindungen beeinflusst. In all diesen
F�llen ist die Reichweite der Kr�fte gering: Sterische Wech-
selwirkungen sind nur �ber Van-der-Waals-Entfernungen
sp�rbar, und auch bindende Wechselwirkungen (Wasser-
stoffbr�cken, Charge-Transfer-Wechselwirkungen oder Me-
tallkomplexierungen) wirken nur �ber sehr kurze Distanzen.
Als Energiequelle nutzen diese Bewegungen mit großer
Amplitude fast immer die W�rmeenergie. Cußere Felder
k(nnen eine Bewegung gr(ßerer Stoffmengen ausl(sen oder
Molek�le ausrichten. Die wichtigste technische Anwendung
daf�r ist die Ausrichtung von Fl�ssigkristallen durch elektri-
sche Felder. Neben ihren Haupteinsatzzwecken sorgen auch
die Elektrophorese,[44l–n,q,v] die Dielektrophorese[44a,d,f,h,t] und
der Photonendruck[44b,c] f�r Bedingungen, unter denen mi-
kroskopische Teilchen und Makromolek�le durch BrownM-
sche Ratschenmechanismen beeinflusst werden k(nnen. Zu-
nehmend wird auch untersucht, wie Kr�fte mit großer
Reichweite, die durch �ußere elektrische und elektromagne-
tische Felder entstehen, sich auf submolekulare Bewegungen
auswirken. Der Einfluss von Wechselstromfeldern auf die
Rotationsgeschwindigkeit von Rotaxanen (Abschnitt 4.5) ist
hierf�r nur ein Beispiel.

Es wurde vorgeschlagen, durch elektrische Felder ange-
steuerte Konformationsschalter zur Herstellung schaltbarer
molekularer Kontakte f�r die molekulare Elektronik einzu-
setzen.[288] Rechnungen f�r zwischen zwei Elektroden che-
misorbierte Molek�le von 103 (Schema 63) deuten auf eine
Konformations�nderung durch das elektrische Feld hin, die
durch die Wechselwirkung des Felds mit dem dipolaren Ro-
tator (rot) verursacht wird. Die Leitf�higkeit des Tunnel-
kontakts k(nnte sich dadurch deutlich �ndern, und es ent-
st�nde ein „konformativer molekularer Gleichrichter“.[289]

Die F�higkeit des elektrischen Stroms, sowohl in Einzelmo-
lek�lkontakten als auch in Molek�len mit Rastertunnelmi-
kroskopie(STM)-Kontakt (Abschnitt 7) nach kurzzeitiger
elektronischer Anregung dynamische Bewegungen zu indu-
zieren, wird inzwischen theoretisch und experimentell unter-
sucht.[290]

Die Hauptschwierigkeit beim Einsatz von Feldern großer
Reichweite zur Bewegung eines Ensembles molekularer
Maschinen ist es, submolekulare Rotationsbewegungen aus-
zul(sen.[1k] Bei jeder 3608-Drehung eines Rotors muss eine
Hyperfl�che potentieller Torsionsenergie mit Minima und
Maxima durchlaufen werden. Folgende Effekte k(nnte ein
�ußeres Feld hervorrufen: 1) die Anregung des Systems in
einen angeregten Zustand mit anderer Torsionsenergie-Hy-
perfl�che oder 2) eine erzwungene Orientierung in einer be-
stimmten Richtung durch die Wechselwirkung mit einem
permanenten oder induzierten Dipol im Molek�l. Die
Wechselwirkung zwischen Feld und Rotor liefert die Energie
zur 7berwindung kinetischer Barrieren und zum Ausgleich
von Energieverlusten durch Dissipation (z.B. Reibung) und
thermische Cquilibrierung. Die Feldst�rke muss daher relativ
groß sein. Um eine optimale Effizienz zu erzielen, m�ssen die
Verluste minimiert werden (zu den diesbez�glichen Schwie-
rigkeiten, siehe Abschnitt 1.2). Die Voraussetzungen f�r
unidirektionale Bewegungen unterscheiden sich dabei nicht
von denen thermisch angetriebener Systeme: eine asymme-
trische Potentialfl�che und die Zufuhr von Energie, die das
System aus dem Gleichgewicht bringen kann.

Die r�umliche Ausrichtung der Rotationsachse eines
solchen Rotationsapparats muss wahrscheinlich festgelegt
werden: Die Rotoren k(nnten auf einer Oberfl�che ange-
bracht werden oder im festen Zustand oder als Fl�ssigkris-
talle vorliegen. An kleinen Molek�len in der Gasphase als
Modellsystemen wurden komplexe Quantendynamiksimula-
tionen dieser Prozesse durchgef�hrt. Fujimura und Mitar-
beiter untersuchten die innere Rotation an reinen Enantio-
meren des Aldehyds 104, die durch intensive, linear
polarisierte Pikosekunden-Infrarot-
laserpulse angetrieben wurde
(Schema 64).[291, 292] Wegen der Chi-
ralit�t von 104 muss die Potentialfl�-
che f�r die Rotation um die C-CHO-
Bindung asymmetrisch sein. Die
Energie zur 7berwindung auch der
h(chsten Potentialbarrieren wird
durch die Wechselwirkung zwischen
dem elektrischen Feld des Laserpul-
ses und dem permanenten Dipol des
Aldehyds bereitgestellt. Der Vor-
gang �hnelt der Arbeitsweise einer
BrownMschen Schaukelratsche (Ab-

Schema 63. Vorschlag fKr einen molekularen Gleichrichter, der, ange-
trieben durch ein Feld, Konformationen umschaltet.[289]

Schema 64. Die durch
ein elektrisches Feld
angetriebene Rotation
in (R)-104 wurde in Si-
mulationen der klassi-
schen und der Quan-
tenmechanik unter-
sucht.[291,293, 295,326]
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schnitt 1.4.2.2), doch hier ist keine W�rmeenergie zur 7ber-
windung der Barrieren erforderlich. Das System kann auch
als Ansammlung zuf�llig orientierter Rotoren angesehen
werden. Auch in diesem Fall ist das Ergebnis aber eine uni-
direktionale Bewegung, und die beiden Enantiomere rotieren
gleich schnell, aber in entgegengesetzten Richtungen (bezo-
gen auf einen Referenzpunkt im Molek�l).

Dissipative Effekte wurden bei den obigen Rechnungen
vernachl�ssigt. Tr�gheitsmomente spielen daher eine wichtige
Rolle, und die Drehbewegung setzt sich auch nach Abschal-
ten des Energie liefernden Feldes fort. Wie in Abschnitt 1.2.2
dargelegt, ist es nicht ganz klar, ob diese Bedingungen auch in
der Praxis auf molekulare Maschinen anwendbar sind. Fu-
jimura et al. haben die Dissipation von Energie sp�ter be-
r�cksichtigt und gezeigt, dass eine Rotation (wie zu erwarten)
nur stattfindet, solange das Feld angelegt ist.[293] Wird die
Feldst�rke so verringert, dass die St�rke der Feld-Dipol-
Wechselwirkungen nicht mehr zur 7berwindung der h(chs-
ten kinetischen Barriere ausreicht, verl�uft die Drehung in
umgekehrter Richtung. Quanteneffekte erm(glichen dann
die 7berwindung der Barriere. Dieses Verhalten �hnelt stark
demjenigen „schaukelnder“ Quantentunnelratschen zum
Pumpen von Elektronen. Wie experimentell und theoretisch
nachgewiesen wurde, �ndert sich die Richtung des Elektro-
nentransports mit steigender Temperatur: bei tiefen Tempe-
raturen dominieren Tunnelvorg�nge durch die Barriere, bei
hohen die thermische 7berwindung.[294] Die Quantenkon-
trolle der Rotationsrichtung in enantiomerenreinem 104
wurde mit zeit- und frequenzaufl(sender Laserspektroskopie
genau untersucht, und die Bedingungen f�r die Rotation in
beide Richtungen wurden optimiert.[295]

Die Dynamik idealisierter Graphitnanor(hren wurde in
mehreren Rechnungen untersucht,[296] ihre Struktur �hnelte
den futuristischen „harten“ Nanomaschinenteilen, die von
Drexler ersonnen wurden.[297] Die Wechselwirkungen zwi-
schen konzentrisch einander umschließenden, d.h. doppel-
wandigen und mehrwandigen Nanor(hren sind n�her unter-
sucht worden, besonders die als niedrig vorhergesagte Rei-
bung bei der Verschiebung und Rotation der R(hren gegen-
einander.[298] Bei „molekularen Lagern“ dreht sich die innere
R(hre in der �ußeren H�lse;[299] bei „Nanobohrern“ f�hrt
eine R(hre bei Einwirkung eines Drehmoments eine Trans-
lationsbewegung relativ zur anderen durch.[300] Auch �ber ein
Getriebe aus zwei einwandigen Nanor(hren mit von Dehy-
drobenzol abgeleiteten „Z�hnen“ auf der Außenseite wurde
spekuliert.[301] Die M(glichkeiten zum Antrieb von Bewe-
gungen in diesen Systemen m�ssen noch n�her untersucht
werden. Wurde die innere R(hre eines doppelwandigen
Lagers mit entgegengesetzten Ladungen versehen, konnte in
einer Untersuchung der Molek�ldynamik die Einkopplung
von Energie aus einem linear polarisierten Laserstrahl in die
Rotationsmoden des Molek�ls simuliert werden.[302] In �hn-
licher Weise wurde auch die Bewegung eines molekularen
Getriebes aus einwandigen Nanor(hren theoretisch unter-
sucht.[303] Wurde bei diesem simulierten Getriebe Drehmo-
ment auf eine ungeladene Nanor(hre �bertragen, nahm die
L�nge der Phasen induzierter gerichteter Rotation zu.[304]

Auch Oszillatoren aus Nanor(hren wurden vorgeschlagen,
bei denen die innere R(hre mit Frequenzen im Gigahertz-

bereich in der �ußeren H�lle hin- und herpendeln k(nnen
sollte.[305] Auch hier ist zu kl�ren, wie die Bewegungen ange-
trieben werden k(nnen und in welchem Medium sie effizient
ablaufen k(nnen. Hierzu wurde ein Modell vorgeschlagen,
bei dem die innere R(hre ein Kaliumion umschließt und die
Oszillation durch ein �ußeres elektrisches Feld angetrieben
wird;[306] eine andere Idee war die thermische Expansion von
Gasen als Energiequelle.[307] Die experimentellen Verfahren
zur Herstellung und zum Betrieb dieser Maschinen werden
vermutlich erst langfristig verf�gbar werden. Bei der chemi-
schen Funktionalisierung von Nanor(hren werden derzeit
rasche Fortschritte erzielt,[308] und mit verbesserten Methoden
gelang eine teleskopartige Verschiebung der inneren R(hren
einer mehrwandigen Nanor(hre. Die Reibung der R(hren
aneinander ist extrem niedrig, die zum erneuten Zusam-
menschieben der R(hren erforderliche Kraft groß.[309,310]

Michl und Mitarbeiter untersuchten Rotoren, die durch
circular oder linear polarisierte elektrische Felder angetrie-
ben werden.[311] Ihr Ansatz lehnt sich an experimentelle
Versuche zur Herstellung auf Oberfl�chen fixierter dipolarer
Rotoren an, ihre theoretischen 7berlegungen zu diesen
komplexen Systemen sind daher auch technologisch relevant.
Der dipolare, chirale Rheniumkomplex 105 als Rotor wurde
auf einem molekularen Gitter aus [2]Staffandicarboxylat-
und Dirhodiumtetracarboxylat-Kanten angebracht
(Schema 65).[312, 313] Die Molek�ldynamik der durch ein

circular polarisiertes elektrisches Feld im Vakuum und bei
tiefen Temperaturen angetriebenen Rotation wurde f�r ver-
schiedene Feldfrequenzen und -st�rken berechnet. Die Er-
gebnisse deuten darauf hin, dass bei niedrigen Frequenzen die
mittlere Winkelabweichung zwischen Rotator und Feldvektor
nur von der Feldst�rke abh�ngt, weil das Haupthemmnis f�r
eine unidirektionale Rotation die W�rmeenergie ist. Bei h(-
heren Frequenzen behindert haupts�chlich die Reibung, die
proportional der Anregungsfrequenz zu sein scheint, gerich-
tete Bewegungen. F�nf Phasen der Drehbewegung wurden
charakterisiert, bei denen das Zusammenspiel von Feld-
Dipol-Wechselwirkungen, W�rmeenergie, Reibung und
H(he der Torsionsbarriere jeweils anders ist. So ist die Be-
wegung in einer Phase synchron, und der Rotator ist streng

Schema 65. Der Antrieb des chiralen dipolaren Rotors 105 auf einem
zweidimensionalen Gitter durch ein rotierendes elektrisches Feld
wurde theoretisch untersucht.[312]
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mit dem Feld gekoppelt, in anderen dominieren die W�rme-
energie oder die H(he der Torsionsbarriere.[312,314]

Michl et al. synthetisierten die „altitudinalen“ Rotoren
106 (unpolar) und 107 (dipolar), deren Achsen parallel zur
Oberfl�che sind (Schema 66).[315] In L(sung wurde f�r 107 19F-
NMR-spektroskopisch eine extrem niedrige Rotationsbar-
riere nachgewiesen. Beide Verbindungen wurden auch auf
Au(111)-Oberfl�chen adsorbiert, die dann R(ntgenphoto-
elektronen(XPS)- und STM-spektroskopisch und durch
Kleinwinkel-IR-Spektroskopie untersucht wurden. Bei 107
ver�nderte das statische elektrische Feld der STM-Spitze bei
einem Teil der Molek�le die Ausrichtung des dipolaren
Rotors, bei 106 war das nicht der Fall.[316] Wegen der propel-
lerartigen Konformation der Tetraarylcyclobutadiene sind bei
107 drei Paare helicaler Enantiomere m(glich. Die n�he-
rungsweise Simulation der Molek�ldynamik deutet f�r we-
nigstens eines der Diastereomere auf eine asymmetrische
Rotationspotentialfl�che hin, und wenigstens f�r dieses
Isomer ist bei Einwirkungen eines elektrischen Wechsel-
stromfeldes eine unidirektionale Rotation zu erwarten.[317,318]

Die gleiche Gruppe berichtete auch �ber erste Versuche zur
Synthese eines selbstorganisierten altitudinalen Rotors, �ber
seine Funktionsf�higkeit ist aber nichts bekannt.[319] Tour
et al. beschrieben die Synthese dipolarer Rotoren wie 108 und
die Bildung von Monoschichten auf Goldoberfl�chen
(Schema 67), Ergebnisse zur Untersuchung der feldgetriebe-
nen Bewegung wurden jedoch noch nicht ver(ffentlicht.[320]

Bei allen obigen F�llen sind entweder die Verbindungen
chiral und weisen ein permanentes Dipolmoment auf, und die
Energie wird durch achirale Felder zugef�hrt, oder chirale
Felder regen Molek�le an, die dann nicht chiral zu sein
brauchen. Ein permanentes molekulares Dipolmoment ist
nicht zwingend erforderlich, denn wenn die Polarisierbarkeit
des Rotators stark anisotrop ist, kann durch ein circular po-
larisiertes Feld ein rotierendes Dipolmoment induziert
werden. Es wurde daher vorgeschlagen,[321] Chlormolek�le
einem intensiven Laserpuls linear polarisierten Lichts aus-
zusetzen, dessen Polarisationsrichtung rotiert.[322] In dieser
„optischen Zentrifuge“ werden in sehr kurzer Zeit �beraus
hohe Rotationsenergieniveaus erreicht, und die Zentrifugal-
kraft kann sogar zu Bindungsbr�chen f�hren.

Ein Ansatz, der noch der experimentellen Umsetzung
harrt,[323] ist die 7bertragung eines Impulses aus einem ge-
richteten Strom von Atomen oder Molek�len, um die Dre-

hung von Molek�lkomponenten zu lenken, die auf einer
Oberfl�che fixiert sind. Grunds�tzlich sind drei Anordnungen
denkbar:[1k] 1) ein Fluss des Fluids parallel zur Achse des
Rotators, der chirale Propellerbl�tter tr�gt (Windm�hlen-
Prinzip); 2) ein Fluss des Fluids senkrecht zur Rotorachse,
wobei die Str(mungsgeschwindigkeit auf einer Seite h(her ist
als auf der anderen (Wasserrad-Prinzip); 3) ein Fluss des
Fluids senkrecht zur Rotatorachse, wobei die Rotorbl�tter
aber auf beiden Seiten unterschiedlich mit den Partikeln des
Fluids wechselwirken (Anemometer-Prinzip). Michl und
Mitarbeiter untersuchten den zweiten Typ theoretisch f�r den
chiralen Rotor 105 (Schema 65) und ein Analogon mit gr(-
ßeren Rotorbl�ttern.[324] Bei diesen Molek�ldynamikrech-
nungen wurde ein 7berschallstrom von Edelgasatomen si-
muliert, der durch das Tr�gergitter auf darauf angebrachte
Rotoren gerichtet war, deren Rotorachse parallel zum Strahl
war. Die Befunde deuten darauf hin, dass ein hochdichter
Strahl leichter Atome (He oder Ne, aber nicht Ar oder Xe) in
der Tat bei tiefen Temperaturen eine gerichtete Rotation in-

Schema 66. Die altitudinalen Rotoren 106 (unpolar) und 107 (dipolar) auf Au(111)-OberflHchen. Zur Verdeutlichung wurden die Rotatoren und
die flankierenden Arylringe willkKrlich senkrecht zur OberflHche gezeichnet. Die Wechselwirkung mit der OberflHche wird durch die tentakelartigen
Substituenten der Cyclopentadienylringe vermittelt.[315, 317]

Schema 67. Der gezielt fKr die Anheftung an GoldoberflHchen entwor-
fene dipolare Rotor 108.[320]
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duzieren k(nnte. Als Konkurrenzprozess tritt eine Defor-
mation des Rotors auf.[325]

Fujimura et al. berechneten, ob sich die unterschiedlichen
Torsionspotentialfl�chen des Grundzustands und angeregter
Zust�nde von 104 nutzen lassen, um unidirektionale Rota-
tionen zu erzielen (Schema 64).[326] Mit einem Femtosekun-
den-UV-Lichtpuls k(nnten die Molek�le in den ersten an-
geregten Zustand promoviert werden. Da bei einem verti-
kalen 7bergang kein Minimum des angeregten Zustands er-
reicht wird, wird eine Drehung induziert, deren Richtung
durch den Gradienten der potentiellen Energie im Franck-
Condon-Bereich bestimmt wird (und die bei beiden Enan-
tiomeren entgegengesetzt ist). Theoretisch bleibt der Dreh-
impuls erhalten, wenn die Molek�le durch einen zweiten
Femtosekundenpuls wieder in den Grundzustand versetzt
werden, bevor das Minimum des angeregten Zustands er-
reicht wurde. Die Rotation setzt sich dann in der gleichen
Richtung fort, wird aber nat�rlich durch thermische Effekte
und Reibung sehr schnell zum Stillstand kommen. Ob eine
Folge solcher „Pump-Dump“-Zyklen zu einer kontinuierli-
chen unidirektionalen Rotation f�hrt, kann erst beurteilt

werden, wenn auch der Einfluss der
Relaxation bekannt ist. In �hnlicher
Weise wurde auch die Rotation um die
Doppelbindung in 109 theoretisch un-
tersucht (Schema 68).[327] Dabei sollte
ein IR-Lichtpuls die Libration im tiefen
Potentialtopf der Torsion um die Dop-
pelbindung anregen. Im ersten elektro-
nisch angeregten Zustand ist der Dop-
pelbindungscharakter deutlich verrin-
gert und die Rotationsbarriere viel klei-
ner. Wird das angeregte Molek�l mit
einem UV-Laser bestrahlt, sollten alle
kinetischen Barrieren �berwunden
werden k(nnen, der Drehimpuls im
Moment der Anregung aber erhalten
bleiben. Mit einem zeitlich gut aufge-
l(sten Anregungspuls sollte sich daher

die Richtung ausw�hlen lassen, in der sich die Drehung im
angeregten Zustand fortsetzt. Wegen der Relaxationseffekte
wird auch hier die Drehung gebremst werden, und bei einer
R�ckkehr in den Grundzustand auf jeden Fall zum Stillstand
kommen. Bei einem fr�hzeitigen Zur�ckfallen in einen re-
pulsiven Bereich der Potentialfl�che des Grundzustands kann
sich die Bewegung aber m(glicherweise fortsetzen, und ein
zweiter Anregungszyklus kann durchlaufen werden. Der
Einsatz zweier elektronischer Zust�nde einer Doppelbin-
dung, um eine unidirektionale Rotation hervorzurufen, kann
auf die gerichteten Motoren der Arbeitsgruppe von Feringa
zur�ckgef�hrt werden (Abschnitt 2.2).

Das Einbringen molekularer Maschinen in geordnete
Phasen (wie Grenzfl�chen oder Fl�ssigkristalle) wird derzeit
intensiv untersucht (Abschnitt 8). Auch kristalline Feststoffe
sind geordnet, stellen aber eine ganz andere Umgebung f�r
Verbindungen mit beweglichen Komponenten dar.[328] Die
Kombination aus Kristallen und gezielter molekularer Be-
wegung liefert neuartige „amphidynamische“ Kristalle, in
denen ein Betrieb k�nstlicher molekularer Maschinen zwar

schwierig, aber vielleicht doch m(glich ist. Garcia-Garibay
et al. haben die Dynamik der Verbindungen 110–113 in der
Gasphase und in L(sung und ihre Zusammenlagerung und
Dynamik im festen Zustand genau untersucht
(Schema 69).[329, 330] Die sperrigen Trityl- (110, 112 und 113)
oder Triptycyleinheiten (blau, 111) sollten dabei das statische

Gitter bilden, in dem nur ein innerer Freiheitsgrad verbleibt:
die Rotation des Phenylen- (110, 111 und 113) oder Dia-
mantanrotators (rot, 112). Das Vorliegen eines zentralen
Rotors, der sich in einem Rahmen dreht und nach außen
abgeschirmt ist, erinnert an ein makroskopisches Gyro-
skop.[331] Unter zwei Voraussetzungen ist eine Rotation im
Rahmen realisierbar: Der sich drehende Rotor hat keinen
gr(ßeren Raumbedarf als der in Ruhe befindliche, und die
volumin(sen Molek�lteile, die das Ger�st bilden, k(nnen sich
nicht so eng zusammenlagern, dass nicht noch Freiraum um
die Rotatoren bliebe. Angestrebt wird nun die Synthese von
Verbindungen, bei denen der zentrale Rotator einen Dipol
enth�lt, weil sich die Bewegung dann durch ein �ußeres
elektrisches Feld steuern l�sst.[329d] Die Thermodynamik von
113 im Festk(rper (DG�� 13 kcalmol�1 f�r die Rotation des
Fluorarens) ist mit NMR- und dielektrischer Spektroskopie

Schema 68. Die Ro-
tation um die Dop-
pelbindung in axial-
chiralem 1-(Fluor-
methylen)-4-methyl-
cyclohexan (109)
kann durch IR-Strah-
lung und einen an-
schließenden UV-La-
serpuls ausgelLst
werden. Dieser Pro-
zess wurde theore-
tisch untersucht.[327]

Schema 69. Molekulare „Gyroskope“ [329, 330] wurden synthetisiert, um
die Steuerbarkeit molekularer Bewegungen in kristallinen FestkLrpern
zu untersuchen. Die voluminLsen Endgruppen (blau) sollen die Bil-
dung geordneter Kristalle erleichtern, und der Freiraum um die Rota-
torsegmente (rot) soll zu niedrigen Rotationsbarrieren fKhren.
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untersucht worden.[329j] Die Dynamik unpolarer Analoga legt
nahe, dass die Rotationsbarriere bei einer geeigneten Funk-
tionalisierung des statischen Ger�sts[329e, 330a] oder beim
Einbau h(her symmetrischer Rotatoren (wie in 112) deutlich
sinkt.[329i, 332]

Gladysz und Mitarbeiter synthetisierten eine Reihe ver-
kapselter molekularer Gyroskope und untersuchten sie in
L(sung.[333] Die Kristallstruktur von 114 deutet auf ein hin-
reichend großes freies Volumen um den Rotator hin, das eine
Rotation im Festk(rper zulassen sollte. Beim weniger sym-
metrischen Derivat 115 (Schema 70), das ein Dipolmoment
aufweist, mit dem sich die Bewegung steuern lassen k(nnte,

wurde in L(sung eine Rotation nachgewiesen. Allerdings ist
die Aktivierungsbarriere f�r diesen Prozess nicht vernach-
l�ssigbar (DG�� 11 kcalmol�1).[333] Auf molekularer Ebene
ist der Einfluss von Reibung und thermischem Rauschen sehr
groß (Abschnitt 1.2.2); m(glicherweise lassen sich aber Be-
dingungen finden, unter denen das Tr�gheitsmoment von
verkapselten oder Festk(rperrotoren dominiert.

Ein anderer Ansatz zu Rotoren im Festk(rper geht von
kristallinen 7bermolek�len aus. In Kristallen aus dem su-
pramolekularen Tripeldeckerkation [Cs2([18]Krone-6)3]

2+

und paramagnetischen [Ni(dmit)2]
�-Gegenionen (dmit2�= 2-

Thioxo-1,3-dithiol-4,5-dithiolat) rotieren die Kronenether-
ringe oberhalb von 220 K.[334] Diese Bewegung ist stark mit
den magnetischen Eigenschaften des Kristalls gekoppelt, was
sich vielleicht zur Steuerung nutzen l�sst. Druckeinwirkung
auf den Kristall kann thermisch angetriebene Bewegungen
verlangsamen oder sogar zum Stillstand bringen.[334]

6. „Nanosysteme“ mit Eigenantrieb

Der Eigenantrieb mikroskopischer Objekte fasziniert
Forscher seit �ber 100 Jahren. Spontane physikalische Ph�-
nomene wie die „Weintr�nen“ und die Bewegung von
„Campherbooten“ besch�ftigten im 19. Jahrhundert zahlrei-
che hervorragende Wissenschaftler, w�hrend Fortschritte in
der Mikroskopie Biologen die deterministische Bewegung
von Mikroorganismen vor Augen f�hrten. Bei diesen Natur-
erscheinungen sind zwei Mechanismen zu unterscheiden, von
denen einer auf der Mechanik, der andere auf Grenzfl�chen
beruht. In letzter Zeit wurden auch k�nstliche Funktions-
einheiten, bevorzugt mit den Abmessungen von Molek�len,
untersucht, die das gleiche Verhalten zeigen.[335] Wie die
Maschinen in Abschnitt 5 sind selbstantreibende Nanoappa-
rate nicht auf W�rmeenergie angewiesen. Auch Prozesse, die

durch Felder mit Energie versorgt werden, wirken sich auf
Molek�lensembles aus, hier wollen wir aber Verbindungen
betrachten, deren Bewegungen durch Kr�fte zwischen ein-
zelnen Maschinen und dem umgebenden Medium hervorge-
rufen werden. Diese Maschinen k(nnen autonom (wenn die
zur Bewegung erforderliche Energie kontinuierlich zur Ver-
f�gung steht) oder nichtautonom operieren (wobei die
Energie durch eine bestimmte Abfolge von Stimuli bereit-
gestellt werden muss).

6.1. Antrieb durch Ver�nderung der Oberfl�chenspannung

Unterschiedliche Oberfl�chenspannungen auf beiden
Seiten eines Fl�ssigkeitstropfens oder einer Gasblase k(nnen
zu einem gerichteten Transport durch eine andere Fl�ssigkeit
oder �ber eine feste Oberfl�che f�hren.[336] Dieser Marango-
ni-Effekt ist die Ursache einiger spontaner nat�rlicher Pro-
zesse.[337] In k�nstlichen Systemen sind Marangoni-Fl�sse
gew(hnlich mit einem Temperaturgradienten verbun-
den,[336a,338] und m(glicherweise lassen sich Mikrofluidpum-
pen mit Marangoni-Fl�ssen realisieren.[339] Ein �hnlicher
Effekt kann bei Tr(pfchen auftreten, die sich auf einer ho-
mogenen Oberfl�che befinden, wenn die Tr(pfchen eine
Verbindung enthalten, die von der Oberfl�che adsorbiert
wird.[340] Die Bewegung der Tr(pfchen wird dann durch die
irreversible Cnderung der freien Oberfl�chenenergie ange-
trieben, was die Grenzfl�chenenergie auf beiden Seiten des
Tr(pfchens beeinflusst (siehe auch Abschnitt 8.3.4). Dies wird
als „chemischer“ Marangoni-Effekt bezeichnet.[341]

Whitesides et al. haben �ber die autonome Bewegung
millimetergroßer Metallk(rper an der Fl�ssigkeit-Luft-
Grenzfl�che berichtet.[342] Die K(rper enthalten auf einer
Seite ein kleines Platinpl�ttchen, das die Zersetzung von
Wasserstoffperoxid in Wasser und Disauerstoff katalysiert. In
einer w�ssrigen L(sung von Wasserstoffperoxid werden die
Metallpl�ttchen durch den R�ckstoß der Sauerstoffblasen
angetrieben. Sen, Mallouk, Crespi und Mitarbeiter stellten
danach kleinere stabf(rmige Partikel aus 1 mm langen Platin-
und Goldsegmenten her,[343] die sie in einer w�ssrigen H2O2-
L(sung suspendierten. Auch hier wurden die Teilchen durch
die Entstehung von Sauerstoff angetrieben. Allerdings verlief
die Bewegung im Unterschied zum System von Whitesides in
Richtung auf die sauerstoffproduzierenden Platinsegmente.
Anscheinend haften Nanoblasen des erzeugten Sauerstoffs an
der hydrophoben Goldoberfl�che, und es entsteht ein Kon-
zentrationsgradient entlang des Goldsegments. Der resultie-
rende Energiegradient an der Grenzfl�che k(nnte die Be-
wegung des Stabs zum Platinende verursachen, doch die
Details des Antriebsmechanismus werden gegenw�rtig noch
untersucht.[335, 344] Eine Unterscheidung beider Bewegungen,
der angetriebenen und der zuf�lligen thermischen, war bei
St�ben, die sich in der N�he der Grenzfl�che zwischen einer
w�ssrigen und einer organischen Phase befinden, bei mehre-
ren Viskosit�ten m(glich.[345] Auf die gleiche Weise wurde
auch ein Kreisel erhalten,[346] und der Einbau eines ferroma-
gnetischen Metalls in die Nanost�be erm(glichte die Steue-
rung der Bewegungsrichtung durch ein �ußeres Magnet-
feld.[347] Unabh�ngig davon stellten Ozin, Manners und Mit-

Schema 70. Die vollstHndig eingekapselten molekularen „Gyroskope“
114 und 115.[333]
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arbeiter Nanost�be aus Nickel- und Golddom�nen her, die in
Wasserstoffperoxid selbstangetrieben sowohl geradlinige als
Drehbewegungen ausf�hrten (Abbildung 33); die Rotation
kommt dabei offenbar durch die Kupplung eines Stabendes
an Oberfl�chenverunreinigungen oder -defekte zustande.[348]

Diese Systeme sind alle autonom und nutzen katalytische
Vorg�nge. Anders als ein Campherboot oder ein durch den
chemischen Marangoni-Effekt bewegter Tropfen muss hier
kein Treibstoff „an Bord“ sein. Dennoch handelt es sich noch
nicht um molekulare Motoren. Die Arbeitsgruppe von Fe-
ringa kombinierte k�rzlich einen synthetischen Zweikern-
komplex, der die Mangankatalase nachahmt, mit Mikropar-
tikeln aus Kieselgel und wies auch hier eine Bewegung nach,
die durch die Zersetzung von H2O2 angetrieben wurde.[349]

Obwohl das Mikroteilchen homogen funktionalisiert sein
sollte, f�hrten Defekte zur ungleichm�ßigen Bildung von
Gasblasen, und diese Asymmetrie reichte f�r eine gerichtete
Bewegung aus. Der Antriebsmechanismus ist zwar noch nicht
genau bekannt, es wird aber deutlich, dass der Katalysator bei
selbstangetriebenen Motoren auf die Gr(ße eines Molek�ls
verkleinert werden kann. Einige Fragen sind noch zu kl�ren:
Gibt es eine Untergrenze f�r die Partikelgr(ße, bei der diese
Verfahren noch funktionieren? (In allen bekannten Systemen
kann die Bewegung eines Teilchens, das weniger als einen
Mikrometer lang ist, nicht von der BrownMschen Bewegung
unterschieden werden.) Wie groß ist die Richtungstreue
(besonders bei kleinen Partikeln, bei denen der Einfluss der

BrownMschen Molekularbewegung gr(ßer wird)? Und kann
das Medium die Form einer Schiene annehmen, entlang der
sich das Teilchen bewegt (z.B. durch Einschluss des Fluids in
einer mikroskopischen Kapillare)?

6.2. Mechanischer Eigenantrieb – Molek�le, die schwimmen
k2nnen?

Die meisten Mikroorganismen bedienen sich zum Ei-
genantrieb eines Mechanismus, der eher den Schwimmbe-
wegungen eines Tieres oder dem Antrieb eines makroskopi-
sches Bootes �hnelt. Allerdings beschr�nkt die niedrige
Reynolds-Zahl im Mikromaßstab (Abschnitt 1.2.2) die Art
der Mechanismen, die ein produktives Schwimmen erm(gli-
chen.[350] Aus Sicht der Physik wurde dies wahrscheinlich
zuerst von Purcell erforscht, der zu dem Schluss kam, jeder
sinnvolle mechanische Mechanismus m�sse eine nichtrezi-
proke Bewegung enthalten, durch die die Zeitumkehrsym-
metrie durchbrochen wird.[27] Da der Mechanismus wieder-
holt durchlaufen werden muss, entspricht dies den Anforde-
rungen an einen molekularen Motor, bei dem das Substrat mit
Teilen der Maschine identisch ist (Abschnitte 1.4.2 und 4.4).
Purcell schlug zur Umsetzung einfache Systeme aus einem
„Schwimmer“ mit drei starren Teilen vor, die durch zwei
Gelenke verkn�pft sind (Abbildung 34 a). Eine Verbindung
dieses Typs ist k�rzlich detailliert untersucht worden;[351]

dabei wurde das Problem auf eine Dimension reduziert,
indem die Gelenke durch einfache Federn ersetzt wurden
(Abbildung 34 b).[352] Eine Reihe weiterer Schwimm-Mecha-
nismen, bei denen nichtreziproke Bewegungen auftreten,
wurde theoretisch im Hinblick auf die Modellierung biologi-
scher Ph�nomene und das Design mikroskopischer Funkti-
onseinheiten untersucht.[353] K�rzlich gelang die Herstellung
eines mikroskopischen Schwimmers, der nichtreziproke Be-
wegungen ausf�hrt.[354] 7berraschenderweise (aber vielleicht
analog zum Mangel an Bauformen f�r molekularen Maschi-
nen, die fluktuationsgetriebene Transportmechanismen um-
setzen) scheint bislang keine Untersuchung solcher Mecha-
nismen auf molekularer Ebene vorzuliegen. Der Einbau
zweier orthogonaler adressierbarer Schalter in eine Verbin-
dung w�rde ein Produkt aus drei Teilen und zwei Gelenken
(oder Federn) gem�ß dem Vorschlag von Purcell liefern
(Abbildung 34 c). Durch Anbringen von „Ballast“, z. B. dem
Cyclodextrin eines bekannten Rotaxans,[355] w�rde sich der
Schwerpunkt st�rker verschieben. Prinzipiell k(nnte auch
eine Verbindung aus zwei Teilen und einem Gelenk oder
einer Feder eine stimulierte nichtreziproke Bewegung aus-
f�hren und sich als Schwimmer f�r ein Medium mit niedriger
Reynolds-Zahl eignen. Voraussetzung daf�r ist eine Reakti-
on, die auf einem anderen als dem urspr�nglichen Weg
r�ckg�ngig gemacht wird, z. B. die Photoisomerisierung und
thermische R�ckisomerisierung bestimmter Imine[356] (Ab-
bildung 34 d). Auch bei einigen an anderen Stellen dieses
Aufsatzes erw�hnten mechanischen molekularen Schaltern
k(nnten Mechanismen des in Abbildung 34b gezeigten Typs
ablaufen. Die Hauptschwierigkeit bei der Realisierung eines
funktionsf�higen Systems wird sein, die Bewegungen hinrei-
chend schnell und in rascher Folge auszuf�hren, um zu ver-

Abbildung 33. Mikroskopiebilder eines Nickel-Gold-Nanostabs, der
sich geradlinig bewegt (1!3), bevor er durch eine Verunreinigung auf
der OberflHche gebunden wird und entgegen dem Uhrzeigersinn ro-
tiert (4!6).[348] Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus
Lit. [348].
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hindern, dass sie im Grundrauschen der BrownMschen Mole-
kularbewegung „untergehen“.

Auch die wiederholte gerichtete Rotation eines chiralen
Objekts ist nat�rlich eine nichtreziproke Bewegung. Die
feldgetriebene unidirektionale Rotation eines chiralen mo-
lekularen Rotors (Abschnitt 5), der nicht durch Statoren auf
einer Oberfl�che fixiert ist, k(nnte analog zur Antriebs-
schraube eines Bootes oder den Flagellen von Bakterien zur
Fortbewegung durch eine Fl�ssigkeit f�hren. Dies wurde
theoretisch im Hinblick darauf untersucht, ob sich Racemate
„propellerartiger“ Verbindungen durch circular polarisierte
Mikrowellen r�umlich trennen lassen.[357] Es wird angenom-
men, dass sich durch die Verankerung solcher Rotoren an
einer Stelle innerhalb eines Fluids eine Mikrofluidpumpe
herstellen ließe.[312]

7. Methoden mit atomarer Pr�zision zum Antrieb
von Molek�lbewegungen

Die Fortschritte in der Rastertunnel(STM)-[358] und der
Rasterkraftmikroskopie (AFM)[359] haben die Erwartungen
an die Bildgebung von synthetischen molekularen Maschinen
hochgeschraubt. Erstmals wurde es m(glich, Ereignisse auf

der Atom- und Molek�lebene
(und nicht nur auf der Ebene
ganzer Ensembles mit gemit-
telten Eigenschaften) zu beob-
achten und zu steuern.[360,361]

Die ersten STM-Manipula-
tionen einzelner Atome und
Molek�le mussten bei extrem
tiefen Temperaturen ausge-
f�hrt werden, um die thermi-
sche Bewegung zu unterdr�-
cken. Ein ber�hmtes Beispiel
ist die Herstellung eines elek-
tronischen Ein-Atom-Schalters
mit dem STM-Verfahren, bei
dem die Position eines Xenon-
atoms relativ zu zwei Elektro-
den ver�ndert wurde.[362] Zur
Manipulation organischer Mo-
lek�le ist die St�rke der Wech-
selwirkungen zwischen Adsor-
bens und Adsorbat sorgf�ltig
einzustellen: Die Bindung der
Molek�le an das Substrat muss
stark genug sein, um bei der
gew�hlten Temperatur eine
thermische Bewegung zu ver-
hindern, darf aber nicht so
stark sein, dass kovalente Bin-
dungen gebrochen werden,
bevor eine Translation auf der
Oberfl�che stattfindet.[360e,f] Bei
Raumtemperatur gelang dies
zuerst 1996 mit dem Porphyrin
116 (Abbildung 35).[363] In der

Gasphase, und auf einer Cu(100)-Oberfl�che, stehen die Di-
tert-butylphenylen-Substituenten senkrecht zur Porphyrin-
einheit und fungieren als „Beine“, die das polyaromatische
System von der Oberfl�che fernhalten. Das Molek�l wird
daher an dieser Stelle fixiert, gleichzeitig wird die extrem
starke Wechselwirkung des planaren Kerns mit dem Substrat
moduliert.[364] Durch einen Stoß mit der STM-Spitze wird das
Molek�l auf der Oberfl�che verschoben, was durch gleich-
zeitige zuf�llige Rotationen oder ein „Klappern“ der Phe-
nylringe erleichtert wird, weil die Barriere f�r eine Transla-
tionsbewegung kleiner wird.[363,365, 366]

Die St�rke der Kr�fte l�sst sich auch bei ineinandergrei-
fenden Verbindungen einstellen, und submolekulare Cokon-
formations�nderungen in einzelnen Molek�len werden
m(glich. Bei einem fr�hen Bericht �ber die Bildgebung mit
STM-Verfahren wurde �ber ein Benzylamid-[2]Catenan, das
aus einer L(sung auf ein Graphitsubstrat (highly ordered
pyrolytic graphite, HOPG) abgeschieden wurde, nur schwach
auf der Oberfl�che adsorbiert.[367] Ein viel gr(ßeres [2]Cate-
nan lagert sich dagegen auf der gleichen Oberfl�che dicht
gepackt polykristallin ab, weil die gr(ßere Zahl aromatischer
Reste und die gr(ßere Funktionalit�t zu einer st�rkeren
Adsorption f�hren.[368] In einem ineinandergreifenden Poly-
rotaxan, das auf MoS2 adsorbiert war, ließ sich eine cokon-

Abbildung 34. a) Abfolge nichtreziproker Konfigurationen des dreigliedrigen Schwimmers von Purcell, die
in Medien mit niedriger Reynolds-Zahl eine Schubkraft hervorrufen sollte.[27, 351] b) Ein eindimensionales
Analogon zum Schwimmer in (a).[352] c) MLgliche nichtreziproke Bewegung eines dreiteiligen MolekKls
mit zwei Scharnieren. d) Die cis-trans-Isomerisierung eines Imins als mLgliche nichtreziproke Bewegung
eines MolekKls aus zwei Teilen und einem Scharnier.[356]
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formative Bewegung ausl(sen, indem mit einer STM-Spitze
einer oder zwei benachbarte Cyclodextrinringe reversibel auf
der Polyethylenglycol-Achse verschoben wurden (Abbil-
dung 36).[369] Diese „Abakus-Bewegung“ erinnert an einen
fr�heren Bericht zur Beeinflussung der Position von C60-
Molek�len auf einer Cu(111)-Fl�che, bei der die thermische
Bewegung dieser nur schwach gebundenen Molek�le durch

eine aus einer Atomlage bestehende Stufe eingeschr�nkt
wurde.[370]

Mit einer STM-Spitze wurde auch an d�nne Filme bista-
biler [2]Rotaxane lokal eine Spannung angelegt und die
Leitf�higkeit umgeschaltet.[371] Entsprechend dem Verhalten
�hnlicher Verbindungen in anderen Festk(rperexperimenten
(Abschnitt 8.3.1) wird als Ursache dieses Ph�nomens eine
durch die STM-Spitze induzierte Oxidation der Achse ange-
nommen, die ein Pendeln des Makrocyclus ausl(st. Auch f�r
ein Oligopeptid in einer selbstorganisierten Monoschicht
wurde das Umschalten einzelner Molek�le nachgewiesen.
Das Peptid nimmt je nach Polarisation der STM-Spitze eine
von zwei helicalen Konformationen ein, die sich bez�glich der
Helixl�nge und der Leitf�higkeit unterscheiden.[372,373]

STM-induzierte Positions�nderungen einzelner Molek�le
wurden zur reversiblen Steuerung thermischer Bewegungen
auf Oberfl�chen eingesetzt.[374] Als Monoschicht auf einer
Cu(100)-Fl�che bildet das Decacyclen 117 einen zweidimen-
sionalen Van-der-Waals-Kristall. Bei Belegungsgraden, die
merklich unter denen einer Monoschicht liegen, sind die zu-
f�lligen thermischen Bewegungen extrem schnell und mit
STM-Verfahren nicht nachweisbar. Bei Belegungsgraden nur
wenig unter denen einer Monoschicht weist das zweidimen-
sionale Gitter dagegen L�cken auf (Abbildung 35 c,d). Die
Molek�le am Rand dieser Freir�ume k(nnen die hochsym-
metrische Ordnung des benachbarten Gitters annehmen oder
weniger symmetrisch ausgerichtet sein. Mit einer STM-Spitze
k(nnen diese beiden Orientierungen ineinander �berf�hrt
werden. Im weniger symmetrischen Zustand wird die Be-
weglichkeit der Molek�le immer noch durch Nachbarmole-
k�le beschr�nkt, einige intermolekulare Wechselwirkungen
sind aber nicht mehr wirksam, und die Molek�le rotieren
daher frei, zuf�llig und mit hoher Geschwindigkeit (Abbil-
dung 35d).[374, 375] Im geordneten Zustand ist das Profil der
Energiehyperfl�che f�r eine Rotation asymmetrisch, damit ist
eine Grundvoraussetzung f�r einen unidirektionalen Rotor
erf�llt. Bislang wurde �ber die Einbeziehung der anderen f�r
einen Rotor erforderlichen Eigenschaften allerdings noch
nichts bekannt.[376]

Mit der Rastertunnelmikroskopie k(nnen komplexe
Verbindungen, die auf leitenden Oberfl�chen adsorbiert sind,
nachgewiesen und beeinflusst werden. Mit der Rasterkraft-
mikroskopie k(nnen nichtleitende Oberfl�chen bei Umge-
bungsbedingungen (und sogar in L(sung) untersucht und
abgebildet werden. Der Einsatz von AFM-Cantilevern als
Kraftsensoren oder Applikatoren bei der „Kraftspektrosko-
pie“ vereinfachte deutlich die Untersuchung von Rezeptor-
Ligand-Wechselwirkungen, entropischen und enthalpischen
Einfl�ssen bei der Faltung von Biopolymeren und ihrer
Elastizit�t an einzelnen Molek�len.[360j–p] Auch synthetische
Polymere k(nnen auf diese Weise untersucht werden, obwohl
unspezifische Kr�fte bei geringen Abst�nden zwischen Spitze
und Substrat und die Abmessungen verf�gbarer Spitzen
AFM-Studien an kleinen Molek�len bislang verhinder-
ten.[360g,i, 377] K�rzlich wurde entdeckt, dass AFM-Spitzen re-
gelm�ßige St(rstellenmuster in d�nnen Filmen einfacher
Rotaxane erzeugen k(nnen (Abbildung 37).[378] Dieser Effekt
tritt nur bei ineinandergreifenden Verbindungen auf und re-
sultiert aus der gekoppelten Keimbildung und Umkristalli-

Abbildung 35. a) FKr das Porphyrin 116 gelang die Positionierung auf
einer Cu(100)-OberflHche mit einer STM-Spitze bei Raumtempera-
tur.[363,364, 366] b) Beim Decacyclen 117 wurden mit der STM-Spitze bei
Belegungsgraden, die geringfKgig unter denen einer Monoschicht
liegen, thermische Rotationen auf einer Cu(100)-OberflHche herbeige-
fKhrt (siehe c und d).[374] Bei beiden Verbindungen werden die tert-Bu-
tylgruppen auf der OberflHche adsorbiert, der planare GrundkLrper ist
parallel zur SubstratoberflHche ausgerichtet. c) und d) Bei konstanter
StromstHrke aufgenommene STM-Bilder einer Cu(100)-OberflHche mit
einer etwas lKckenhaften Monoschicht von 117. StationHre MolekKle
erscheinen als ringfLrmige Punktanordnung (wegen der sechs tert-Bu-
tylgruppen), LKcken in der Monoschicht als dunkle Bereiche. In (c) be-
findet sich das markierte MolekKl in einer LKcke, ist aber am Gitter
ausgerichtet und daher stationHr. In (d) wurde das gleiche MolekKl mit
der STM-Spitze um 0.25 nm verschoben. Nun ist es nicht mehr stark
an NachbarmolekKle gebunden – es beginnt zu rotieren, und das Bild
verschwimmt. Die STM-Bilder wurden mit freundlicher Genehmigung
aus Lit. [374] abgedruckt.

Abbildung 36. Durch eine Abtastsonde induzierte Verschiebung eines
Cyclodextrinrings in einem Polyrotaxan.[369] Der Ring (gelber Pfeil)
bewegt sich zuerst nach links (a!b), dann zurKck nach rechts (b!c).
Der weiße Kasten in (a) kennzeichnet den Bereich, der in (b) und (c)
vergrLßert dargestellt ist. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung
aus Lit. [369].
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sation aufgrund der hohen Beweglichkeit der Komponenten
relativ zueinander. Die Eigenschaften der Nanopunktmuster
lassen sich �ber die Filmst�rke leicht variieren, diese An-
ordnungen k(nnten daher als Informationsspeicher interes-
sant sein.

Erst seit kurzer Zeit werden potenzielle Vorstufen mole-
kularer Maschinen untersucht, die gezielt im Hinblick auf die
Manipulation einzelner Molek�le mit Sondenverfahren syn-
thetisiert wurden. Bei einigen Verbindungen, besonders Ful-
lerenen, wurden bei einer Deformation durch Sonden mit
atomarer Aufl(sung Cnderungen der Leitf�higkeit nachge-
wiesen.[360s] Beispielsweise kann der Winkel zwischen dem
Porphyrinkern und einem Di-tert-butylphenyl-„Bein“ in 116
per AFM oder STM reversibel variiert werden; dabei �ndert
sich die St�rke des STM-Tunnelstroms zwischen Spitze und
Substrat um eine Gr(ßenordnung.[379] Der niedrige Energie-
bedarf l�sst diese Operationen f�r nanoelektronische An-
wendungen geeignet erscheinen,[360t] hat aber auch zur ge-
zielten Entwicklung von Verbindungen gef�hrt, deren elek-
trische Eigenschaften mechanisch mit einer STM-Spitze um-
geschaltet werden k(nnen. So wurde die Verbindung 118
(Schema 71a) vorgeschlagen, bei der zwei polyaromatische
Einheiten (blau) durch einen Arylrotator (rot) verbunden
sind.[380] Wie bei einer Reihe starrer Vorstufen[360t, 381] soll der
polyaromatische Kern dieser molekularen „Landeeinheiten“
als molekularer Draht dienen, der durch die Di-tert-butyl-
phenyl-„Beine“ etwas Abstand von der Oberfl�che hat und
von dieser auch isoliert ist (�hnlich wie 116). Sofern sich bei

einer Winkel�nderung am zentralen Rotator die Leitf�higkeit
im Molek�l merklich �ndert, ließe sich damit ein nanome-
chanisch-elektrischer molekularer Schalter realisieren.
Schwierig d�rfte es hierbei sein, eine Verbindung zu entwi-
ckeln, in der der Zustand des Schalters trotz der thermischen
Rotation des zentralen Rotators erhalten bleibt, die Sonde
aber dennoch Rotationen ausl(sen kann. In einer k�rzlich
ver(ffentlichten Untersuchung des einfachen Triphenyls 119
(Schema 71b), das �ber die Sauerstoffatome auf einer Si-
(100)-(2 Z 1)-Oberfl�che chemisorbiert war, wurden diese
Probleme deutlich.[382] Dagegen gelang die reversible Kon-
formationsumschaltung von Biphenylen auf einer Si(100)-
Fl�che durch elektronische Anregung mit einer STM-
Spitze.[383] Je nach der genauen Position der Spitze �ber dem
Molek�l wurden dabei zwei unterschiedliche Vorg�nge aus-
gel(st.

Inzwischen wurden auch erste Untersuchungen zur Ma-
nipulation mechanischer Moden in adsorbierten Molek�len
und zu ihrer Korrelation durchgef�hrt. Die Ergebnisse ver-
deutlichen das Potenzial dieser Systeme, aber auch die
Schwierigkeiten bei der Austarierung der f�r die 7berwin-
dung der thermischen Bewegung erforderlichen Kr�fte unter
Erhalt reversibel adressierbarer innerer Moden. Die Tripty-
cen-„R�der“ (rot) der „molekularen Schubkarre“ 120 sollten
sich drehen (und diese sich �ber die Oberfl�che bewegen),
wenn die 4-tert-Butyl-„Handgriffe“ (dunkelblau) mit einer
STM-Spitze angeschoben werden (Schema 72).[384,385] Bei Si-
mulationen dieses Vorgangs an fr�hen Vorstufen trat diese
Bewegung nicht ein, sondern die „Hinterbeine“ neigten sich,
bis sie auf der Oberfl�che lagen.[384a] Auch nachdem dieser
Effekt aus den Simulationen eliminiert wurde, drehten sich
die R�der nicht, sondern sie rutschten nur �ber die Oberfl�-
che. In der Praxis zerfiel auf einer Cu(100)-Fl�che adsor-

Abbildung 37. a) Punktanordnung, die durch lineare Rastermessungen
mit einer AFM-Spitze an einem 5 nm dicken Film von Benzylamid-
[2]Rotaxan 89 auf hochgeordnetem pyrolytischem Graphit erhalten
wurde (Schema 51).[378] b) Bei gegebener Filmdicke (hier 20 nm) ist die
Zahl der Punkte proportional zur Messdauer. Die FilmstHrke bestimmt
die charakteristische PunktgrLße. c) Ein Muster aus 31 Linien mit je-
weils 45 Punkten auf einer ungefHhr 30U30 mm2 großen FlHche eines
dickeren Films. d) Ein Beweis fKr Informationsspeicherung: Die Hexa-
dezimalzahl „ec7a8“ entspricht im Dezimalsystem 968616.

Schema 71. a) Die Struktur der „Landeeinheit“ 118, bei der die Leit-
fHhigkeit der MolekKle durch eine VerHnderung des Winkels zwischen
dem Phenylrotator (rot) und den polyaromatischen Ebenen (blau)
steuerbar sein sollte.[380] Wie bei 106 wechselwirken die orthogonalen
Di-tert-butyl-„Beine“ (schwarz) mit der OberflHche. b) 1,4’’-Paratri-
phenyldimethylaceton (119) wird Kber die Sauerstoffatome auf einer
Si(100)-(2U1)-OberflHche chemisorbiert, die Phenylringe wurden an-
schließend per STM-Mikroskopie manipuliert.[382] Pfeile deuten die Frei-
heitsgrade an, die mithilfe der STM-Spitze untersucht wurden.
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biertes 120 beim Kontakt mit der STM-Spitze, was auf starke
Wechselwirkungen zwischen den Molek�len und der Ober-
fl�che bei Raumtemperatur hinweist.[386]

Makroskopische Schubkarren funktionieren, weil die
Reibung zwischen Rad und Boden st�rker ist als die an der
Achse. Die Gr(ße der Reibung h�ngt von der Art der
Oberfl�chen und dem Gewicht des Karrens ab. Auf mole-
kularer Ebene wird das Ph�nomen der Reibung weniger gut
verstanden;[387] der Widerstand gegen ein Gleiten r�hrt von
individuellen anziehenden und abstoßenden Kr�ften mit
kurzer Reichweite und Van-der-Waals-Wechselwirkungen
mit gr(ßerer Reichweite her, der Einfluss der Schwerkraft ist
vernachl�ssigbar. Rollbewegungen auf Oberfl�chen und der
Einfluss der Reibung sind in Bezug auf Fullerene und Koh-
lenstoffnanor(hren wegen ihrer Kugel- bzw. Zylinderform
intensiver untersucht worden (siehe auch Abschnitt 5).[388]

Experimentell wurde jetzt nachgewiesen, dass sowohl Koh-
lenstoffnanor(hren[389] als auch C60

[390] induziert durch die
Sondenspitze �ber Oberfl�chen rollen und nicht gleiten. Tour
et al. pr�sentierten k�rzlich das molekulare „Nanoauto“ 121
(Abbildung 38 a).[391] Die Verbindung enth�lt ein Oligo(phe-
nylethylen) als „Chassis“, an dem vier C60-Einheiten als
„R�der“ angebracht sind. STM-Aufnahmen der auf einer
Au(111)-Oberfl�che adsorbierten Verbindung zeigen vier
helle Felder, die bei Raumtemperatur station�r sind. Wie in
einer Serie von STM-Bildern zu sehen ist, beginnen sich die
Molek�le bei zunehmender Substrattemperatur auf der
Oberfl�che zu bewegen (Abbildung 38c–g). Die Orientie-
rung der Molek�le kann wegen der Unterschiede von L�nge
und Breite bestimmt werden, und die Translation erfolgt
eindeutig senkrecht zur Achse, wobei Schwenkungen um ein
Rad Richtungs�nderungen erkl�ren. Dies deutet stark auf
einen thermischen Rollmechanismus hin, der durch das Ver-
halten zweier analoger „Dreir�der“ best�tigt wurde. Die
Verbindung 122 (Abbildung 38b) kann konstruktionsbedingt
nur Drehungen, die andere (nicht gezeigt) gar keine konti-
nuierliche Bewegung ausf�hren. Auch beim Anschieben mit

der STM-Spitze bewegte sich 121 bevorzugt senkrecht zur
Achse. Anders als bei den meisten anderen durch Sonden
induzierten Bewegungen befand sich die Spitze dabei vor
dem Molek�l, zog dieses also voran. Die Autoren vermuten,
dass auch Ensembles dieser Molek�le durch �ußere Felder
angetrieben werden k(nnen (siehe Abschnitt 5).[391]

Auch cyclische Molek�le, deren Doppelbindung sich
durch sigmatrope Umlagerungen zwischen �quivalenten Po-
sitionen im Ring verschieben kann, k(nnen wahrscheinlich
�ber Oberfl�chen rollen (siehe Abschnitt 2.1.5); als Trieb-
kraft daf�r dienen die Bildung und der Bruch von Bindungen
zwischen Substrat und Molek�l um den Ring herum.[392] Ein
�hnliches Ph�nomen wurde rastertunnelmikroskopisch an
fluorierten C60-Derivaten nachgewiesen, die auf einer Si-
(111)-(7 Z 7)-Fl�che adsorbiert waren. Die Fullerenmolek�le
wandern �ber die Oberfl�che, hinterlassen dabei aber eine
Spur von Fluoratomen. Die Ursache ist vermutlich das Rollen
der C60-Molek�le, angetrieben durch die Chemisorption von
Fluor an der Oberfl�che; dieser Vorgang �hnelt ein wenig der
chemischen Marangoni-Bewegung von Tr(pfchen mit ober-
fl�chenaktiven Inhaltsstoffen (Abschnitt 6.1).[393] Auf Ober-
fl�chen niedriger Symmetrie kann die ansonsten zuf�llige
Bewegung von Adsorbaten in ausgew�hlten Richtungen ge-
lenkt werden.[394] K�rzlich gelang durch STM aber auch der
Nachweis der gerichteten Diffusion chemisorbierter 9,10-
Dithioanthracen-Molek�le auf einer hoch symmetrischen
Cu(111)-Fl�che.[395] Da die Dimensionen der Molek�le nicht
der Periodizit�tsl�nge des Substrats entsprechen, resultiert
eine fortdauernde Bewegung der Thiol-„Beine“, bei der die
Orientierung der Molek�le stets gewahrt bleibt.

STM-Verfahren machen auch die Entwicklung moleku-
larer Maschinen m(glich, die Arbeit verrichten, aber nicht
direkt durch die Sondenspitze angetrieben werden. Der
elektroaktive Organometall-Rotor 123 (Abbildung 39) wurde
f�r den Einsatz auf einer Oberfl�che entworfen, mit der er
durch eine Derivatisierung des Hydrotris(indazolyl)borat-
Liganden (rot) verbunden wird, die Cyclopentadienyl-Li-
ganden (blau) k(nnen dagegen frei rotieren.[385, 396] Als Me-
chanismus f�r die angetriebene gerichtete Rotation wurde
eine selektive Oxidation einer Ferroceneinheit an einem
elektronischen Einmolek�lkontakt vorgeschlagen. Das ge-
bildete Kation w�rde von der Anode abgestoßen, bewegte
sich zur Kathode und w�rde dort reduziert, dabei bringt eine
Drehung die n�chste Ferroceneinheit in die N�he der Anode,
wo auch sie oxidiert w�rde. Es ist noch unklar, ob ein solcher
Prozess realisierbar ist, ob statt dessen Elektronen direkt von
der Kathode zur Anode tunneln w�rden, oder ob die ther-
mische Bewegung gar zum Verlust der Rotororientierung
f�hren w�rde. Wegen der niedrigen Barriere f�r die Rotation
um die Ruthenium-Cyclopentadienyl-Bindung[397] und um
diese Desorientierung zu verhindern, m�ssten die elektro-
statischen Triebkr�fte w�hrend des ganzen Vorgangs sp�rbar
sein. Alternativ k(nnte die Rotation auch mit einem senk-
recht dazu angelegten elektrischen Feld gelenkt werden.

Auch bei anderen Verfahren zur Bildgebung und Mani-
pulation von Molek�len werden �ußere Felder genutzt (Ab-
schnitt 5). So wurden magnetische Pinzetten, Glasmikro-
nadeln und, vielleicht am wichtigsten, optische Pinzetten zur
Untersuchung des mechanischen Verhaltens von Biomole-

Schema 72. Die „molekulare Schubkarre“ 120 wurde entworfen, um
die Umsetzung eines gerichteten Schiebens der „Handgriffe“ (dunkel-
blau) mit der STM-Spitze in eine gerichtete Rotation der „RHder“ (rot)
zu untersuchen.[384–386]
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k�len eingesetzt.[398] Große Fortschritte brachte die Anwen-
dung optischer Pinzetten bei der Erforschung molekularer
Motorproteine; mit der „optischen Falle“ konnten in meh-
reren Betriebszust�nden die Motoren �berwacht und Kr�fte
auf die Motoren und ihre Komponenten ausge�bt werden.
Das Verfahren wurde auch auf die Faltung und Entfaltung
von Proteinen, auf Bindungsvorg�nge und auf die DNA-
Transkription angewendet. Die M(glichkeiten dieses Ver-
fahrens wurden bei der spektakul�ren Verknotung eines
Actinstrangs besonders deutlich; dabei wurden auch die
mechanischen Eigenschaften des Filaments bestimmt.[399] Ein
Strahlungsmuster auf einer bei Lichteinfall leitf�higen
Oberfl�che wurde zur Erzeugung eines uneinheitlichen
elektrischen Felds eingesetzt, mit dem gleichzeitig zahlreiche
Teilchen in einem großen Gebiet abgefangen und manipuliert

wurden. Die Methode ist im Grunde die molekulare Variante
der Dielektrophorese.[400] Ein Verfahren zum Nachweis ein-
zelner Fluorophormolek�le lieferte schließlich neue Einbli-
cke in zahlreiche biophysikalische Fragestellungen.[401]

Zusammengenommen haben diese Werkzeuge zur Untersu-
chung dynamischer Vorg�nge, von Wechselwirkungen und
Abl�ufen an einzelnen Molek�len zu einem wesentlich bes-
seren Verst�ndnis biologischer Systeme gef�hrt. Die Unter-
suchung einzelner Molek�le h�tte auf diese Weise an Mole-
k�lensembles mit gemittelten Eigenschaften nicht durchge-
f�hrt werden k(nnen. F�r die Zukunft ist eine h�ufigere
Anwendung dieser Techniken auf synthetische molekulare
Motoren und Maschinen zu erwarten. Mit zunehmender
Komplexit�t dieser Systeme steigen aber auch die Anforde-
rungen an die Analyseverfahren, und die Suche nach neuar-

Abbildung 38. a) Das vierrHdrige „Nanoauto“ 121[391] und das entsprechende „Dreirad“ 122 (b; mit einer Achsenanordnung, die nur eine Drehbe-
wegung zulHsst, wobei die Rotation der Fulleren-„RHder“ gekoppelt ist). c)–g) STM-Bilder von 121 beim Rollen auf einer Au(111)-OberflHche bei
200 8C. Die Orientierung von 121 kann aus dem Abstand der RHder abgeleitet werden. Die Bilder (c)–(g) stammen aus einer Serie, die Kber einen
Zeitraum von 10 min aufgenommen wurde. h) Darstellung der Bewegungen von 121 und 122. Der Rbersicht halber wurden die Alkoxy-Substituen-
ten weggelassen. Die STM-Bilder (c)–(g) und die Abbildung (h) wurden mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [391] entnommen.
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tigen Verfahren f�r den Nanomaßstab geht weiter. J�ngst
wurde �ber eine optische „Superlinse“ berichtet, mit der die
Beugungsgrenze der optischen Mikroskopie durchbrochen
wird, da Objekte abgebildet werden k(nnen, deren Abmes-
sungen deutlich unter der Wellenl�nge des eingesetzten
Lichts liegen.[402] Die Aufl(sung dieser Linse betr�gt 60 nm,
eine Weiterentwicklung hin zu einer echten optischen Na-
nomikroskopie ist aber zu erwarten.

8. Vom Labor zur Technik: n�tzliche molekulare
Maschinen

8.1. Aktuelle Aufgaben: Beschr�nkung, Kommunikation,
Korrelation

Obwohl die Entwicklung von Verbindungen mit reakti-
ons-, feld- oder selbstangetriebenen oder durch eine Sonde
steuerbaren submolekularen Bewegungen immer schneller
geht, war die Synthese kovalenter wie mechanisch ineinan-
dergreifender Verbindungen, in denen die thermische Be-
wegung der Komponenten eingeschr�nkt ist, f�r die bisheri-
gen Fortschritte bei molekularen Maschinen am wichtigsten.
Durch die Kombination mit der Schaltbarkeit der Molek�l-
und/oder Elektronenstruktur von außen wurden Systeme er-
halten, bei denen die relative Position der Untereinheiten und
die Frequenz und sogar Richtung ihrer Bewegung bemer-
kenswert gut gesteuert werden kann. F�r alle praktischen
Anwendungen muss eine molekulare Maschine allerdings in
Wechselwirkung mit der Umgebung treten k(nnen, entweder
direkt �ber die Cnderung makroskopischer oder nanoskopi-
scher Eigenschaften oder durch die Kopplung mit anderen
molekularen Funktionseinheiten. Die Art der „Verdrahtung“
molekularer Maschinen im Innern und ihres Anschlusses
nach außen wirkt sich auch auf den Aufbau der Ger�te aus,

was wiederum zu Anforderungen an die Prozess-Stabilit�t bei
unterschiedlichen Bedingungen f�hrt. In den folgenden Ab-
schnitten beschreiben wir Systeme aus diesem Gebiet, bei
denen durch Molek�lbewegungen eine Funktionalit�t ge�n-
dert oder ein Auftrag abgearbeitet wird.

In der Natur arbeiten Motoren und Maschinen im All-
gemeinen an Grenzfl�chen oder auf Oberfl�chen. Daher ist
die 7bertragung der Technologie molekularer Maschinen auf
feste Substrate ein Schl�sselschritt bei der Entwicklung
zahlreicher m(glicher Anwendungen. Schwierigkeiten berei-
tet nicht nur die Verbindung von Systemen in L(sung mit
modernen Technologien, sondern auch die direkte 7ber-
mittlung mechanischer Ver�nderungen auf molekularer
Ebene in die makroskopische Welt erfordert generell die
Kooperation vieler molekularer Maschinen. Es sind bereits
schaltbare supramolekulare Erkennungsprozesse (ein-
schließlich des Auf- und Entf�delns von Pseudorotaxanen)
bekannt, die auf Oberfl�chen ablaufen.[403, 404] Ein Bericht von
Stoddart, Zink und Mitarbeitern l�sst den Wissensstand auf
diesem Gebiet erkennen. Sie nutzten die photochemisch
ausgel(ste Entf�delung eines auf einer Oberfl�che fixierten
Pseudorotaxans, um Molek�le aus Nanoporen in derselben
Oberfl�che freizusetzen.[405]

Die Steuerung von Bewegungen in ineinandergreifenden
Molek�len auf Oberfl�chen oder im Festk(rper ist allerdings
noch schwieriger. Die ersten Hinweise auf extern stimulierte
submolekulare Bewegungen eines Catenans im Festk(rper
wurden erhalten, als ein im Vakuum abgeschiedener d�nner
Film eines Benzylamid-[2]Catenans oszillierenden elektri-
schen Feldern ausgesetzt wurde. Dabei trat ein nichtlinearer
optischer Effekt zweiter Ordnung auf.[406, 407] D�nne Filme
eines Polyrotaxans mit Metalltemplat waren zuvor schon
durch die Elektropolymerisation von Pyrrol auf Kohleelek-
troden hergestellt worden.[408] Die Rotaxanmonomere ent-
hielten die gleichen drei Bindungsstellen wie das [2]Catenat

Abbildung 39. a) Struktur eines potenziellen molekularen Motors, bei dem einzelne MolekKle eigenstHndig arbeiten kLnnen sollten.[385, 396] b) Vor-
geschlagene Arbeitsweise: 1) Eine Potentialdifferenz an einem Nanokontakt fKhrt zur Oxidation derjenigen Ferroceneinheit, die der Anode am
nHchsten ist (2); wegen der elektrostatischen Abstoßung setzt eine Rotation ein, durch die das Ferroceniumkation in die NHhe der Kathode
gelangt, an der es reduziert werden kann (3); gleichzeitig nHhert sich die nHchste Ferroceneinheit der Anode und wird dort oxidiert (4), sodass ein
Rotamer von (2) entsteht. Fc=Ferrocen; Fc+=Ferrocenium.
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98 (Schema 60a, Abschnitt 4.6.1). Die elektrochemische Re-
duktion der f�nffach koordinierten CuII-Verbindung f�hrte zu
einer pirouettenartigen Drehung des Makrocyclus um die
Achse und zum energie�rmeren tetraedrisch koordinierten
CuI-Cokonformer. Diese langsame Bewegung ben(tigte 24 h,
um vollst�ndig abzulaufen. Bei der R�ckoxidation zu CuII war
keine submolekulare Bewegung nachweisbar (der 7bergang
dpp-CuII!terpy-CuII ist in L(sung langsamer). Bei einem
Catenat, das �ber S-Au-Bindungen mit einer Goldoberfl�che
verbunden war, konnte dagegen keine Bewegung ausgel(st
werden.[409]

Elektrochemisch wurde bei selbstorganisierten Mono-
schichten von [2]Rotaxan 124 auf einem Golddraht in einer
Elektrolytl(sung ein Pendeln induziert (Schema 73).[410] Das
Shuttle enth�lt TTF- (gr�n) und DNP-Haltepunkte (rot). Die
voltammetrischen Messungen sind mit einer reversiblen
Translation des Makrocyclus bei Oxidation und anschließen-
der R�ckreduktion der TTF-Einheit konsistent. In Langmuir-
Filmen aus einem verwandten [2]Rotaxan induziert der
Zusatz eines Oxidationsmittels zur w�ssrigen Phase ein Pen-
deln des Makrocyclus.[411] Auf die submolekulare Bewegung
deutete dabei der Vergleich der p-A-Isothermen der Rota-
xanfilme mit Kurven f�r Referenzverbindungen hin. R(nt-
genphotoelektronenspektren der Ausgangs- und der oxidier-
ten Filme, die als Langmuir-Blodgett-Monoschichten auf
feste Substrate aufgezogen wurden, best�tigten eine mit einer
Pendelbewegung konsistente Positions�nderung des Rings.

Durch die Verkn�pfung eines Endes eines redoxaktiven
molekularen Shuttles mit einem tripodalen Phosphonat
gelang es, dieses mit der Oberfl�che eines TiO2-Nanopartikels
so zu verbinden, dass das Shuttle senkrecht auf der Oberfl�-
che steht.[412] Nanopartikel als Tr�ger erm(glichen die 1H-
NMR-spektroskopische und cyclovoltammetrische Charak-
terisierung dynamischer Vorg�nge in den darauf fixierten
Verbindungen. Redoxprozesse l(sen eine Wanderung des

Makrocyclus aus, die Schaltcharakteristik entsprach dabei
aber nicht den Erwartungen. Die Ergebnisse der paramag-
netischen Suppressionsspektroskopie (PASSY), eines neuar-
tigen NMR-Verfahrens, deuten darauf hin, dass der Pendel-
vorgang in dieser Verbindung, wenigstens in L(sung, durch
mehrere gefaltete Achskonformationen erschwert wird.[413]

Feringa et al. verankerten sterisch beanspruchte „Rotat-
or-Stator“-Rotationsmotoren der zweiten Generation auf
Alkenbasis (Schema 22, Abschnitt 2.2) �ber zwei Thioalkyl-
substituenten auf Goldnanoteilchen.[414] Photochemische und
thermische Rotationen wurden CD-spektroskopisch nachge-
wiesen, außerdem wurden die beiden Thioalkylanker durch
Isotopenmarkierung unterscheidbar gemacht, die Verbin-
dungen auf unterschiedlichen Stufen von der Oberfl�che
abgespalten und in L(sung NMR-spektroskopisch unter-
sucht.[415]

8.2. Gesteuerte Bewegungen in L2sung

Wie andere Arten molekularer Schalter[151] lassen sich
Eigenschafts�nderungen, die durch submolekulare Bewe-
gungen in einer molekularen Maschine induziert werden,
potenziell als Informationsspeicher oder f�r andere Schal-
teranwendungen nutzen. Die Anforderungen an mechanische
Systeme sind dabei generell die gleichen wie an nichtme-
chanische: 1) ein nachweisbarer und nutzbarer Unterschied
zwischen zwei Zust�nden; 2) Langlebigkeit; 3) Stabilit�t
beider Zust�nde unter den Betriebsbedingungen; 4) kurze
Antwortzeiten und, besonders f�r Speicherzwecke, 5) zer-
st(rungsfreies Auslesen der Daten.[151] Die erste Forderung ist
dabei interpretierbar. So k(nnte die chemische Verschiebung
eines NMR-Signals von Chemikern sowohl als leicht nach-
weisbar wie als nutzbar angesehen werden, und es gibt keinen
Grund, warum es nicht eines Tages entsprechende Anwen-

Schema 73. Ein elektrochemisch schaltbares [2]Rotaxan, das als selbstorganisierte Monoschicht auf einem Golddraht immobilisiert wurde.[410]
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dungen geben sollte. Gleichwohl wurden die meisten Bei-
spiele in diesem Abschnitt ausgew�hlt, weil ihre Datenaus-
gabe (optisch, elektronisch oder mechanisch) heute schon
technologisch verwertbar ist. Diese Richtung hat das For-
schungsgebiet der molekularen Maschinen in den letzten f�nf
Jahren auch eingeschlagen, und dabei wurden die Wechsel-
wirkungen der Maschinen mit ihrer Umgebung immer wich-
tiger.

8.2.1. Konformative Schalter in L2sung

Die stimulierte Hemmung konformativer Bewegungen
(„molekulare Bremsen“, Abschnitte 2.1.2 und 2.1.3) l�sst sich
f�r Schalteranwendungen einsetzen. Glass und Raker entwi-
ckelten Sensoren in der Bauform „molekularer Windr�der“
(z. B. 125, Schema 74), bei denen der positive allosterische
Effekt molekularer Bremsen mit mehreren Bindungsstellen
(beispielsweise der Metallporphyrinat-Sandwichverbindung
22, Schema 7, Abschnitt 2.1.3) genutzt wird.[416] In jeder Tri-
tyleinheit ist ein Rotorblatt mit einem Fluorophor funktio-
nalisiert, die beiden anderen weisen geeignete Bindungsstel-
len auf. Die Bindung eines Analyts, der die beiden Tritylein-
heiten �berbr�cken kann, friert die Drehung der Tritylgrup-
pen relativ zueinander ein. Die verbleibenden Bindungsstel-
len sind nun pr�organisiert, was eine zweite, kooperative
Substratbindung beg�nstigt. Durch die Bindung sind die
Fluorophore einander sehr nahe, und das Excimer/Monomer-
Fluoreszenzverh�ltnis nimmt zu. 125 eignet sich daher zum
selektiven Nachweis kleiner Dicarboxylate neben Mono-
carboxylaten in w�ssrigen Medien.[416d] M(glicherweise er-
(ffnet sich hier ein Zugang zu weiteren kooperativen Senso-
ren mit maßgeschneiderten Bindungsstellen in einem f�r den
jeweiligen Analyten spezifischen Abstand. Ein anderer Weg
zu mechanischen Sensoren ist die Verkn�pfung linearer oder
makrocyclischer Polyether mit Polythiophenen oder Oligo-
thiophenen. In einigen F�llen resultieren deutliche Kon-
formations�nderungen des p-konjugierten Systems, die Cn-

derungen der elektronischer Eigenschaften nach sich
ziehen.[417–419]

7ber die Fortpflanzung von Konformations�nderungen
�ber relativ große Entfernungen in anellierten Ringsystemen
berichtete erstmals Barton in seinen grundlegenden Arbeiten
zur Konformation von Steroiden.[420] Clayden und Mitarbeiter
beschrieben k�rzlich die Verbindung 126, in der stereoche-
mische Informationen �ber die konformativen Wechselwir-
kungen aromatischer Amide sogar �ber eine Entfernung von
25 W und mindestens 23 kovalente Bindungen von einer
chiralen Gruppe zu einem prochiralen Reaktionszentrum
�bertragen werden (Schema 75).[421]

Auf diese Weise sollten sich auch Informationen zu einer
stimulierten Konformations�nderung in einem Rezeptorzen-
trum �ber ein Molek�lger�st zu einem entfernten Signal-
geberzentrum �bermitteln lassen. Der pyranosehaltige kon-
formative Schalter 31 (Schema 11, Abschnitt 2.1.4) wurde so
modifiziert, dass sich zwei Fluorophore bei dem durch eine
Chelatisierung ausgel(sten Umklappen des Rings ann�hern;
dabei �ndern sich die optischen Eigenschaften.[422] Ferner
wurde der optomechanische Schalter 127 synthetisiert, der
durch Kationen ausgel(st wird (Schema 76). In diesem
System wird das Umschalten von der W-f(rmigen transoid,
transoid- zur U-f(rmigen cisoid,cisoid-Konformation von
Terpyridinderivaten genutzt (siehe Schema 16, Ab-
schnitt 2.1.4).[423] Mit dem gleichen Ansatz wurde der Abstand
zwischen zwei angeh�ngten Porphyrinen umgeschaltet und so
die Energie- und Elektronen�bertragung zwischen ihnen ge-
steuert.[424]

Unser Ziel war die 7bertragung eines Signals �ber gr(-
ßere Entfernungen, und wir synthetisierten dazu das 2,3,6,7-
tetrasubstituierte Perhydroanthracen 128.[425] Die Konforma-
tions�nderung wird durch die Bindung eines Metallions an
die Bipyridyl-Rezeptoren (rot) ausgel(st: Die drei zentralen
Ringe „klappen um“, dadurch entfernen sich die Pyren-Sig-
nalgebereinheiten (blau) voneinander, und die Fluoreszenz
�ndert sich (Schema 77). Das Signal der Komplexierung wird

Schema 74. Der Rezeptor 125 als molekulares Windrad.[416d] Wegen der kooperativen Bindung zwischen Paaren konvergenter Bindungsstellen ist
die innere Rotation eingefroren, die Fluorophore kommen sich dadurch sehr nahe, und das Excimer/Monomer-FluoreszenzverhHltnis nimmt zu.
Die Kombination aus kooperativer Bindung und bindungsinduzierter VerHnderung des Fluoreszenzspektrums ermLglicht den Nachweis niedriger
Konzentrationen niedermolekularer Dicarboxylate in wHssriger LLsung.
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hier �ber eine Entfernung von ca. 2 nm �bertragen, bei einer
�hnlichen Verbindung mit einem 2,3,6,7-tetrasubstituierten
cis-Decalin �ber 1.5 nm.[426] In einem ersten Schritt hin zu
einer Signal�bertragung �ber gr(ßere Entfernungen wurden
zwei dieser cis-Decalin-Schalter miteinander gekoppelt; die
Konformations�nderung in einer Einheit bewirkt dabei das
Umklappen der entfernten Ringe.[427]

Die konformative Bistabilit�t von Resorcin[4]aren-Cavi-
tanden (Schema 12, Abschnitt 2.1.4) ist die Grundlage f�r den
definierten mechanischen Schalter 129, bei dem der Abstand
zwischen den beiden „Armen“ je nach pH-Wert zwischen ca.
0.7 nm und 7 nm schwankt (Schema 78).[428] Durch die Kon-
formations�nderung �ndert sich der Abstand in einem
Donor-Acceptor-Farbstoffpaar, was den resonanten Fluores-
zenzenergietransfer (FRET) stark beeinflusst.

8.2.2. Cokonformative Schalter in L2sung

Das Prinzip des Pendelns in Rotaxanen mit Metalltemplat
wurde erweitert und auf ein Dimer �bertragen, bei dem die
submolekulare Bewegung zu einer Streckung und Kontrak-
tion �hnlich wie beim Actin-Myosin-Komplex in Muskeln
f�hrt.[191v, 429] Die Monomere (130, Abbildung 40) bestehen
aus einer zweiz�hnigen dpp-Einheit in einem Makrocyclus
(siehe 98, Abschnitt 4.6.1); dieser ist mit einer Achse ver-
bunden, die einen 2,9-Dimethylphenanthrolin(dmp)-Ligan-
den sowie eine dreiz�hnige Terpyridin(terpy)-Einheit enth�lt.
Die CuI-Ionen, die als Templat bei der Dimerisierung dienen,
koordinieren jeweils an die dpp-Einheit eines Monomers und
die dmp-Einheit des anderen, und die Verbindung [Cu2-
(130)2]

2+ entsteht (Abbildung 41). Nach elektrochemischer
Oxidation zu CuII l(ste dieses Ion allerdings keine Cnderung
der Cokonformation aus – selbst diese f�r zweiwertiges
Kupfer so ung�nstige Situation ist kinetisch zu stabil. Eine
Demetallierung (KCN im 7berschuss, Raumtemperatur, 3 h)
lieferte aber 1302 und die anschließende Insertion von ZnII-
Ionen (Zn(NO3)2, Raumtemperatur, 1 h) die kontrahierte
Form [Zn2(130)2]

4+. Die L�nge der Molek�le nahm dabei um
24% ab (von etwa 85 auf 65 W). Durch Umsetzung mit [Cu-
(CH3CN)4]PF6 wurde die Ausgangsverbindung in urspr�ng-
licher L�nge zur�ckgebildet.

Durch geeignete Funktionalisierung des Makrocyclus und
eines Achsendes lassen sich aus monomeren stimulierbaren
molekularen Shuttles mechanische molekulare Schalter mit
abstandsabh�ngigen Eigenschaften erhalten (Abbildung
42).[430]

Wird ein achiraler Benzylamid-Makrocyclus in die N�he
eines Chiralit�tszentrums gebracht, kann ein induzierter
Circulardichroismus auftreten (Abschnitt 4.3.1). Darauf auf-
bauend wurde das chiroptische molekulare Shuttle (E)/(Z)-
131 synthetisiert (Abbildung 43).[431] Anders als bei chiropti-
schen Schaltern, bei denen die Chiralit�t verloren geht oder
die H�ndigkeit sich �ndert,[150] bleibt (E)/(Z)-131 chiral und
nichtracemisch und beh�lt seine H�ndigkeit stets bei, die
Chiralit�t �ußert sich nur anders. Bei (E)-131 h�lt sich der
Makrocyclus am Fumaramidtemplat auf, also weit weg vom
Chiralit�tszentrum am Peptidhaltepunkt. Daher tritt, wie bei
der isolierten Achse, kein Circulardichroismus auf. Im Ma-
leinamid (Z)-131 dagegen werden die Wasserstoffbr�cken am
olefinischen Haltepunkt „abgeschaltet“ und der Makrocyclus

Schema 75. Langreichweitige Stereokontrolle durch konformative
Wechselwirkungen bei der Reaktion von Trisxanthen 126.[421] Der chirale
Oxazolidinring (rot) bewirkt durch elektronische und sterische Wech-
selwirkungen eine rechtsgHngige Verdrillung (P) der benachbarten
Amidgruppe. Da die Amidgruppen in Xanthenderivaten all-anti-Konfor-
mationen stark bevorzugen, pflanzt sich der Einfluss der enantiome-
renreinen Einheit als Vorzugskonformation aller Amidgruppen durch
das MolekKl fort. Die Grignard-Addition an die Aldehydfunktion (grKn)
verlHuft daher mit einer diastereofacialen SelektivitHt Kber 95:5. Die
anschließende Spaltung des Oxazolidins liefert einen nahezu enantio-
merenreinen Alkohol (>90% ee).

Schema 76. Ein durch Kationen ausgelLster optomechanischer Schalter.[423] In der U-fLrmigen Konformation lLscht der Ladungstransfer von den
Pyrenfluorophoren zum elektronenarmen komplexierten Terpyridinliganden (terpy) wirksam die Fluoreszenz. Die Konzentration an ZnII-Ionen
konnte durch Protonierung und Deprotonierung der N,N-Bis(2-aminoethyl)ethan-1,2-diamin-Liganden (tren) schlagartig verHndert werden. Ins-
gesamt wird das System also durch abwechselnden Zusatz von SHure (CF3SO3H) und Base (LiOH) umgeschaltet.
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wandert zum chiralen Peptidhaltepunkt; die ICD-Reaktion
ist dann stark negativ (�13000 degcm2 dmol�1). Die optimale
Wellenl�nge f�r eine photochemische E!Z-Isomerisierung
betr�gt 350 nm in Gegenwart von Benzophenon als Sensibi-
lisator (photostation�rer Zustand: Z/E 70:30), die Z!E-
Isomerisierung verl�uft bei einer Bestrahlung mit l= 400–
670 nm mit katalytischen Mengen Br2 nahezu quantitativ. Bei
der Bestrahlung mit l= 254 nm (photostation�rer Zustand:
Z/E 56:44) und 312 nm (photostation�rer Zustand Z/E

49:51) ist der Konzentrationsunterschied geringer. Die ellip-
tische Polarisation �ndert sich aber auch dann stark
(> 1500 deg cm2 dmol�1, Abbildung 43b). Dieser Zyklus ist
reproduzierbar und kann ohne weitere Reagenszugabe
mehrere Male durchlaufen werden.[431]

Das �hnlich aufgebaute molekulare Shuttle (E)/(Z)-132
ist ein Fluoreszenzschalter (Abbildung 44).[430] Auch diese
Verbindung enth�lt einen photochemisch schaltbaren Fu-
maramid/Maleinamid-Haltepunkt, der mittelstark bindende

Schema 77. Signalweiterleitung durch die Rbermittlung einer KonformationsHnderung von der Rezeptor- (rot) zur Wiedergabe-Einheit (blau).[425]

Schema 78. pH-abhHngiges konformatives Umschalten zur Steuerung der FRET-Reaktion beim Resorcin[4]aren-Cavitanden 129.[428] R=nHex.
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Dipeptidhaltepunkt ist aber nun mit einem Anthracenfluoro-
phor verbunden, und der Makrocyclus weist Pyridinium-
einheiten auf, die die Fluoreszenz von Anthracen durch
Elektronentransfer l(schen k(nnen. Bei der freien Achse und
bei (E)-132 tritt eine starke Fluoreszenz auf (lexc = 365 nm),

die nach einer Verschiebung des Makrocyclus zum Glycyl-
glycin-Haltepunkt in (Z)-132 fast vollst�ndig gel(scht wird.
Das Intensit�tsverh�ltnis der beiden Zust�nden betr�gt im
Emissionsmaximum von (E)-132 (lmax = 417 nm) 200:1 und ist
mit bloßem Auge deutlich erkennbar (Abbildung 44 b).[432]

Tian et al. gelang die Fluoreszenzumschaltung bei einem
anderen [2]Rotaxan, (E)/(Z)-133 (Schema 79).[433] In (E)-
133·2 H h�lt sich der a-Cyclodextrinring bevorzugt �ber der
trans-Stilbeneinheit auf. Diese Cokonformation wird an-
scheinend durch starke Wasserstoffbr�cken zwischen Hy-
droxygruppen am 3-Rand des Cyclodextrins und am Isoph-
thaloyl-Stopper zus�tzlich stabilisiert.[434] Wie bei den a-Cy-
clodextrin-Rotaxanen in Schema 33 (Abschnitt 4.3.1) kann
eine Photoisomerisierung des Stilbens nur eintreten, wenn
sich der Ring thermisch von der Bindungsstelle weg bewegt
hat. Die hydrophoben Wechselwirkungen und die Wasser-
stoffbr�cken zusammen sind bei (E)-133·2 H aber selbst in
Wasser so stark, dass das Shuttle konformativ blockiert ist.
Bei einer Bestrahlung mit l= 355 nm, die zur Isomerisierung

Abbildung 40. Das Monomer 130 zum Aufbau eines dimeren Rotaxans
als kKnstlicher molekularer Muskel.[429]

Abbildung 41. Reversibles Umschalten zwischen der gestreckten ([Cu2-
(130)2]

2+) und der kontrahierten Form ([Zn2(130)2]
4+) eines kKnstlichen

molekularen „Muskels“.[429]

Abbildung 42. Eine definierte PositionsHnderung großer Amplitude
kann EigenschaftsHnderungen auslLsen.[430] a) A und B treten miteinan-
der in Wechselwirkung und liefern eine physikalische Reaktion (Fluo-
reszenzlLschung, besondere Dipol- oder magnetische Momente, nicht-
lineare optische Eigenschaften, Farbe, Entstehung/Abschirmung einer
Bindungsstelle oder einer reaktiven oder katalytisch aktiven Gruppe,
Hydrophobie/Hydrophilie etc.). b) Entfernen sich A und B voneinan-
der, wird die Wechselwirkung abgeschaltet und der Einfluss auf die Ei-
genschaft endet.

Abbildung 43. a) Chiroptisches Umschalten des [2]Rotaxan-Shuttles
(E)/(Z)-131.[431] b) Prozentualer Anteil an (E)-131 im photostationHren
Zustand (aus 1H-NMR-Daten) nach fKnf vollstHndigen Zyklen abwech-
selnder Bestrahlungen mit l=254 nm (Halbzahlen) und 312 nm
(ganze Zahlen). Die rechte senkrechte Achse gibt die CD-Absorption
bei 246 nm an.
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der Stilbeneinheit f�hren sollte, tritt daher keine Ver�nde-
rung ein. Tauscht man die Protonen an der Isophthaloyl-
gruppe aber (unter Bildung von (E)-133·2 Na) gegen Natri-
umionen aus, werden die Wasserstoffbr�cken gebrochen.
NMR-spektroskopisch wurde nachgewiesen, dass das Cyclo-
dextrin sich weiterhin am Stilben-Haltepunkt aufh�lt, die
thermische Beweglichkeit ist aber nun groß genug, um die
Photoisomerisierung zu (Z)-133·2 Na zu erm(glichen (pho-
tostation�rer Zustand:Z/E 63:37). ImZ-Isomer muss sich das
Cyclodextrin dann �ber der Biphenyleinheit aufhalten. Bei
der Wanderung des Rings nimmt die Fluoreszenzintensit�t
des 4-Aminonaphthalimid-Stoppers um 46% zu (lmax =

530 nm). Der Grund daf�r ist vermutlich der Verlust von
Schwingungs- und Rotationsfreiheitsgraden der Methylen-
und Biarylgruppen, der strahlungslose Relaxationsprozesse
erschwert. Das Pendeln und die Fluoreszenz�nderung sind
reversibel, bei einer Bestrahlung mit l= 280 nm bildet sich
(E)-133·2 Na zur�ck.

Die gleiche Arbeitsgruppe setzte konfigurative Stilben-
[50k] oder Azobenzolschalter[435] ein und erweiterte dieses
Konzept auf [2]Rotaxane, bei denen je nach der Ringposition
die Fluoreszenz einer der beiden unterschiedlichen Fluoro-
phore verst�rkt wird.[436] Das Vorliegen zweier konfigurativer
Schalter verleiht diesen Verbindungen die Funktion eines
Halbaddierers mit zwei Eingabe- und zwei Ausgabem(glich-
keiten, der logische UND- und Exklusiv-ODER(XOR)-
Operationen sowie Additionen von Bin�rzahlen durchf�hren
kann.[355] Mit selektiven photochemischen und thermischen
Stimuli kann das [2]Rotaxan 134 reversibel zwischen vier
Konfigurationsisomeren hin- und hergeschaltet werden
(Schema 80). Beim Betrieb als logisches Gatter bildet die
UV-Bestrahlung bei 380 und 313 nm die Eingabesignale I1
bzw. I2. Bei (ZN=N,EC=C)-134 und (EN=N,ZC=C)-134 nimmt die
Fluoreszenz wegen der N�he des Rings zu einem der Stopper
merklich zu, w�hrend sich das Cyclodextrin in (E,E)-134 und

(Z,Z)-134 nicht in der N�he der
Stopper aufh�lt (im ersten Fall, weil
die Pendelbewegung so schnell ist,
im zweiten wegen der Komplexie-
rung der Biphenyleinheit). Wird die
Ver�nderung der Fluoreszenzinten-
sit�t relativ zu (E,E)-134 (DF) als
Ausgangssignal (O1) genommen,
kann dies als XOR-Gatter angese-
hen werden (siehe die Tabelle in
Schema 80). Alle vier Isomere
haben ein Absorptionsmaximum bei
l= 270 nm, dessen Absorption mit
jeder E!Z-Isomerisierung der
Doppelbindungen zunimmt, und
eines bei 350 nm, dessen Intensit�t
mit jeder E!Z-Umschaltung ab-
nimmt. Da die Differenz zwischen
den Absorptionen bei diesen beiden
Wellenl�ngen, ausgedr�ckt als
Bruchteil der Absorption am iso-
sbestischen Punkt (l= 301 nm), f�r
alle Isomere außer (Z,Z)-134 relativ
klein ist, kann dieser Wert als Aus-

Abbildung 44. Das [2]-Rotaxan (E)/(Z)-132 als molekularer Fluores-
zenzschalter.[430] a) Rbergang zwischen fluoreszierendem (E)-132 und
nichtfluoreszierendem (Z)-132 ; b) die unterschiedlichen Fluoreszenz-
intensitHten sind in KKvetten mit LLsungen von (Z)-132 und (E)-132
(0.8 mm, CH2Cl2) deutlich sichtbar. Die Fotos wurden wHhrend einer
Bestrahlung mit UV-Licht aufgenommen (l=365 nm).

Schema 79. Das lichtinduzierte Pendeln im [2]Rotaxan (E)/(Z)-133·2Na verstHrkt die Fluoreszenz der 4-
Aminonaphthalimid-Gruppe.[433] Freie CarbonsHurefunktionen an den Isophthaloylstoppern (wie in (E)-
133·2H) verhindern die Photoisomerisierung.
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gabe eines UND-Gatters (O2) angesehen werden. Weil beide
Gatter gleichzeitig arbeiten und die gleichen Eingaben er-
halten, aber zwei unterschiedliche Ausgabesignale liefern,
liegt hier ein monomolekularer Halbaddierer vor, der zum
Betrieb nur photonischer Stimuli bedarf.[252, 355] Auch das zu
134 analoge [3]Rotaxan wurde synthetisiert.[437] Das Shuttle
hat drei stabile Zust�nde (E,E-, Z,E- und E,Z-), deren
Fluoreszenz sich wegen der jeweils anderen Ringposition
unterscheidet.

Das dynamische Verhalten ineinandergreifender Verbin-
dungen k(nnte die Entwicklung neuartiger Katalysatoren
erm(glichen. Als ersten Schritt hin zu einem funktionsf�higen
Katalysator synthetisierten Rowan et al. einen Manganpor-
phyrin-haltigen Makrocyclus, der die Epoxidierung im Inne-

ren gebundener Olefine katalysieren kann, wenn zus�tzlich
ein Oxidationsmittel und ein volumin(ser Ligand vorhanden
sind.[438] Das Auff�deln des Rings auf eine Polybutadienkette
f�hrt nach Abschluss mit einem Stopper zu einem Rotaxan,
das ein mechanisch verkettetes Katalysator-Substrat-System
ist: Bei Zugabe von Reagentien f(rdert der Makrocyclus die
Epoxidierung an mehreren Stellen der Achse. Der Makro-
cyclus bewegt sich dabei wahrscheinlich ungerichtet und ka-
talysiert die Reaktionen an den unterschiedlichen Stellen in
zuf�lliger Reihenfolge.[439] Solche mechanisch verbundenen
Katalysator-Substrat-Komplexe k(nnten Polymere nach ihrer
Polymerisation modifizieren und Einblick in die Wirkungs-
weise von Enzymen geben, die so wichtig f�r fundamentale
Prozesse in Zellen sind.

Schema 80. Arbeitsweise und Tabelle logischer Operationen fKr einen molekularen Halbaddierer, der ein fluoreszierendes molekulares Shuttle
enthHlt.[355] Die prozentualen Anteile des Hauptisomers Kber den Pfeilen gelten fKr die photostationHren ZustHnde der E!Z-Photoisomerisierun-
gen. Alle Fluoreszenz- und Absorptionsmessungen wurden an diesen stationHren ZustHnden vorgenommen. Die Unterschiede in DF und DA
reichen aus, um „starke“ (1) und „schwache“ Reaktionen (0) zu unterscheiden.
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8.3. Signalisierung gesteuerter Bewegungen an Oberfl�chen und
in Feststoffen und anderen kondensierten Phasen

In Abschnitt 8.1 haben wir �ber erste Erfolge beim Be-
trieb molekularer Maschinen auf Oberfl�chen und an
Grenzfl�chen berichtet. Durch den Einbau mechanischer
Schalter (Abschnitt 8.2) lassen sich schaltbare Feststoffe und
Grenzfl�chen erhalten, deren induzierte molekulare Bewe-
gungen sich makroskopisch als Cnderungen der Materialei-
genschaften �ußern. Dies erfordert zum mindesten die par-
allele Schaltung eines Ensembles von Molek�len und, bei
hoch entwickelten Anwendungen, eine koordinierte, koh�-
rente Bewegung einer ganzen Population molekularer Ma-
schinen.

8.3.1.Molekulare elektronische Funktionseinheiten in fester
Phase

Molekulare Shuttles (Abschnitt 4.2 und 4.3) wurden in
wegweisenden Experimenten an der Schnittstelle von mole-
kularen Maschinen und Elektronikbausteinen auf Silicium-
basis als aktive Komponente molekularer elektronischer
Funktionseinheiten eingesetzt.[440] Die erste Einheit mit in-
einandergreifenden Verbindungen enthielt eine Monoschicht
eines redoxaktiven, entarteten Rotaxans mit zwei Halte-
punkten (1354+, Schema 81) zwischen Elektroden aus Titan
und Aluminiumoxid.[441] Die Strom-Spannungs-Kurven der so
erhaltenen Kontakte verliefen bei kleinen negativen Vor-
spannungen stark nichtlinear, die elektrochemische Oxidati-

on f�hrte zu einer irreversiblen Abnahme der Leitf�higkeit.
Durch die Aneinanderreihung dieser Sicherungen �hnelnden
Schalter wurden miteinander verbundene logische Gatter
erhalten, die ODER- und UND-Operationen ausf�hren
k(nnen. Der Spannungsverlauf dieser Gatter ist ausgepr�gter
als bei Schaltkreisen aus Widerst�nden, und die Fehlertole-
ranz dieses logischen Bauelements ist hoch.

In der zweiten Generation solcher Funktionseinheiten
wurden durch den Einsatz bistabiler ineinandergreifender
Verbindungen reversible Schaltungen m(glich. Verbindungen
mit dem tetrakationischen Cyclophan CBPQT4+ ordnen sich
mit amphiphilen Gegenionen in Langmuir-Filmen an, die
dann mit dem Langmuir-Blodgett-Verfahren auf feste Sub-
strate �bertragen werden k(nnen.[442] Auf diese Weise wurde
ein Tunnelkontakt aus molekularen Schaltern (molecular
switchable tunnel junction, MSTJ) hergestellt, bei dem sich
eine Monoschicht von [2]Catenan 924+ (Schema 54, Ab-
schnitt 4.6.1) zwischen Silicium- und Titan/Aluminium-Elek-
troden befand.[443] Nach Anlegen einer oxidierenden Span-
nung nahm die Leitf�higkeit m�ßig, etwa um den Faktor 2, zu,
nach Anlegen einer reduzierenden Spannung stellte sich der
urspr�ngliche Zustand wieder ein. Die „Auslesespannung“
betrug zwischen 0.1 und 0.3 V und beeinflusste die Schalter-
konfiguration nicht, die Bauteile waren auch nach zahlrei-
chen Schaltzyklen noch funktionsf�hig. Gezielt wurden dann
Bauteile entwickelt, die das verwandte [2]Pseudorotaxan
1364+ enthalten (Schema 82), dessen hydrophobe und hy-
drophile Bereiche eine Selbstorganisation erm(glichen.[444]

Das Verh�ltnis der Stromst�rken im an- und abgeschalteten
Zustand und die absolute Stromst�rke waren bei diesen
Bauteilen zwar gr(ßer, die Charakteristiken variierten f�r
einzelne Zyklen und Bauteile aber stark. Dies wurde der
Entstehung molekularer Dom�nen zugeschrieben, d.h. die
Charakteristiken werden nicht mehr durch die Eigenschaften
einzelner Molek�le bestimmt.

Durch weitere Optimierungen wurden die amphiphilen
bistabilen [2]Rotaxane 1374+ und 1384+ erhalten. Tunnelkon-
takte dieser Rotaxane weisen stabile Schaltspannungen von
etwa �2 und + 2 V auf, und das An-/Aus-Stromst�rkenver-
h�ltnis sowie der Strom bei geschlossenem Schalter waren
von akzeptabler Gr(ße.[445] Wegen dieser g�nstigen Charak-
teristik �hnelten die Eigenschaften der MSTJs denen der
mikrometergroßen Vorbilder. Die Nanobauteile wurden auch
zu einem zweidimensionalen Kreuzschienenschaltkreis ver-
bunden, der als 64-Bit-RAM-Speicher eingesetzt werden
kann. Auch der schwierigere Aufbau eines logischen Schalt-
kreises gelang durch Verdrahtung eindimensionaler Schalt-
kreise. F�r einen echten zweidimensionalen MSTJ-Kreuz-
schienenschaltkreis fehlen den Kontakten aber noch Merk-
male von Dioden und Verst�rkern, die auf molekularer
Ebene noch nicht realisiert wurden.

Um weitere Anhaltspunkte f�r einen molekularen elek-
tromechanischen Mechanismus bei der Schaltung dieser ro-
taxanhaltigen Bauteile zu erhalten, wurden auch nichtinei-
nandergreifende und nichtschaltbare Verbindungen (z. B.
eine einfache aliphatische Carbons�ure, freie CBPQT4+-
Ringe und verwandte entartete Catenane) in �hnlichen Ex-
perimenten untersucht.[442c,443–445] Die Befunde deuten darauf
hin, dass Bistabilit�t und ein Makrocyclus f�r die Schaltbar-

Schema 81. Struktur des amphiphilen [2]Rotaxans 1354+, aus dem der
erste elektronische Schalter aus ineinandergreifenden MolekKlen her-
gestellt wurde.[441] Zur Ausrichtung der MolekKle wurden die hydropho-
ben (schwarze Stopper, oben) und hydrophilen MolekKlteile (hellblaue
Hydroxymethylgruppe, unten) genutzt.
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keit erforderlich sind. Dies ist in Einklang mit einem Me-
chanismus, bei dem sich die Leitf�higkeit des Kontakts durch
das elektronisch ausgel(ste Pendeln �ndert. Allerdings �ndert
sich die Leitf�higkeit auch bei Bauteilen, die [2]Rotaxane mit
nur einem Haltepunkt enthalten, wenngleich das An-/Aus-
Stromst�rkenverh�ltnis dann deutlich kleiner ist.[444] All diese
Festk(rperbauteile zeigen eine ausgepr�gte Temperaturab-
h�ngigkeit, was auf die Beteiligung wenigstens eines thermi-
schen Teilschritts beim Betrieb schließen l�sst. Dies deutet
auf einen metastabilen Pendelzustand hin, der in L(sung bei
tiefen Temperaturen (Abschnitt 4.3.4)[228f] und bei �hnlichen
Verbindungen in geordneten selbstorganisierten Mono-
schichten,[410] Langmuir-Filmen, Langmuir-Blodgett-Mono-
schichten (Abschnitt 8.1)[411] sowie dispergiert in einem
festen, polymeren Elektrolyten nachgewiesen wurde (Ab-
schnitt 8.3.2).[446] Aus einem Vergleich dieser Systeme mit
einem weiteren, analogen Rotaxan in L(sung, in einem po-
lymeren Elektrolyt und in MSTJ-Kontakten[228i] ergab sich,
dass die Thermodynamik der Shuttles im Grundzustand
durch chemische Modifikationen steuerbar und grunds�tzlich

unabh�ngig vom umgebenden Medium ist. Erwar-
tungsgem�ß beeinflusst die Umgebung aber stark die
Relaxationskinetik des Ungleichgewichtszustands, und
alle experimentellen Daten sprechen f�r einen allge-
meinen molekularen Schaltmechanismus mit einer
Pendelbewegung.[191ad,228f,i] Der angenommene Betriebs-
mechanismus bei elektronischen Festk(rperbauteilen ist
in Abbildung 45 wiedergegeben.

Die Vermutung, der Zustand h(chster Leitf�higkeit
sei derjenige, bei dem das Cyclophan sich am DNP-
Haltepunkt aufh�lt (Zustand d), Abbildung 45) wird
durch quantenmechanische Rechnungen gest�tzt, bei
denen die Strom-Spannungs-Kurve eines Pseudorota-
xans als Modellverbindung in jeder der beiden Cokon-
formationen simuliert wurde, die (a) und (d) in Abbil-
dung 45 entsprechen.[447] Allerdings ist Abbildung 45
nicht ganz akkurat, besonders was die Konformation des
Rotaxans anbelangt. Analysen der Strukturen von
Langmuir- und Langmuir-Blodgett-Filmen amphiphiler
[2]Rotaxane deuten auf einen sehr spitzen Winkel zwi-
schen Rotaxan und Grenzfl�che hin, wenn nicht hohe
Oberfl�chendr�cke angewendet werden oder volumi-
n(se hydrophile Stopper angeh�ngt sind. Der Grund
daf�r ist wahrscheinlich die Hydrophilie des tetrakatio-
nischen Cyclophans.[448] Die experimentellen Befunde
wurden k�rzlich in einer theoretischen Untersuchung
der Molek�ldynamik der Langmuir-Filme reproduziert;
auch dort wurden f�r beide Cokonformationen �hnliche
gekippte Anordnungen erhalten.[449] Die Achse ist dabei
gefaltet, ihre Konformation insgesamt h�ngt von der
Position des Makrocyclus ab. In L(sung wurden h�ufig
gefaltete Konformationen nachgewiesen, die aus
Wechselwirkungen l�ngs der Achse zwischen der
CBPQT4+-Einheit und dem unbesetzten p-Donor-Hal-
tepunkt resultieren.[191ad, 217j, 225e, 228c,d,h,238] Wahrscheinlich
liegen auch an Oberfl�chen und im Festk(rper solche
Anordnungen vor. Der Einfluss der Konformation auf
die elektronischen Eigenschaften wurde in einer theo-
retischen Untersuchung deutlich, bei der die elektroni-

sche Struktur der funktionellen Komponenten von Rotaxa-
nen in einer Dichtefunktionalrechnung ermittelt wurde.
Dabei wurden auch Informationen �ber die Grenzorbitale
der Rotaxane erhalten.[450] Demnach ist die Cokonformation
mit dem Ring am DNP-Haltepunkt nur dann die leitf�higste,
wenn das Cyclophan direkt am Tunneln der Elektronen be-
teiligt ist und energiearme LUMOs bereitstellt. Dies ist am
ehesten f�r eine gefaltete Konformation gegeben, bei der es
direkte Wechselwirkungen zwischen dem Ring und dem un-
besetzten Haltepunkt gibt. Die erw�hnte Molek�ldynamik-
simulation[449] und eine �hnliche Untersuchung an thiolver-
ankerten SAMs auf Au(111)-Fl�chen[451] deuten auf die Bil-
dung thermodynamisch g�nstiger 7berstrukturen aus den
gefalteten Konformationen; durch die hinzukommenden
intra- und intermolekularen Wechselwirkungen �ndert sich
die relative Stabilit�t der beiden Cokonformationen aber
nicht. In diesen 7berstrukturen nehmen die funktionellen
Teile eine Position relativ zueinander ein, die derjenigen
analoger [2]Catenane �hnelt, die bez�glich ihrer Charakte-
ristik weitgehend den Rotaxanen entsprechen. Dichtefunk-

Schema 82. Strukturen amphiphiler bistabiler [2]Pseudorotaxane (1364+) und
[2]Rotaxane (1374+ und 1384+), die als aktive Komponenten in Tunnelkontak-
ten aus molekularen Schaltern (MSTJ) eingesetzt wurden.[444,445] Die Verbin-
dungen enthalten hydrophobe (schwarz) und hydrophile Bereiche (hellblau);
daher tritt ohne Additive eine Selbstorganisation zu Langmuir-Filmen ein.
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tionalrechnungen f�r ideale Monoschichten von [2]Catenan
924+ zwischen zwei Goldelektroden lieferten f�r die „Ring-
am-DNP“-Cokonformation bei kleinen Auslesespannungen
eine h(here Leitf�higkeit, die auf HOMOs der TTF- und
DNP-Einheiten und LUMOs von CBPQT4+ zur�ckgeht.[452]

Ein eindeutiger Beweis f�r einen elektromechanischen
Mechanismus der Leitf�higkeitsumschaltung w�re der di-
rekte Nachweis des Pendelns in einem Bauteil in Echtzeit.
Untersuchungen einzelner molekularer Monoschichten zwi-
schen zwei Elektroden sind selbst f�r moderne Analytikla-
bors noch nicht routinem�ßig m(glich, und erste Versuche zur
Kleinwinkel-Reflektions-Absorptions-IR-Spektroskopie
(grazing-angle reflection–absorption infrared spectroscopy,
RAIRS) an mechanischen Bewegungen in diesen Systemen
waren erfolglos.[453] Nachdem die Pendelbewegung in Lang-
muir-Monoschichten bereits indirekt nachgewiesen worden
war (siehe Abschnitt 8.1),[411] gelang an diesem System k�rz-
lich r(ntgenreflektometrisch der erste direkte Beweis.[454]

Dabei wurde auch die Neigung und Faltung der Rotaxane
best�tigt, auf die es bereits die oben genannten Hinweise gab.

Diese Bauteile haben zwar das Potential zu Komponenten
f�r echte elektromechanische Einzelmolek�lschalter, ein
Hindernis ist aber die Art der physikalischen Verbindungen
zwischen den Bauteilen. Bei sehr kleinen Dimensionen wird
f�r Metalldr�hte die beste Leitf�higkeitscharakteristik er-

wartet, an einer Reihe von Bauteilen,
die molekulare Shuttles und zwei Me-
tallelektroden enthielten, konnte al-
lerdings kein auf die organische Mo-
noschicht zur�ckf�hrbares Schaltver-
halten nachgewiesen werden.[455]

Tats�chlich zeichnet sich ab, dass
die Polarit�t von Molek�l-Metall-
Schnittstellen und die M(glichkeit
einer Metallfilamentbildung innerhalb
organischer Monoschichten eine
wichtige Rolle in der organischen
molekularen Elektronik spielen
werden.[456] Immerhin gelang die Her-
stellung catenanhaltiger MSTJ-Kon-
takte mit einwandigen Kohlenstoffna-
nor(hren anstelle von Siliciumelek-
troden; dies k(nnte ein wertvoller al-
ternativer Zugang zu praktisch ein-
setzbaren Bauteilen sein.[457] Ob der
Ansatz, thermische Bewegungen von
Atomkernen, die mehrere Gr(ßen-
ordnungen langsamer verlaufen als die
Elektronenbewegung, als Grundlage
f�r molekulare Computer einzusetzen,
richtig ist oder nicht, ist dabei nicht
entscheidend. Die Verbindung aus
molekularen Maschinen und Elektro-
nik l�sst zahlreiche Hybridbauteile
machbar erscheinen und wird zweifel-
los molekularen Motoren und Ma-
schinen den Weg aus den Labors hin zu
technischen Anwendungen ebnen.

8.3.2.Mechanische Schalter zur Beeinflussung optischer
Materialeigenschaften

Die Konfigurations�nderungen in photochromen Dotie-
rungsmitteln sind jahrelang zur Beeinflussung der Eigen-
schaften von Fl�ssigkristallen eingesetzt worden.[458] So kann
die trans!cis-Photoisomerisierung von Dotierungsmitteln
auf Stilben- oder Azobenzolbasis zur reversiblen Aufl(sung
der nematischen Mesophase eingesetzt werden; der fl�ssig-
kristalline Zustand wird dabei „abgeschaltet“. In Systemen, in
denen die Struktur der Mesophase erhalten bleibt, sind sub-
tilere Formen mechanischer molekularer Steuerung m(glich.
Photochrome Dotierungsmittel in Fl�ssigkristallen lassen sich
durch achsenselektive Reaktionen photochemisch ausrichten,
indem mit linear polarisiertem Licht wiederholt Photoiso-
merisierungen ausgel(st werden. Dieser Vorgang f�hrt dann
zu einer Umorientierung im ganzen Fl�ssigkristall. Mit Licht
einer anderen Polarisationsebene l�sst sich dann eine leicht
abweichende Anordnung herbeif�hren. Dieser Prozess kann
als BrownMsche Ratsche betrachtet werden: Die beiden sich
ineinander umwandelnden Formen des Dotierungsmittels
befinden sich wegen der Wechselwirkungen mit den Fl�ssig-
kristallen auf unterschiedlichen Potentialfl�chen, und die
Energiequelle f�r die 7berg�nge ist die Strahlung.[459] Eine
relativ kleine photoinduzierte Konfigurations�nderung wird

Abbildung 45. Vorgeschlagener Mechanismus fKr die Funktionsweise von Tunnelkontakten aus molekularen
Schaltern auf Rotaxanbasis.[191x,y,ad, 228f ] Der Farbcode der funktionellen Gruppen entspricht dem in
Schema 82. a) Im Grundzustand hHlt sich das tetrakationische Cyclophan (dunkelblau) hauptsHchlich am
TTF-Haltepunkt (grKn) auf, die LeitfHhigkeit des Kontakts ist dann niedrig. (Das MengenverhHltnis der Co-
konformere in diesem Zustand hHngt von der genauen Struktur des [2]Rotaxans ab und ist in einigen
FHllen auch temperaturabhHngig.) b) Bei Anlegen einer positiven Spannung tritt eine Ein- oder eine Zwei-
elektronenoxidation der TTF-Einheiten ein (grKn!pink), die resultierende elektrostatische Abstoßung ver-
ursacht dann c) das Pendeln des Rings zum DNP-Haltepunkt (rot). d) Bei einer Verringerung der Span-
nung auf einen Wert nahe 0 V tritt die hohe LeitfHhigkeit eines Zustands zu Tage, in dem die TTF-Einheiten
zwar schon wieder neutral sind, eine Verschiebung des Cyclophans wegen einer betrHchtlichen Aktivie-
rungsbarriere aber noch nicht eingetreten ist. Der thermische Zerfall dieses metastabilen Zustands kann je
nach Temperatur langsam verlaufen (d!a) oder e) durch das Anlegen einer negativen Spannung ausgelLst
werden, die den Cyclophanring vorKbergehend zum Diradikaldikation reduziert (dunkelblau!orange) und
eine leichte RKckbildung der thermodynamisch begKnstigten Cokonformation ermLglicht (f). Bauteile mit
den analogen [2]Catenanen verhalten sich Hhnlich.
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also erheblich verst�rkt und bewirkt eine globale Cnderung
der Orientierung. Es sind sogar Systeme hergestellt worden,
bei denen eine Monoschicht einer photochromen Verbindung
die Ausrichtung einer ganzen Fl�ssigkristallschicht steuert,
die mit ihr in Kontakt steht. Potenzielle Anwendungen f�r
diese photoinduzierte mechanische Molek�lbewegung sind
optische Speichermedien und durch Licht ansprechbare An-
zeigen.[458]

Chirale Dotierungsmittel k(nnen zur Entstehung chiraler
nematischer (cholesterischer) Phasen f�hren. Enthalten die
Dotierungsmittel photochemisch schaltbare Einheiten, l�sst
sich so die Chiralit�t beeinflussen. K�rzlich wurde ein Do-
tierungsmittel mit festgelegter Konfiguration, das an einen
Azobenzol-Photoschalter gebunden war, eingesetzt, um die
Schraubenrichtung einer cholesterischen Phase umzukeh-
ren.[460] Bei einigen chiroptischen Schaltern wie den sterisch
stark beanspruchten Alkenen in Abschnitt 2.2 �ndert sich
beim photochromen Umschalten die Helicit�t. Diese Schalter
eignen sich daher zur Steuerung der Chiralit�t cholesterischer
Fl�ssigkristalle.[461] Das gleiche gilt f�r den unidirektionalen
molekularen Motor 46 (Abbildung 18, Abschnitt 2.2):[462] Alle
drei bei Raumtemperatur isolierbaren Isomere �ben eine
jeweils andere helicale Verdrillungskraft auf die Fl�ssigkris-
tallmatrix aus, wobei entgegengesetzte H�ndigkeiten auch
Fl�ssigkristalle mit kontr�ren Schraubenrichtungen liefern.
In der Fl�ssigkristallmatrix wurden photochemische und
thermische unidirektionale Rotationen des Motors nachge-
wiesen, die Effizienz und Geschwindigkeit war allerdings
geringer als in L(sung. Fl�ssigkristallfilme, die mit (P,P)-
trans-46 dotiert waren, lieferten eine violette cholesterische
Phase mit rechtsg�ngiger Helix. Durch Bestrahlung (l>
280 nm) bei Raumtemperatur nimmt der Anteil dieses Iso-
mers ab, und gleichzeitig steigt der Gehalt an (P,P)-cis-46
(dessen Einfluss auf die Bildung rechtsg�ngiger Helices viel
schw�cher ist) und (M,M)-trans-46 (das den Impuls zur Bil-
dung linksg�ngiger Helices gibt). Durch diese Cnderungen
der Isomerenkonzentrationen verschiebt sich die Farbe des
reflektierten Lichts stufenweise von violett nach rot (Abbil-
dung 46). Beim Erw�rmen des Films auf 60 8C tritt dagegen
eine Blauverschiebung des reflektierten Lichts ein, weil aus
(M,M)-trans-46 dann wieder (P,P)-trans-46 entsteht.[462]

Wegen der induzierten Helicit�t der Fl�ssigkristalle ist es
wahrscheinlich, dass die durch die Isomerisierung des Do-
tierungsmittels ausgel(sten Bewegungen bei der Umorgani-
sation gerichtet verlaufen. Die Farb�nderung ist dabei keine
Folge der unidirektionalen Trajektorie des Motors, sondern
sie dr�ckt vielmehr den Zustand des Systems zu einer be-
stimmten Zeit aus und ist damit eine Funktion der ver�n-

derlichen Populationsdichten in den drei (oder vier) Schal-
terzust�nden (siehe auch Abschnitt 8.3.3). Anders ausge-
dr�ckt wirkt das Motormolek�l einfach als Schalter, und die
Drehrichtung seiner Komponenten nimmt keinen Einfluss
auf den Farbwechsel des Fl�ssigkristalls.

Durch die Steuerung molekularer Bewegungen in Poly-
merfilmen lassen sich auch Muster herstellen, die mit bloßem
Auge erkennbar sind (Abbildung 47). Dies gelang beim

Fluoreszenzschalter 139, der aus einem mit Poly(methyl-
methacrylat) derivatisierten molekularen Shuttle bestand
(Schema 83).[463] Auch ein logisches Inhibit-Gatter aus einem
Polymerfilm wurde erhalten, dessen Funktion auf einer
Steuerung der Position des Rings im Molek�l durch einen
Stimulus und einer Protonierung beruht (140/140·2 H+,
Schema 83, Abbildung 48).[463]

Bei vielen schaltbaren Rotaxanen und Catenanen, bei
denen Charge-Transfer-Wechselwirkungen zwischen den

Abbildung 46. FarbHnderungen in einem FlKssigkristallfilm, der mit
6.16 Gew.-% 46 dotiert wurde.[462] Anfangs liegt nur (P,P)-trans-46 vor.
Die Probe wurde dann bei Raumtemperatur mit l>280 nm bestrahlt.
Die Bilder des Films wurden nach 0, 10, 20, 30, 40 und 80 s aufge-
nommen (von links nach rechts). Wiedergabe mit freundlicher Geneh-
migung aus Lit. [462].

Abbildung 47. Aufnahmen prHparierter Quarzglasscheiben bei Bestrah-
lung mit UV-Licht (l=254–350 nm). Auf die Scheiben wurde zuvor zu-
nHchst eine dKnne Schicht von Polymer 139 gegossen, die Scheiben
dann mit Aluminiummasken abgedeckt und die exponierten Bereiche
5 min lang Dimethylsulfoxid-DHmpfen ausgesetzt.[463] Die Symbole der
Sony-Playstation verdeutlichen die Art der erhHltlichen Muster.

Schema 83. Die polymeren, durch UmgebungseinflKsse schaltbaren
molekularen Shuttles 139 und 140/140·2H+.[463]
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Komponenten genutzt werden, �ndern sich parallel zur Pen-
delbewegung die Absorptionsspektren und damit die Farbe.
Der Einbau eines Rotaxans, das 1244+ �hnelt (Schema 73), in
einen festen polymeren Elektrolyt lieferte eine elektrochro-
me Einheit, die bei Anlegen einer oxidierenden Spannung die
Farbe �ndert.[446] Chnliche Farb�nderungen treten bei diesen
Catenanen und Rotaxanen auch in L(sung bei Pendelbewe-
gungen auf (z. B. beim [2]Catenan 924+, Schema 54, Ab-
schnitt 4.6.1). Bei der anschließenden Reduktion �ndert sich
die Farbe langsam in umgekehrter Richtung, was auf eine
langsame Relaxation des Ungleichgewichtszustands im Fest-
k(rper hindeutet. Diese Beobachtungen sind ein starker
Hinweis auf eine Pendelbewegung in kondensierter Phase
(wie in Abschnitt 8.3.1 beschrieben). Stoddart und Goddard
schlugen k�rzlich eine Erweiterung dieses Konzepts vor, bei
dem das [2]Catenan 924+ um einen dritten, mittleren elek-
troaktiven Haltepunkt erg�nzt wird. Dabei sollte ein schalt-
bares Catenan mit drei Zust�nden entstehen, bei dem jeder
Zustand durch andere Charge-Transfer-Wechselwirkungen
zwischen den Komponenten und eine andere Farbe charak-
terisiert ist.[464]

8.3.3.Mechanische Schalter beeinflussen mechanische
Materialeigenschaften

Das beste Beispiel f�r Werkstoffe, die externe Einfl�sse in
eine mechanische Reaktion umsetzen, sind wahrscheinlich

piezoelektrische Bauteile. Gegenw�rtig wird intensiv nach
molekularen Werkstoffen mit vielleicht noch besseren Ei-
genschaften gesucht.[465] Konformations�nderungen in Poly-
meren k(nnen auf makroskopischer Ebene zu anderen me-
chanischen Eigenschaften f�hren. Dieser Zusammenhang ist
bei reaktiven Hydrogelen mehr als ein halbes Jahrhundert
lang intensiv erforscht worden. Diese in Wasser quellenden,
dreidimensional vernetzten, neutralen oder ionischen (Poly-
elektrolyte) amphiphilen Polymere k(nnen als Reaktion auf
eine Reihe von Stimuli wie pH-Wert, Temperatur, L(sungs-
mittelzusammensetzung, elektrische Felder und Licht rever-
sible Phasen�berg�nge eingehen, die von einer Verschiebung
des Verh�ltnisses hydrophiler und hydrophober Kr�fte her-
r�hren und von Volumen�nderungen um das 100-fache be-
gleitet sein k(nnen.[466] Dies waren vielleicht die ersten syn-
thetischen chemomechanischen Systeme, die untersucht
wurden. Ihre Bedeutung wurde von Katchalsky und Mitar-
beitern fr�h erkannt, die eine Reihe makroskopischer Bau-
teile zur direkten und kontinuierlichen Umwandlung chemi-
scher Potentiale in mechanische Arbeit entwickelten.[467,468]

Sp�ter wurden Phasen�berg�nge mit Photonen ausgel(st,[469]

oszillierende chemische Reaktionen zur Kontrolle der Um-
gebung pH-empfindlicher Gele eingesetzt (und so selbst�n-
dige fluktuierende chemomechanische Systeme erhalten),[470]

und Kern-Schale-Materialien synthetisiert, deren Volumen
sich schrittweise �ndert.[471] Ein supramolekularer Ansatz
k(nnte die Synthese und Optimierung solcher Systeme be-
schleunigen.[472] Es sind zahlreiche Vorschl�ge f�r technolo-
gisch wichtige Bauteile aus diesen Materialien gemacht
worden, und ihre Entwicklung ist im Gang. Ihre Funktionen
umfassen die Bindung und Freisetzung von Gastmolek�-
len,[473] Flussregelventile f�r Mikrofluidbauteile,[474] einen
makroskopischen L�ufer,[475] Steuereinheiten f�r die Enzym-
aktivit�t[476] und biomedizinische Anwendungen.[477] Der
Einbau von molekularen Erkennungseinheiten ins Gelnetz-
werk kann zu Volumen�nderungen bei der Bindung be-
stimmter Gastmolek�le oder -ionen f�hren (die wiederum
andere Effekte zeitigen k(nnen).[478] Dieser Ansatz war nicht
nur bei relativ einfachen Wirt-Gast-Systemen erfolgreich,
sondern auch bei redoxaktiven Enzymen wie der Glucose-
oxidase. Die Bindung an das Substrat und dessen anschlie-
ßende Oxidation liefert den Cofaktor des Enzyms in gelade-
ner Form, die einen 7bergang der Gelphase ausl(st.[478c,d]

Hydrogele und andere reaktive Polymere wurden auch in
einem anderen aktuellen Forschungsgebiet eingesetzt, das auf
die Entwicklung (biovertr�glicher) Formged�chtnis-Werk-
stoffe abzielt, in denen molekulare mechanische Bewegungen
auftreten.[479] In den meisten F�llen induzieren Temperatur-
�nderungen die R�ckbildung der „gespeicherten“ Gestalt.
K�rzlich wurde aber auch �ber lichtinduzierte Formge-
d�chtniseffekte berichtet. Dabei lagerten sich entweder in
einer photoinduzierten Radikalreaktion kovalente Bindun-
gen um,[480] oder es bilden sich reversibel Verkn�pfungen
durch [2+2]-Photocycloadditionen. Bei anderen Wellenl�n-
gen tritt eine Cycloreversion ein.[481]

Auch in leitf�higen Polymeren k(nnen mechanische
Ver�nderungen induziert werden. Bei der elektrochemischen
Oxidation und Reduktion von Polypyrrol-, Polythiophen-
oder Polyanilinfilmen wandern Gegenionen in die Polymer-

Abbildung 48. Ein Boole’sches logisches Gatter aus einem molekularen Shuttle,
das in einen Polymerfilm eingebettet ist.[463] a) Das verwendete Aluminiumgitter
und eine britische FKnf-Pence-MKnze zum GrLßenvergleich. b) Ein Muster
wurde erhalten, wenn Filme von 140 5 min lang durch das Gitter Trifluoressig-
sHuredampf ausgesetzt wurden. c) Das Kreuzmuster entstand durch Drehen des
Gitters um 908 und Bedampfen des Films aus (b) mit DMSO. Nur Bereiche, die
mit TrifluoressigsHure, aber nicht mit DMSO in Kontakt kamen, bleiben dunkel.
Als Einschub ist die Wahrheitstabelle fKr ein logisches Inhibit-Gatter abgebildet.
Die Bilder der Glasscheiben wurden im Dunkeln unter Bestrahlung mit UV-Licht
(l=254–350 nm) aufgenommen.
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matrix bzw. aus ihr heraus, und das Volumen
�ndert sich.[482] Zuerst wurde dieser Effekt an
makroskopischen Bauteilen nachgewiesen, die in
w�ssrige Elektrolyte eintauchten. Nachteilig
waren aber die lange Reaktionszeit und die klei-
nen entstehenden Kr�fte. Sp�ter wurden Festk(r-
per-,[483] Gel-[484] und fl�ssige ionische Elektroly-
te[485] eingesetzt, und komplexe Mikrobauteile
wurden entwickelt, die als elektrochemomechani-
sche Aktuatoren interessant werden k(nnten.[482c]

Alle genannten Ans�tze weisen aber auch Nach-
teile auf. Um diese zu umgehen, wurden leitf�hige
Polymere mit einem Hydrogel zu einem neuarti-
gen Wirkstoffabgabesystem kombiniert.[486] Chn-
liche Strategien werden gegenw�rtig im Hinblick auf leitf�-
hige supramolekulare Kristalle untersucht.[487] Ein neuartiger
Mechanismus elektromechanischer Aktuation, bei dem viele
der Probleme bei der redoxinduzierten Diffusion von Do-
tierungsmitteln nicht auftreten, wurde in Lagen miteinander
verwobener B�ndel von Nanor(hren[488] und in Filmen aus
por(sen Goldnanopartikeln realisiert.[489] Bei dieser „Dop-
pelschichtaufladung“ laufen keine Redoxreaktionen ab, son-
dern Ladungen, die in die Materialoberfl�che injiziert
werden, ziehen Ionen aus dem Elektrolyten an. Dadurch
entstehen Spannungen in der Oberfl�che, die zu ihrer De-
formation f�hren.

In den genannten F�llen resultieren die makroskopischen
mechanischen Ver�nderungen aus einer Kombination un-
spezifischer Konformations�nderungen im Polymer. Selbst
wenn dies in einigen Systemen von spezifischen Erken-
nungsvorg�ngen herr�hrt, ist die mechanische Ver�nderung
kein Grundmerkmal der betreffenden molekularen Be-
standteile. Es gibt aber einige Systeme, in denen makrosko-
pische Bewegungen durch Bet�tigung submolekularer kon-
formativer, cokonformativer und/oder konfigurativer Schal-
ter ausgel(st werden k(nnen. Die Schwierigkeiten einer
durch die Diffusion begrenzten Geschwindigkeit und der
Einheitlichkeit der Werkstoffreaktion werden dann umgan-
gen. Auf konfigurative Schalter, besonders Azobenzole, zur
reversiblen Steuerung der Sekund�r- und Terti�rstruktur von
Biopolymeren und synthetischen Oligomeren (Abschnitt 2.2)
oder zur Kontrolle der Fernordnung in Fl�ssigkristallen
(Abschnitt 8.3.2) sind wir bereits eingegangen. Chnlich
wurde auch bei synthetischen Polymeren verfahren, das Er-
gebnis war dann h�ufig eine makroskopisch nachweisbare
Reaktion.

Bei einer Reihe azobenzolhaltiger Polymere dehnt sich
das Material parallel zur Photoisomerisierung zyklisch aus
und zieht sich wieder zusammen,[490] und auch andere physi-
kalische Eigenschaften wie Viskosit�t und L(slichkeit lassen
sich steuern.[491] L�ngen�nderungen bei einem derartigen
Polymer wurden k�rzlich auf molekularer Ebene AFM-mi-
kroskopisch verfolgt.[492] Dabei wurde ein Ende eines Poly-
azopeptids (eines Polymers aus Azobenzoleinheiten, die
durch Dipeptidspacer verkn�pft sind) isoliert auf einer
Glasscheibe angebracht und das andere �ber eine Thioether-
Gold-Bindung an der gold�berzogenen Spitze des AFM-
Ger�ts (Schema 84). Ohne Krafteinwirkung verk�rzte sich
das Polymer wiederholt bei der Photoisomerisierung der

Azogruppen zum cis-Isomer und verl�ngerte sich bei Bildung
des trans-Isomers. Auch die experimentelle Umwandlung von
Lichtenergie in mechanische Arbeit wurde in diesem System
nachgewiesen. Dann wirkte eine „Last“ auf ein all-trans-Po-
lyazopeptidmolek�l ein, indem die von der AFM-Spitze
ausge�bte Kraft von 80 pN auf 200 pN gesteigert wurde, und
das Polymer wurde gedehnt. Bei der Isomerisierung einiger
Azogruppen zur cis-Form zog sich der Polymerstrang gegen
die externe Kraft zusammen („Anheben der Last“). Nach
Verkleinerung der wirkenden Kraft und der R�ckisomeri-
sierung zum trans-Isomer nahm das Polymer seine ur-
spr�ngliche L�nge wieder an. Das einzelne Molek�l leistete
in diesem optomechanischen Bauteil dabei eine Arbeit von
ungef�hr 5 Z 10�20 J.

Analog zur Steuerung der Chiralit�t von Fl�ssigkristallen
und nach dem Nachweis umgebungsabh�ngiger Cnderungen
der Schraubenrichtung in Biopolymeren wird nun die externe
Steuerung der H�ndigkeit synthetischer helicaler Polymere
intensiver untersucht.[493] Eine Kontrolle ist unspezifisch
m(glich (beispielsweise durch eine Cnderung des L(sungs-
mittels oder der Temperatur), aber auch durch molekulare
Schalter. So konnte in einem Polymer mit chiralen Azoben-
zol-Seitenketten reversibel zwischen P- und M-Helices um-
geschaltet werden, indem die N�he der Chiralit�tszentren
zum Polymerr�ckgrat kontrolliert wurde.[494] Mit circular po-
larisiertem Licht wurde in einer axial-chiralen Seitenkette
eines Alkens ein Enantiomeren�berschuss hervorgerufen.[495]

Wie bei Fl�ssigkristallen wird schon ein sehr kleiner 7ber-
schuss eines Enantiomers zu einer chiralen Umlagerung der
Polymermasse verst�rkt. Die Ordnung in d�nnen Filmen
fl�ssigkristalliner oder amorpher Polymere mit Azobenzol-
seitenketten �ndert sich im Nanomaßstab bei Bestrahlung mit
linear polarisiertem Licht.[496] Die induzierte Anisotropie
f�hrt zum Auftreten von Dichroismus und macht das Material
doppelbrechend, was f�r eine holographische Datenspeiche-
rung interessant sein k(nnte.[497] Der Vorgang, in dem diese
doppelbrechenden Gitter entstehen, kann auch von einem
Massentransport an die Oberfl�che begleitet sein und zu
Reliefs auf der Oberfl�che f�hren, die mithilfe von AFM
nachweisbar oder sogar mit bloßem Auge sichtbar sind.[498,499]

Die Eigenschaften von Fl�ssigkristallen und Polymeren
k(nnen zu Fl�ssigkristall-Elastomeren kombiniert werden,
also zu Polymeren aus mesogenen Monomeren, die eine
Ordnung annehmen k(nnen. Der 7bergang von der nema-
tischen zur isotropen Phase kann zu einer makroskopischen

Schema 84. Experimenteller Aufbau zum Nachweis der Dehnung und Kontraktion einzelner
MolekKle mit einem AFM-Mikroskop. (Die Azogruppe ist in der gestreckten Z-Konfiguration
abgebildet.)[492]
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Antwort f�hren.[500] Ist auch ein konfigurativer Azobenzol-
Schalter zugegen, tritt bei der Bestrahlung mit linear polari-
siertem Licht eine Umschaltung zwischen nematischer und
isotroper Phase oder eine Umorientierung der Chromophore
ein, und hochspezifische Ver�nderungen k(nnen im Elas-
tomerfilm ausgel(st werden.[501] Dies gelang sogar in einem
System, in dem der Azobenzol-Photoschalter nicht kovalent
mit dem Polymerr�ckgrat verbunden ist; die durch Licht
hervorgerufene Deformation kann das Elastomer auch �ber
eine Wasseroberfl�che treiben.[501g,502]

Wird ein nichtpolymerer Fl�ssigkristallfilm mit dem
lichtgetriebenen unidirektionalen Rotor 141 der „dritten
Generation“ (Abschnitt 2.2) dotiert, nehmen die Fl�ssig-
kristalle eine helicale Anordnung ein, die zu einer Oberfl�-
chenstruktur �hnlich einem Fingerabdruck f�hrt (Abbil-
dung 49a).[503] Bei diesem molekularen Motor laufen beide

thermischen Relaxationsschritte bereits bei Raumtemperatur
ab. Eine Bestrahlung des Films verschiebt die Mengenver-
h�ltnisse der Isomere, und wegen des unterschiedlichen Ver-
drillungsverm(gens beider Isomere �ndert sich die Ordnung
im Fl�ssigkristall: Die Oberfl�che ordnet sich in einer Rota-
tionsbewegung um, die mit einem auf der Oberfl�che ru-
henden Glasstab nachgewiesen werden kann (Abbil-
dung 49b). Nach zehnmin�tiger Bestrahlung kommt die
Drehbewegung zum Stillstand, was auf das Erreichen eines
photostation�ren Zustands hindeutet. Der gerichtete Fluss an
Motormolek�len zwischen den Isomeren besteht fort, die
Netto-Isomerenverteilung �ndert sich aber nicht mehr (siehe
Abschnitt 2.2). Nach Abschalten der Lichtquelle nimmt die
Populationsdichte des „instabilen“ Isomers ab und das
System kehrt zum Ausgangszustand zur�ck; dabei dreht sich
der Glasstab in entgegengesetzter Richtung. Chnlich wie bei
der Farbverschiebung in Abschnitt 8.3.2 (Abbildung 46) re-
sultiert dieser Effekt nicht aus einer Vorzugsrichtung des
Motors. Die Ordnung im Fl�ssigkristall spiegelt vielmehr die
Verteilung der Isomere des Dotierungsmittels zu einer be-

stimmten Zeit wider, w�hrend der Richtungssinn bei der
Bewegung des Glasstabs durch die urspr�ngliche Chiralit�t
des Fl�ssigkristalls und des Dotierungsmittels gegeben ist.

Bei leitf�higen Polymeren k(nnte die L�ngen�nderung
der Molek�le zum Wirkmechanismus polyanilinhaltiger
elektrochemomechanischer Aktuatoren beitragen.[504] Der-
zeit werden Verbindungen entwickelt, bei denen Konforma-
tions�nderungen gezielt mechanische Bewegungen ausl(sen.
Ein Beispiel ist ein thiophenverkn�pftes [8]Annulen, bei dem
durch eine Cnderung des Oxidationszustands zwischen ge-
winkelten und planaren Konformationen umgeschaltet
werden kann.[505] Wegen ihrer flexiblen Konformationen
wurden Calix[4]arene als Scharniere in leitf�hige Polymere
auf Oligothiophenbasis eingebaut.[506] Es wird vermutet, dass
ein elektrochemisches Umschalten der p-p-Wechselwirkun-
gen zwischen benachbarten Oligothiopheneinheiten zu mi-
kroskopischen und makroskopischen mechanischen Bewe-
gungen f�hren sollte, doch der genaue Mechanismus ist noch
strittig.[507]

Obgleich bei dem dimeren Rotaxan in Abbildung 41
(Abschnitt 8.2.2) reversibel zwischen zwei unterschiedlich
langen Isomeren umgeschaltet werden kann, war eine ko-
operative koh�rente Bewegung in einer Probe von 1302, die
zu einer makroskopischen Antwort f�hrt, bisher nicht nach-
weisbar. Eine makroskopische mechanische Bewegung, die
durch das Pendeln in einem Rotaxan ausgel(st wurde, wurde
k�rzlich erstmals beim elektroaktiven [3]Rotaxan 1428+

nachgewiesen.[508] Die Oxidation der TTF-Haltepunkte
(gr�n!rosa) f�hrt zum Pendeln der Cyclophanringe zu den
Hydroxynaphthalineinheiten (rot). Dabei verringert sich der
Abstand zwischen den Ringen deutlich (Schema 85). Eine
selbstorganisierte Monoschicht von 1428+ wurde auf einer
Anordnung von Mikrocantilever-Tr�gern abgeschieden, die
auf einer Seite mit einer Goldschicht �berzogen waren.
Dieser Aufbau wurde dann in eine Fluidzelle eingebracht. Als
Oxidationsmittel wurde Fe(ClO4)3 zur L(sung zugesetzt, und
die gemeinschaftliche Cokonformations�nderung von etwa
6 Milliarden zuf�llig angeordneten Rotaxanmolek�len auf
jedem Cantilever f�hrte zu einer Kr�mmung des Tr�gers um
etwa 35 nm. Nach der Reduktion mit Ascorbins�ure kehrte
der Cantilever in seinen Ausgangszustand zur�ck. Der Pro-
zess konnte mehrere Male wiederholt werden, die Amplitude
nahm dabei aber langsam ab.[509]

8.3.4.Mechanische Schalter beeinflussen Grenzfl�cheneigen-
schaften

Die Oberfl�che eines Objekts bestimmt �ber zahlreiche
Aspekte seines Verhaltens. Eine Ver�nderung der Oberfl�-
cheneigenschaften von außen k(nnte technologisch wichtig
werden. Bei vielen stimulierbaren Oberfl�chen beruht die
Cnderung der Eigenschaften auf induzierten submolekularen
Bewegungen.[510]

Die Verankerung stimulierbarer Polymere auf festen
Substraten f�hrte zu Systemen mit schaltbaren Oberfl�chen-
eigenschaften. Dazu z�hlen auf Umgebungseinfl�sse reagie-
rende Hydrogele und Polyelektrolyte, lichtempfindliche
azobenzolhaltige Polymere und dendritische Polymere sowie
Blockcopolymere und gemischte Polymerb�rsten, die auf die

Abbildung 49. a) Struktur des lichtgetriebenen unidirektionalen mole-
kularen Rotors 141.[503] b) Rotation eines Glasstabs (5U28 mm) auf
einem mit 141 dotierten FlKssigkristallfilm (1 Gew.-%). Die Bilder nach
0, 15, 30 und 45 s (von links nach rechts) zeigen die Drehung des
Stabs im Uhrzeigersinn um 08, 288, 1418 bzw. 2268. Maßstab 50 mm.
Die Fotos sind mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [503] wiederge-
geben.
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Trennung von Mikrophasen reagieren. 7ber diese Verfahren,
die die Musterbildung auf schaltbaren Oberfl�chen, die Be-
netzung, Haftung und die Steuerung weiterer Grenzfl�chen-
eigenschaften erlauben, wurde andernorts ausf�hrlich be-
richtet.[510,511] Die Verbindung dieser funktionellen organi-
schen Systeme mit anorganischen und Biomaterialien, und
besonders potenzielle Anwendungen, werden gegenw�rtig
untersucht.[511d] Beispielsweise wurden Goldnanopartikel in
ein l(sungsmittelempfindliches Polymergel eingebracht, das
sich auf einer Elektrode befand. Durch Ver�ndern des Ab-
stands der Nanoteilchen konnte die Leitf�higkeit der
Grenzfl�che gesteuert werden.[512] Der Einschluss eines w�r-
meempfindlichen Polymers in einer por(sen anorganischen
Matrix lieferte einen schaltbaren molekularen Filter,[513,514]

und eine kovalent fixierte Monoschicht des gleichen Polymers
wurde zur reversiblen Adsorption von Proteinen in einem
integrierten Mikrofluidchip eingesetzt.[515]

Die direkte Ablagerung d�nner Filme kleiner bistabiler
Molek�le auf festen Substraten kann ebenfalls zu interes-
santen Schaltph�nomenen f�hren, bei denen die molekulare
Bewegung sich zu einem großen makroskopischen Effekt
verst�rkt. Auf polaren Oberfl�chen wie Glimmer nehmen
Monoschichten des amphiphilen Benzylamid-[2]Catenans 91
(Schema 53) unabh�ngig von der Art der L(sung, aus der sie
abgeschieden werden, bevorzugt die Cokonformation Alkyl-
91 an.[516] Wird die Ablagerung aus Aceton fortgesetzt, bilden
sich Stapel monomolekularer Terrassen, die durch AFM gut
erkennbar sind. Bei einer kontinuierlichen Abscheidung aus
Chloroform induzieren die auftreffenden Molek�le (die in
diesem unpolaren Medium die Cokonformation Amido-91
annehmen) eine Cokonformations�nderung auch im Film zu
Amido-91, bei der Energie frei wird. Die Morphologie des
Niederschlags �ndert sich dabei stark: schw�chere Wechsel-
wirkungen mit dem Substrat f�hren zur vollst�ndigen Zer-

Schema 85. Struktur von [3]Rotaxan 1428+ und Darstellung seiner Arbeitsweise als molekularer Aktuator.[508]
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st(rung des Films, und es bilden sich Stapel von mehreren
Dutzend Nanometern H(he.

Ein molekulares Rotaxan-Shuttle wurde mit mesopor(-
sen Siliciumoxidpartikeln verbunden, auf denen es den
Zugang zu Poren im Material steuerte (Abbildung 50); dies

ist das reversible Analogon zu einem fr�heren Versuch mit
einem Pseudorotaxan (Abschnitt 8.1).[517] Wenn sich der
CBPQT4+-Ring am bevorzugten TTF-Haltepunkt aufh�lt, ist
der Zugang zum Inneren der Nanopartikel nicht beschr�nkt,
und L(sungsbestandteile k(nnen eindiffundieren. Nach einer
chemischen Oxidation der TTF-Einheit pendelt der Ring
n�her zur Feststoffoberfl�che und blockiert dann den Zugang
zu den Poren. Bereits eingedrungene Molek�le werden dabei
eingeschlossen. Bei der Reduktion der TTF-Einheit kehrt
sich der Vorgang um.

Eine gute M(glichkeit zum Nachweis und zur anschlie-
ßenden 7bermittlung des Zustands beliebiger molekularer
Schalter k(nnte die Umsetzung des Schalterzustands in ein
elektrisches Signal sein.[97s, 403e, 518] Bei einem molekularen
Shuttle, dessen eines Achsende an der Oberfl�che einer
Goldelektrode befestigt war, gelang das bereits.[519] Das
photochemisch induzierte Pendeln eines Cyclodextrinrings
n�her zur Elektrodenoberfl�che war dabei an einem schnel-
leren Elektronentransfer bei der Oxidation einer redoxakti-

ven Ferroceneinheit, die mit dem Cyclodextrin verbunden
war, ablesbar. Mit einer Pendelbewegung wurden auch die
experimentellen Befunde in einem System erkl�rt, bei dem
das redoxaktive Enzym Glucoseoxidase �ber ein Rotaxan mit
einer Elektrodenoberfl�che verbunden ist.[520] Enthielt das

Bauteil keinen Makrocyclus, war keine elektroni-
sche Wechselwirkung zwischen dem Enzym und
der Elektrode nachweisbar. Mit dem makrocycli-
schen Cyclophan CBPQT4+ trat dagegen eine bio-
elektrokatalysierte Oxidation von Glucose ein.
Vermutlich vermittelt das Cyclophan als Zwei-
elektronenrelais die Elektronen�bertragung zwi-
schen Enzym und Elektrode. Wenn eine Reduktion
des Rings die Charge-Transfer-Wechselwirkungen
des Rings mit der Achse unterbindet, dann bewegt
sich der reduzierte Ring wahrscheinlich auf die
Elektrode zu. Dieser Mechanismus k(nnte auch in
einem fr�her synthetisierten System ablaufen, bei
dem der Ring das Relais zwischen einem photo-
elektroaktiven CdS-Nanopartikel und der Elek-
trode ist.[521] F�r ein strukturell einfacheres System
(Schema 86) wurde eine elektrochemisch ausge-
l(ste Pendelbewegung direkt nachgewiesen, durch
die bei einigen Eigenschaften der funktionalisier-
ten Elektrode Zustands�nderungen eintreten.[522]

Das Cyclophan l�sst sich durch Anlegen geeigneter
Spannungen an die Elektrode reversibel reduzie-
ren und oxidieren. Chronoamperometrisch wurde
gezeigt, dass der reduktive Elektronentransfer
deutlich langsamer verl�uft als der oxidative, was
auf einen geringeren Abstand zwischen Elektrode
und Makrocyclus im reduzierten Zustand hinweist.
Die Positionstreue des Makrocyclus war in beiden
Zust�nden innerhalb der Nachweisgrenze perfekt.
Durch chronoamperometrische Kurzzeit-Experi-
mente mit zwei Potentialstufen wurde die Kinetik
des Pendelns (k1 und k2 in Schema 86) in jeder
Richtung bei unterschiedlichen Temperaturen und
L(sungsmittelviskosit�ten detailliert unter-
sucht.[522b] Impedanzspektroskopische Befunde

deuten auf unterschiedliche Kapazit�ten der Doppella-
dungsschicht in beiden Zust�nden hin; die abnehmende
Ladung des Cyclophanrings und die Zug�nglichkeit der al-
kylkettenhaltigen Achse beim Pendeln erh(hen die Hydro-
phobie der Elektrodenoberfl�che. Dies wurde anhand eines
Elektrolyttropfens auf der Elektrode nachgewiesen, dessen
Kontaktwinkel sich �nderte.[522a]

Oberfl�chen mit besonderen und speziell mit schaltbaren
Benetzungseigenschaften wurden in den letzten Jahren in-
tensiver untersucht.[523] Mit Monoschichten photochromer
Schalter wurde die Benetzbarkeit von Oberfl�chen gesteu-
ert.[510] In 7bereinstimmung mit fr�heren Rechnungen[524]

�ndert sich die Konformation selbstorganisierter Mono-
schichten langkettiger Alkanthiole mit Carboxylat-Endgrup-
pen bei Variation der elektrostatischen Potentiale. Dadurch
wird die Hydrophobie der Oberfl�che beeinflusst.[525] Durch
ein negatives Potential an der Goldoberfl�che werden die
Carboxylatgruppen abgestoßen, die Ketten strecken sich
dann von der Oberfl�che weg und diese wird stark hydrophil.

Abbildung 50. a) Struktur des bistabilen [2]Rotaxans 1434+, mit dem ein reversibles moleku-
lares Ventil realisiert wurde.[517] b) Schema der Arbeitsschritte eines reversiblen molekularen
Ventils. Farbcode: TTF+ violett, GastmolekKl hellblau.
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Ein positives Potential zieht die COOH-Gruppen dagegen an,
die Molek�le falten sich daher zusammen, und die hydro-
phoben Alkylketten weisen nach außen. Um eine hinrei-
chende konformative Freiheit zu gew�hrleisten, m�ssen Mo-
noschichten niedriger Dichte verwendet werden. Auch mit
positiv geladenen Bipyridinium-Endgruppen statt der
Carboxylatgruppen waren die Benetzungseigenschaften der
Oberfl�che schaltbar.[526] Sp�ter wurde eine selbstorganisierte
Monoschicht niedriger Dichte aus Cyclodextrin-Pseudorota-
xanen mit COOH-Endgruppen auf einer Goldoberfl�che
hergestellt, anschließend wurden die raumerf�llenden Ma-
krocyclen mit einem polaren L(sungsmittel ausgewa-
schen.[527] Die resultierende Oberfl�che war konformativ
umschaltbar und adsorbierte reversibel sowohl kationische
als auch nahezu neutrale Proteine an der Grenzfl�che.

Die weitreichenden M(glichkeiten steuerbarer moleku-
larer Bewegungen verdeutlicht der Einsatz konformativ
schaltbarer Monoschichten beim makroskopischen Fl�ssig-
keitstransport �ber Oberfl�chen. Theoretisch[528] und experi-
mentell[529] wurde nachgewiesen, dass ein Fl�ssigkeitstropfen
auf einer Oberfl�che mit r�umlich inhomogener freier Ener-
gie sich tendenziell in Richtung h(herer freier Energie
bewegt.[530,531] Die Bewegungen von Tr(pfchen auf Oberfl�-
chen sind durch Benetzbarkeitsgradienten und Stufen auf
unterschiedliche Weise gesteuert worden,[529, 530,532, 533] die ge-
zielte Beeinflussung der freien Energie einer Oberfl�che, die
zur Bewegung eines Tropfens entlang eines Pfades f�hren
w�rde, ist aber noch nicht m(glich.[534] Eine solche Bewegung
w�rde nicht nur grundlegende wissenschaftliche Fragen be-
antworten, sondern w�re auch sehr interessant hinsichtlich
der aufstrebenden Mikrofluidik und Labor-auf-einem-Chip-
Technologie, f�r die zum Transport kleiner Fl�ssigkeitsmen-
gen gegenw�rtig noch potenziell sch�dliche, starke elektri-

sche Felder, Luftblasen oder teure Mikropumpen eingesetzt
werden m�ssen.[535]

Monoschichten des azobenzolsubstituierten Calix[4]arens
144 (Schema 87) sind lichtempfindlich, und die Bewegung
von Fl�ssigkeitstropfen auf diesen Oberfl�chen war einfach
durch Belichtung steuerbar.[536] Ein Tropfen Oliven(l auf der
all-cis-Oberfl�che wurde mit l= 436 nm bestrahlt; dabei
wurde die Intensit�t so variiert, dass auf einer Seite des
Tropfens mehr Isomerisierungen zur trans-Form stattfanden
als auf der anderen. Der entstehende Gradient der freien
Oberfl�chenenergie f�hrte zu einer Bewegung des Tropfens

Schema 86. Elektrochemisch induziertes Pendeln an einer ElektrodenoberflHche.[522] Die cokonformative Bewegung wird durch eine Qnderung der
Elektronentransferkinetik umgesetzt in ein elektronisches Signal; dabei Hndern sich auch die KapazitHt und Hydrophobie der Monoschicht. Die
angegebenen Geschwindigkeitskonstanten k1 und k2 fKr das Pendeln wurden bei 25 8C in Wasser gemessen. Nur k2 ist temperaturabhHngig, beide
Geschwindigkeiten nahmen aber mit zunehmender ViskositHt des LLsungsmittels ab.

Schema 87. Mit dem azogruppenhaltigen Calix[4]aren 144 wurden auf
Lichteinfall reagierende OberflHchen erhalten, die die Bewegung von
FlKssigkeiten steuern.[536] Das freie Volumen in dieser Verbindung ist
selbst in dicht gepackten Monoschichten groß genug fKr konfigurative
Bewegungen der Azobenzoleinheiten.
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hin zu der Seite mit weniger trans-Isomer. Diese Bewegung
ließ sich fortsetzen, indem der Tropfen mit Licht „gejagt“
wurde oder indem die Konzentration an cis-Isomeren an der
Tropfenvorderseite durch eine gezielte Bestrahlung bei l=

365 nm erh(ht wurde. Anschließend konnte die R�ckseite
wieder bei 436 nm bestrahlt und ein neuer Zyklus begonnen
werden. Insgesamt f�hrte der Tropfen also eine schrittweise
Bewegung aus. Einige Anwendungen dazu wurden bereits
untersucht. So gelang es, eine millimetergroße Glaskugel mit
dem Tropfen �ber die Oberfl�che zu bewegen, eine Kapillare
wurde funktionalisiert und Fl�ssigkeiten darin gezielt bewegt,
und eine chemische Reaktion wurde ausgef�hrt, indem zwei
Tropfen, die jeweils eines der beiden Reagentien enthielten,
vereinigt wurden.[536]

Auch lichtempfindliche Monoschichten eines molekula-
ren Shuttles wurden zum Transport eingesetzt.[537] Der ge-
richtete Transport von Diiodmethantropfen im Millimeter-
maßstab �ber eine Oberfl�che (Abbildung 51) gelang durch
die gelenkte BrownMsche Molekularbewegung von Bestand-
teilen des steuerbaren Rotaxans 145 (Schema 88), durch die
Fluoralkylreste freigelegt oder abgeschirmt und so die
Oberfl�chenspannung ver�ndert wurde. Die kollektive Be-
einflussung einer Monoschicht der molekularen Shuttles, die
mit einer SAM von 11-Mercaptoundecans�ure (11-MUA) auf
einer Au(111)-Fl�che verkn�pft war (Abbildung 52), reichte

zum Antrieb mikrolitergroßer Tropfen aus, die sich eine
Steigung mit einem Winkel von 128 hinauf bewegten (Ab-
bildung 51 e–h). Die molekularen Maschinen arbeiten dabei
effizient: Sie nutzen die Energie der isomerisierend wirken-
den Photonen etwa zur H�lfte aus.

Abbildung 51. Fotos des durch Licht angetriebenen gerichteten Trans-
ports (Seitenansicht) eines 1.25-mL-Diiodmethantropfens Kber die
OberflHche von (E)-145·11-MUA·Au(111) auf Glimmer. In a)–d) ist der
TrHger horizontal, in e)–h) um 128 geneigt.[537] a) Vor der ersten Be-
strahlung. b) Nach 215 s UV-Bestrahlung (20 s vor dem Transport) im
markierten Bereich (rechtes Ende des Tropfens und benachbarte Ober-
flHche). c) Nach 370 s Bestrahlung (unmittelbar nach dem Transport).
d) Nach 580 s Bestrahlung (im photostationHren Zustand). e) Vor der
Bestrahlung. f) Nach 160 s Bestrahlung (unmittelbar vor dem Trans-
port) mit UV-Licht im markierten Bereich (dem rechten Ende des Trop-
fens und der benachbarten OberflHche). g) Nach 245 s Bestrahlung
(unmittelbar nach dem Transport). h) Nach 640 s Bestrahlung (photo-
stationHrer Zustand). Die SubstratoberflHche ist in den Fotos (f)–(h)
durch eine gelbe Linie kenntlich gemacht.

Schema 88. Stimulierte PositionsHnderung des Makrocyclus im fluo-
rierten molekularen Shuttle 145·2H+.[537]

Abbildung 52. Eine lichtempfindliche OberflHche aus fluorierten schalt-
baren molekularen Shuttles.[537] Das Rotaxan (E)-145 mit ungeschKtzter
Fluoralkangruppe (orange) wurde auf einer selbstorganisierten Mono-
schicht von 11-MercaptoundecansHure (11-MUA) auf einer Au(111)-
OberflHche physisorbiert, die auf einer Glas- oder Glimmerunterlage
abgelagert worden war. Die OberflHche aus (E)-145·11-MUA·Au(111)
ist dann polarophob. Bei einer Bestrahlung mit 240–400 nm isomeri-
sieren einige der E-konfigurierten Olefine zu den Z-Isomeren. Dabei
verschieben sich die Rotaxanachsen um einige Nanometer und um-
schließen die Fluoralkaneinheiten. Die (E)/(Z)-145·11-MUA·Au(111)-
OberflHche wird dadurch polarophiler, und die Kontaktwinkel von
TrLpfchen zahlreicher FlKssigkeiten Hndern sich.
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Durch kollektive submolekulare Bewegungen lassen sich
also die makroskopischen Eigenschaften von Oberfl�chen
ver�ndern und damit Bewegungen makroskopischer Objekte
induzieren.[538] Die Cnderung der freien Oberfl�chenenergie
ist dabei relativ gering. Die Rauigkeit von Oberfl�chen kann
sowohl ihre Hydrophobie als auch ihre Hydrophilie verst�r-
ken.[523] Eine mikrostrukturierte Oberfl�che, die mit einer
l(sungsmittelempfindlichen „B�rste“ aus einem Polymerge-
misch funktionalisiert wurde, kann einen hydrophilen und
einen �ußerst hydrophoben Zustand annehmen.[539] Die re-
versible Umschaltung zwischen Superhydrophobie und -hy-
drophilie gelang auf statisch mikrostrukturierten[540] und auf
dynamisch nanostrukturierten Oberfl�chen.[541] In beiden
F�llen waren die Oberfl�chen mit einem w�rmeempfindli-
chen Polymer beschichtet. F�r eine spiropyranfunktionali-
sierte Oberfl�che wurde die lichtinduzierte Cnderung der
Benetzbarkeit in �hnlicher Weise verst�rkt.[542] Bei der rauen
Oberfl�che �nderte sich nicht nur der Kontaktwinkel bei
Bestrahlung st�rker als bei der glatten, sondern die Kon-
taktwinkelhysterese war auch kleiner, sodass ein Wasser-
tropfen durch asymmetrische Bestrahlung �ber die Oberfl�-
che bewegt werden konnte.

9. K�nstliche biomolekulare Maschinen

9.1. Hybride biomolekulare Motoren

Motorproteine liefern Synthesechemikern nicht nur An-
regungen f�r die Herstellung k�nstlicher Motormolek�le,
sondern sie dienen auch als Pr�fsteine. Umgekehrt k(nnen
die immer komplexeren synthetischen Verbindungen viel-
leicht schon bald das Verst�ndnis nat�rlicher Systeme er-
leichtern. Durch die Kombination vollst�ndiger biomoleku-
larer Motoren mit ihren erstaunlichen mechanischen Eigen-
schaften mit k�nstlichen Systemen wurden hybride Minia-
turbauteile erhalten. Anf�nglich diente dies nur dem Zweck,
die mechanochemischen Mechanismen nat�rlicher Systeme
besser zu klassifizieren. In heute als klassisch angesehenen
Experimenten gelang der direkte Nachweis einer gerichteten
Rotation von F1-ATPase auf Glasoberfl�chen, die durch die
Hydrolyse von ATP angetrieben wurde.[543] In kompletten
F0F1-ATPase-Komplexen konnte diese Bewegung auch auf
den F0-Motor �bertragen werden.[544] Der umgekehrte Vor-
gang, die Synthese von ATP, gelang sp�ter durch ein physi-
sches Drehen des F1-Motors in entgegengesetzter Richtung.
Dies war die erste chemische Synthese, die durch eine ge-
richtete Kraft angetrieben wurde.[545]

Derzeit wird der Einbau biomolekularer Motoren in
k�nstliche Systeme untersucht, um nanomechanische Syste-
me zu erhalten, die durch funktionsf�hige molekulare Mo-
toren angetrieben werden.[546] Dieses interessante For-
schungsgebiet[547] umfasst unter anderem die Kombination
weicher organischer Stoffe aus funktionalisierten Molek�len
mit harten anorganischen Komponenten und Tr�germateria-
lien, die gentechnische Manipulation von Motorproteinen mit
ausgew�hlten Funktionen, die mit synthetischen Kompo-
nenten wechselwirken, sowie die Entwicklung von Schaltern,
die nat�rliche Motoren starten und ausschalten k(nnen.

In einer der ersten In-vitro-Untersuchungen zur Mecha-
nochemie von Motorproteinen wurden auf festen Tr�gern
immobilisierte Myosinmolek�le zum Transport von Actin-
str�ngen �ber Oberfl�chen eingesetzt.[548] Gegenw�rtig wird
die praktische Anwendbarkeit von Systemen untersucht, bei
denen h�ufig Kinesin (oder Dynein) als Motor dient und
Mikrotubuli die „Last“ sind.[549] Eine Einsatzm(glichkeit ist
nat�rlich der Transport von Lasten im Nanomaßstab, daher
werden die Steuerung von Bewegungen sowie das Abfangen
und die Freisetzung von Molek�len erforscht.[1l, 547a,c] Tempe-
raturempfindliche Polymere eignen sich als Steuerelemente
f�r Motorproteine (siehe Abschnitt 8.3.3),[476] seit kurzem ist
aber bekannt, dass sich auch aus den Proteinen selbst poly-
mere gelf(rmige Aktuatoren herstellen lassen. Insbesondere
kann sich ein chemisch vernetztes Actingel in Gegenwart von
ATP �ber ein vernetztes Myosingel bewegen. Dabei erreicht
es �hnliche Geschwindigkeiten wie das native Proteinagglo-
merat. Dies k(nnte einen Zugang zu Gel-Bauteilen er(ffnen,
die von Proteinmotoren anstelle von osmotischen Effekten
angetrieben werden.[550]

Wie auch bei vollsynthetischen Systemen wird jede ma-
kroskopische mechanische Anwendung biomolekularer Mo-
toren wahrscheinlich den Parallelbetrieb einer riesigen Zahl
molekularer Einheiten erfordern, wie ja auch die Bewegung
des Beins eines Tieres das Ergebnis einer koordinierten An-
strengung vieler Millionen von Myosinmotoren ist. K�rzlich
gelang die Selbstorganisation von Muskelzellen auf Mikro-
bauteilen aus Silicium. Der Vorteil beim Einsatz ganzer
Zellen (hier Cardiomyozyten) zum Heranziehen von Mus-
kelfaserb�ndeln ist, dass die ganze f�r kooperative Bewe-
gungen erforderliche Maschinerie schon vorhanden ist. So
wurde das erste Mikrobauteil erhalten, das sich als Folge der
kooperativen Kontraktion von Muskeln selbst�ndig bewegen
kann.[551]

Ein anderes lebhaftes Forschungsgebiet ist die biomole-
kulare Elektronik, bei der aus nativen und gentechnisch
hergestellten Proteinen molekulare elektronische und pho-
tonische Bauteile hergestellt werden. Der elektronische
Schaltvorgang beruht dabei h�ufig auf einer molekularen
Bewegung, vor allem auf Systemen, die die photochromen
und photoelektrischen Eigenschaften von Bakteriorhodopsin
nutzen.[552]

9.2. Membrangebundene Hybridmaschinen

Die Entwicklung synthetischer Ionophore und Ionenka-
n�le ist seit Jahrzehnten einer der Schwerpunkte der supra-
molekularen Chemie, und sogar Enantioselektivit�t und sti-
mulierter Transport wurden erfolgreich umgesetzt.[553] Biolo-
gische Kanalproteine wurden inzwischen auch in k�nstlichen
Systemen implementiert und von außen gesteuert. Mecha-
nisch beeinflussbare Kan�le mit großer Leitf�higkeit aus
Escherichia coli (mechanosensitive channel of large conduc-
tance, MscL) sind homopentamere Proteinkan�le, die sich als
Reaktion auf innere Dr�cke im Bakterium (ffnen und einen
unselektiven Ausstrom von Ionen und kleinen gel(sten Be-
standteilen erm(glichen.[554] Der Einbau polarer oder gela-
dener Reste an einer bestimmten Stelle im Protein kann aber
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dazu f�hren, dass sich die Pore spontan (ffnet.[555] Einen an
dieser entscheidenden Stelle der Aminos�uresequenz einge-
brachten Cysteinbaustein verkn�pften Feringa et al. mit
einem k�nstlichen, auf Licht reagierenden Schalter.[556]

Dieser bestand aus einem Acetatrest, der durch eine photo-
chemisch abspaltbare Gruppe gesch�tzt war (Schema 89 a).

Das so entstandene Hybrid 146 wurde in eine synthetische
Lipidmembran eingebaut. Die Photolyse der Schutzgruppe
lieferte freie Acetatreste; mit Patch-Clamp-Verfahren wurde
die gleichzeitige Sffnung der Kan�le nachgewiesen. Durch
Verkn�pfen des Cysteinrests mit einem Spiropyranschalter
wurde das reversible Analogon SP-147 erhalten (Sche-
ma 89 b). Auch hier wurde das Sffnen und Schließen des
Kanals nachgewiesen, im zweiten Zyklus nahm die Zahl der
sich (ffnenden Poren allerdings deutlich ab. In einem Expe-
riment str(mte nach dem Sffnen der Kan�le ein Farbstoff aus
Liposomen aus, der die eigene Fluoreszenz l(scht. Bei Be-

strahlung nahm die Permeabilit�t deutlich zu, aber auch bei
geschlossenen Kan�len war ein gewisser Ausstrom zu ver-
zeichnen. In einer anderen Untersuchung wurden Azoben-
zolchromophore als reversible Hindernisse in Shaker-K+-
Kan�len in den hippokampalen Neuronen von Ratten ein-
gesetzt[557] und so, wiederum in lebenden Zellen, ein Agonist
mit einer Bindungsstelle in einem ligandengesteuerten Io-
nenkanal in Kontakt gebracht.[558] Dies k(nnte ein allgemei-
ner Weg zu optisch schaltbaren Varianten allosterisch regu-
lierter Proteine sein. Statt Aminos�ureseitenketten nach der
Synthese zu funktionalisieren, k(nnen Photoschalter auch
chemisch als nichtnat�rliche Aminos�uren anstelle endst�n-
diger Reste eingebaut werden. Auf diese Weise wurden
photochemisch schaltbare Varianten des niedermolekularen
Kanalpeptids Gramicidin hergestellt.[559]

Der k�nstliche, durch Tr�germolek�le vermittelte Trans-
port von Ionen durch eine Membran kann mit Redoxreak-
tionen gekoppelt werden. Der Tr�ger wird dann auf einer
Seite der Membran oxidiert und auf der anderen reduziert,
sodass seine Affinit�t f�r die transportierte Spezies je nach
Ort modifiziert wird.[560] Eine besonders beeindruckende
Umsetzung dieses Ansatzes beruht auf dem Mechanismus der
Energieumwandlung in der nat�rlichen Photosynthese, bei
dem photochemisch ladungsgetrennte Zust�nde entste-
hen.[561] Das k�nstlich hergestellte Photosynthesezentrum 148
(Schema 90) enth�lt Komponenten, die in der Natur vor-
kommen: einen Photosensibilisator auf Porphyrinbasis (P),
ein Carotinoidpolyen als Elektronendonor (D) und ein
Naphthochinon als Elektronenacceptor; es liefert ladungs-
getrennte Zust�nde des Typs D+C-P-A�C. Die gerichtete In-
sertion von 148 in Liposomenmembranen f�hrt bei Bestrah-
lung mit Licht zu elektrochemischen Transmembranpoten-
tialen. Dies erm(glicht eine ortsspezifische Kontrolle des
Oxidationszustands f�r chinonhaltige Tr�germolek�le, die
gel(st vorliegen und frei in der Membran diffundieren. Bei
einer Cnderung des Oxidationszustands werden in Abh�n-
gigkeit von ihrer N�he zur inneren oder �ußeren Oberfl�che
der Membran der pKS-Wert der Tr�germolek�le[562] oder ihre
Bindungsaffinit�t f�r Calciumionen[563] umgeschaltet. Dies
erleichtert das Pumpen von Protonen oder Calciumionen
durch diese „k�nstlichen Photosynthesemembranen“. Die
M(glichkeit eines kontinuierlichen Betriebs des Protonen-
transportsystems und die gleichzeitige Entstehung einer

Schema 89. Strukturen der photochromen Schalter, mit denen a) irre-
versible und b) reversible, durch Licht ausgelLste mechanisch beein-
flussbare KanHle mit großer LeitfHhigkeit (MscL) erhalten wurden.[556]

Da MscL-KanHle Homopentamere sind, weist jeder Kanal fKnf Zentren
zur Bindung photochromer Einheiten auf.

Schema 90. Mit dem kKnstlichen Photosynthesezentrum 148 wurden elektrische Transmembranpotentiale erzeugt, die die Energie fKr den Trans-
port von Protonen[562,564] oder Calciumionen[563] lieferten.

D. A. Leigh, F. Zerbetto und E. R. KayAufs�tze

162 www.angewandte.de � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2007, 119, 72 – 196

http://www.angewandte.de


protonmotorischen Kraft wurden durch den Einbau intakter
F0F1-ATPase in die Membran nachgewiesen: In vitro wurde
dann ATP synthetisiert.[564]

Der gerichtete Elektronentransfer in diesen Systemen
f�hrt zu dem f�r Ionentransporte erforderlichen elektroche-
mischen Gradienten. Sie entsprechen daher mechanistisch
den Redox- oder Mitchell-Schleifen, die bei nat�rlichen
Transportph�nomenen auftreten (Abschnitt 1.3).[33] Ande-
rerseits konnten k�nstliche konformative Pumpen bisher
nicht synthetisiert werden, m(gliche Komponenten werden
aber bereits entwicklt.[565]

9.3. Schalter und Motoren auf DNA-Basis: Molek�le, die laufen
k2nnen

Nicht nur ganze nat�rliche Maschinen oder Teile davon
k(nnen in k�nstlichen Systemen eingesetzt werden, sondern
auch bei den Materialien l�sst sich eine Anleihe machen. Der
Einsatz von Nucleins�uren in Nanostrukturen ist im vergan-
genen Jahrzehnt in vielf�ltiger Weise untersucht
worden.[566,567] Nach einem ersten Bericht �ber die gesteuerte
Wanderung von Verzweigungsstellen in doppelstr�ngiger
DNA[568] gelang die Synthese des ersten definierten konfor-
mativen Schalters großer Amplitude auf DNA-Basis. Hierbei
wurde die F�higkeit bestimmter DNA-Sequenzen genutzt, je
nach Umgebung in rechtsh�ndiger B- oder linksh�ndiger Z-
Form vorzuliegen.[569] Mit einer derartigen Sequenz wurden
zwei starre, doppelstr�ngige „Double-Crossover“-DNA-
Motive durch eine Br�cke aus rechtsh�ndiger DNA mitein-
ander verbunden und so ein unverzweigtes mechanisches
Bauteil erhalten. B-Z-7berg�nge f�hrten zu einer Verdre-
hung um die Zentraleinheit (und einer kleinen L�ngen�nde-
rung), bei der sich der Abstand zweier zueinander �quiva-
lenter Punkte auf den „Armen“ �nderte. Dieser umkehrbare
Vorgang wurde anhand von FRET-Messungen zwischen
Farbstoffen nachgewiesen, die mit den Armen verbunden
waren.[569]

Die Verbindung in Abbildung 53 wird nicht nur aus DNA
aufgebaut, sondern ben(tigt zum Betrieb auch spezifische
Oligonucleotide. Drei DNA-Str�nge (A, B und C) organi-
sieren sich selbst zu einem „relaxierten“ Addukt. Ein vierter
Strang, der „Treibstoff“ F, ist zu den einstr�ngigen Regionen
sowohl von A (rot) als auch von B (blau) komplement�r. Die
Hybridisierung dieser Strangabschnitte f�hrt zur „geschlos-
senen“ Form. F enth�lt daneben aber auch ein Endst�ck aus
acht Basen (rosa) am 3’-Ende, das als „Handgriff“ f�r einen
„Abspaltstrang“ R dient, der zu F als Ganzem komplement�r
ist. An die Bindung von R an den Handgriff schließt sich die
vollst�ndige Hybridisierung beider Str�nge unter Wanderung
der Verzweigungsstelle an, sodass das doppelstr�ngige Ab-
fallprodukt FR entsteht und die Maschine in ihren relaxierten
Ausgangszustand zur�ckkehrt. Der Prozess ist nach FRET-
Befunden reversibel, und mehrere Zyklen k(nnen durchlau-
fen werden; die Messungen deuten ferner darauf hin, dass
sich die Abst�nde der Endpunkte in den beiden Formen um
etwa 6 nm unterscheiden.[570] Auf die gleiche Weise kann auch
bei einem �hnlichen Bauteil zwischen einem relaxierten und
einem „offenen“ Zustand umgeschaltet werden, die Zugabe

von Treibstoffstr�ngen f�hrt hier zu einer ann�hernd linearen
Konformation.[571] Schließlich wurden diese beiden Systeme
auch zu einem Bauteil mit drei Zust�nden kombiniert, das
wiederholt �ber den flexibleren relaxierten Zustand zwischen
den konformativ definierten offenen und geschlossenen
Formen umgeschaltet wurde.[572] Dass der Schaltvorgang
zwischen zwei definierten Konformationen auch durch eine
Hybridisierung ausgel(st werden kann, wurde in einem an-
deren Crossover-System nachgewiesen.[573] Hier vollzieht ein
Ende eines linearen Bauteils relativ zum anderen Ende eine
1808-Drehung. Aus diesem Bauteil wurden eindimensionale
oligomere Anordnungen hergestellt, wobei ein DNA-Substi-
tuent mit starrer Struktur an jedes Monomer angeh�ngt
wurde. Die Bewegung beim Schaltvorgang wurde dann mit-
hilfe von AFM als Cnderung der relativen Orientierung der
starren Untereinheiten registriert. Eine verwandte Verbin-
dung wurde so entworfen, dass sich ein lineares DNA-Kon-
strukt streckt und kontrahiert.[574] Dieser Baustein wurde in
ein zweidimensionales DNA-Gitter integriert; sein Um-
schalten wurde zu einer reversiblen Ver�nderung der Gitter-
dimensionen eingesetzt und mit AFM beobachtet.

Die relative Orientierung angeh�ngter funktioneller
Einheiten l�sst sich also durch das Sffnen, Schließen oder
Verdrehen von DNA-Bauteilen ver�ndern, �hnlich wie bei
den cokonformativen Rotaxanschaltern (Abschnitt 8.2.2). Es
wurde auch vermutet, diese Einheiten k(nnten mechanische
Kr�fte aus�ben, wie die genannten Schalter (Abschnitt 8.3.3).
Spezifische Oligonucleotide als Ausl(ser molekularer Bewe-
gungen k(nnten f�r die Entwicklung komplexerer Maschinen
vorteilhaft sein, die aus jeweils leicht unterschiedlichen mo-
lekularen Komponenten bestehen. Jede Maschine k(nnte
dann selektiv durch ein bestimmtes Oligonucleotid stimuliert
werden, wobei der Treibstoff auch Informationen zwischen
Bediener und Maschine oder sogar zwischen einzelnen Ma-
schinenteilen austauschen k(nnte. Nachteilig ist allerdings,
dass bei jedem Arbeitszyklus ein doppelstr�ngiges Abfall-

Abbildung 53. Der Einsatz von DNA-Pinzetten.[570] Die Pinzette greift
zu, wenn die beiden starren doppelstrHngigen Bereiche (schwarz)
durch die Hybridisierung mit einem Treibstoffstrang F zusammenge-
bracht werden. Die Abspaltung von F und die RKckbildung geLffneter
Pinzettenschenkel gelingen durch Zugabe eines Abspaltstrangs R, der
zunHchst an einen „Handgriff“ an F bindet. Dann wandert die Verzwei-
gungsstelle so lange weiter, bis F vollstHndig abgespalten wurde; dabei
bildet sich ein DuplexmolekKl FR als Abfall. Zueinander komplementH-
re Strangteile sind in gleicher Farbe wiedergegeben. Die Striche sym-
bolisieren schematisch die Paarung von Basen, sie stehen nicht fKr
eine bestimmte Anzahl an Basen. TET=5’-Tetrachlorfluoresceinphos-
phoramidit; TAMRA=Carboxytetramethylrhodamin.
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st�ck entsteht und das System weiter verd�nnt wird. Beide
Faktoren f�hrten in obigen Untersuchungen zur Abnahme
der Fluoreszenz von Zyklus zu Zyklus. Ferner verl�uft die
Hybridisierung relativ langsam: Die H�lfte des Gesamtum-
satzes ist gew(hnlich erst nach einigen Dutzend Sekunden
erreicht.

K�rzlich wurde ein pH-steuerbarer konformativer DNA-
Schalter synthetisiert (Abbildung 54).[575] Bestimmte cytosin-

reiche Str�nge werden bei niedrigen pH-Werten partiell
protoniert und bilden dann eine kompakte Quadruplex-
Struktur, die als i-Motiv bekannt ist. Bei steigendem pH-Wert
l(st dieses sich auf, und die einstr�ngige DNA kann durch
einen in der L(sung vorhandenen, teilweise komplement�ren
Strang abgefangen werden. Nach der Abnahme der FRET-
Intensit�t zwischen den Farbstoffresten zu schließen, entsteht
dabei ein ausgedehnter Duplex. Sofern die Bindung zwischen
beiden Str�ngen nicht zu stark ist, wird nach erneutem An-
s�uern das i-Motiv zur�ckgebildet. Die Langzeitstabilit�t des
Systems ist sehr gut (�ber 30 Zyklen), und jeder Schaltvor-
gang dauert nur etwa 5 s.[576] Auch �ber zwei weitere Triplex-
Duplex-Kontraktions-Ausdehnungs-Systeme wurde berich-
tet, die ebenfalls durch den Protonierungsgrad von Cytosin
gesteuert wurden.[577] Beide Systeme sind komplett eigen-
st�ndig, alle Oligonucleotide (im einen Fall zwei Str�nge, im
anderen drei) bleiben in offener und geschlossener Form
miteinander assoziiert. Auch Quadruplex-Duplex-Kontrakti-
ons-Ausdehnungs-Systeme wurden mit den beschriebenen
Konkurrenzhybridisierungsverfahren erhalten.[578] Durch die
Kombination mit der Aptamertechnologie gelang die Her-
stellung einer Einheit, die reversibel ein Protein (den
menschlichen Blutgerinnungsfaktor a-Thrombin) binden und
freisetzen kann.[579] Diese Systeme �hneln etwas den schalt-
baren helicalen Oligomeren in Abschnitt 2.1.4.

Bei den meisten bisher beschriebenen Schaltern und
Motoren sind wenigstens zwei nacheinander eingesetzte Sti-
muli f�r einen Arbeitszyklus erforderlich. Aus DNA wurde
aber auch ein konformativer Schalter mit den zwei Zust�nden
„offen“ und „geschlossen“ erhalten, der ohne Eingriff von

außen kontinuierlich seinen Zyklus durchl�uft, solange noch
Treibstoff vorhanden ist.[580] Die doppelstr�ngige cyclische
Verbindung (Abbildung 55) besteht aus zwei Duplexschen-
keln, die an einem Ende durch ein „Scharnier“ aus nur einer

Base, am anderen durch eine l�ngere einstr�ngige Sequenz
verbunden sind. Der einstr�ngige Teil E besteht aus 29 Basen,
von denen die Basen 10–23 als DNA-Enzym (hellblau) RNA
spalten k(nnen. Sind keinerlei Substrate, aber zweiwertige
Kationen vorhanden, liegt es in geschlossenem Zustand und
in einer aufgewickelten spulenf(rmigen Konformation vor.
Substrate (S) f�r dieses DNAzym sind DNA-RNA-Chim�-
ren, die Abschnitten auf einer Seite des katalytischen Zen-
trums komplement�r sind; die Hybridisierung erzwingt daher
eine offene Anordnung. Das Substrat wird dann in die Frag-
mente S1 und S2 gespalten, die nicht stark an E binden und
abgestoßen werden. Danach kann sich der kompakte ge-
schlossene Zustand erneut einstellen, und der Zyklus wird
solange durchlaufen, bis der Treibstoff verbraucht ist.

Die autonome Maschine kann durch die Zugabe oder das
Entfernen eines „Bremsstrangs“ B, der eine gr(ßere Affinit�t
f�r E hat, aber selbst nicht gespalten werden kann, gestartet
bzw. gestoppt werden (Abbildung 55).[581] In einer anderen
autonomen Einheit wurde elegant die topologische Situation

Abbildung 54. Eine Kber den pH-Wert steuerbare molekulare Quadru-
plex-Duplex-DNA-Maschine.[575] In saurer Umgebung wird der cytosin-
reiche Strang A partiell protoniert und bildet dann das vierstrHngige,
selbstkomplementHre i-Motiv, in dem die beiden Farbstoffe einander
so nahe sind, dass ein FRET-Effekt auftritt. Bei steigendem pH-Wert
werden die selbstkomplementHren Wechselwirkungen abgeschaltet
(blau!rot), und der Strang kann nun durch einen teilweise komple-
mentHren Strang B abgefangen werden. Dabei entsteht eine ausge-
dehnte Duplexstruktur, in der Fluorophor und fluoreszenzlLschende
Gruppe weit voneinander entfernt sind, der FRET-Effekt ist daher nur
schwach. Zueinander komplementHre Bereiche sind durch gleiche
Farben gekennzeichnet; die Striche symbolisieren schematisch die
Paarung von Basen, sie stehen nicht fKr eine bestimmte Anzahl an
Basen.

Abbildung 55. Eine autonome DNA-Maschine[580,581] aus zwei DNA-
StrHngen D und E. Der einstrHngige Bereich der Basen 10–23 des
DNAzyms in E (hellblau) nimmt eine KnHuelkonformation ein und er-
zwingt damit eine „geschlossene“ Anordnung der Maschine. Die Bin-
dung eines kombinierten DNA-RNA-Substrats S fKhrt zum offenen
Zustand der Maschine. Unter der anschließenden Einwirkung eines
Enzyms auf das Substrat entstehen zwei Produkte S1 und S2, die beide
nur schwach komplementHr zum Enzymstrang E sind. Sie lLsen sich
daher ab, und die Maschine nimmt wieder die kompakte Konformati-
on ein. Auch der Zusatz eines reinen DNA-Strangs B, der komplemen-
tHr zum aktiven Zentrum ist, fKhrt zur Entstehung der offenen Konfor-
mation, blockiert aber die enzymatische AktivitHt. Durch eine konkur-
rierende Hybridisierung mit dem Abspaltstrang R lHsst sich B wieder
ablLsen. Zueinander komplementHre Bereiche sind durch gleiche
Farben gekennzeichnet; die Striche symbolisieren schematisch die
Basenpaarung, sie stehen nicht fKr eine bestimmte Zahl an Basen.
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genutzt, durch die eine konkurrierende Hybridisierung ki-
netisch verhindert wurde.[582] Dabei handelt es sich hier ein-
fach um ein kurzes Oligonucleotid, das zwischen einem ein-
str�ngigen Zustand mit zuf�lliger Konformation und einem
geordneteren Duplexzustand oszilliert.

Wie bei kleinen organischen Molek�len besteht die
Hauptschwierigkeit f�r DNA-Maschinen darin, eine gerich-
tete, schrittweise fortschreitende lineare oder Rotationsbe-
wegung auszul(sen. Vier Arbeitsgruppen hatten hier k�rzlich
unabh�ngig voneinander Erfolg,[583] als erstes Seeman (Ab-
bildung 56).[584] Eine dreifache Crossover-Verbindung dient

dabei als starre Schiene, an die drei einstr�ngige „Trittbret-
ter“ angebracht sind (rot, gr�n und hellblau). Aus zwei heli-
calen Dom�nen („Beinen“), die jeweils in einem einstr�ngi-
gen „Fuß“ enden (dunkelblau und orange) und durch ein
flexibles Zwischenst�ck verbunden sind, wurde ein zweibei-
niger L�ufer aufgebaut. 7ber „Kupplungsstr�nge“ aus einer
zum Fuß und einer zweiten zum Trittbrett komplement�ren
Sequenz ist der L�ufer mit der Schiene verbunden. Anfangs
sind beide F�ße auf der Schiene verankert (Abbildung 56 a);
der vordere Fuß kann dann durch Abspaltung des Kupp-
lungsstrangs angehoben werden (Abbildung 56b). Dies ge-
lingt durch eine konkurrierende Hybridisierung, die wie f�r
die einfacheren Maschinen an einem einstr�ngigen „Hand-
griff“ (rosa) ausgel(st wird. Durch Zugabe eines anderen
Kupplungsstrangs wird dieser Fuß dann auf dem n�chsten

Trittbrett abgesetzt (Abbildung 56c). Schließlich wird das
Hinterbein freigegeben (Abbildung 56d), auf das gerade frei
gewordene Trittbrett aufgesetzt und dort verankert (Abbil-
dung 56e). Der L�ufer kann durch eine �hnliche Reaktions-
folge in den Ausgangszustand zur�ckversetzt werden. Diese
Bewegung, bei der das Hinterbein stets nachgezogen wird,
wurde als „Raupengang“ bezeichnet (siehe Abschnitt 4.4).
Das System enth�lt derzeit nur drei Trittbretter, daher ist die
Bewegungsrichtung des L�ufers zu allen Zeiten festgelegt,
und es handelt sich eher um einen Positionsschalter als um
einen Motor. Mit einer sich wiederholenden Sequenz dreier
Ankn�pfungspunkte k(nnte aber eine fortgesetzte gerichtete
Bewegung m(glich sein. Von entscheidender Bedeutung ist
die Verkn�pfung zwischen den beiden Beinen: Sie muss ei-
nerseits flexibel genug sein, um das gr�ne Trittbrett zu �ber-
spannen und die beiden anderen Zentren miteinander zu
verbinden, darf aber nicht so flexibel sein, dass die Bewegung
in der „falschen“ Richtung verlaufen kann (indem das Vor-
derbein zur�ckgezogen und dort verankert wird).

Auf �hnliche Weise erhielten Shin und Pierce einen
zweibeinigen L�ufer (Abbildung 57), bei dessen Gang das
Hinterbein vor dem Vorderbein aufgesetzt wird (eine
„Schreit“-Bewegung; siehe Abschnitt 4.4).[585] Die Schiene
besteht hier aus sechs Oligonucleotiden, die eine helicale
„Leiter“ bilden, aus der in regelm�ßigen Abst�nden vier
einstr�ngige, 20 Basen lange Trittbretter hervorragen (rot,
gr�n, hellblau und gelb). Der L�ufer besteht aus zwei partiell
komplement�ren Oligonucleotiden, die an einem Ende eine
Helix aus 20 Basen bilden und am anderen Ende zwei ein-
str�ngige Beine aus 23 Basen aufweisen (dunkelblau und
orange). Eine Reaktionssequenz aus der durch Kupplungs-
str�nge vermittelten Bindung und Abspaltung durch kon-

Abbildung 56. Ein nichtautonomer DNA-LHufer, der sich wie eine
Raupe fortbewegt.[584] Gleiche Farben kennzeichnen komplementHre
Strangabschnitte, die Striche deuten die Basenpaarung an, stellen aber
keine bestimmte Zahl an Basen dar. a) Anfangs sind beide „FKße“ des
LHufers Kber „KupplungsstrHnge“, die jeweils zum Fuß wie auch zum
Trittbrett komplementHre Sequenzen aufweisen, mit der Schiene ver-
bunden. b) Wird der Kupplungsstrang des Vorderfußes durch komple-
mentHre Hybridisierung abgespalten (die an einem einstrHngigen
„Handgriff“ beginnt, rosa), wird der Fuß freigesetzt. Der Abspaltstrang
enthHlt Biotin, der als Abfall gebildete Duplex kann daher leicht ent-
fernt werden. c) Der Vorderfuß wird durch einen geeigneten Kupp-
lungsstrang mit dem nHchsten Trittbrett verbunden. d) Nun wird der
Hinterfuß durch konkurrierende Hybridisierung seines Kupplungs-
strangs freigesetzt. e) Schließlich wird der Hinterfuß mit dem erforder-
lichen Kupplungsstrang an der neuen Stelle fixiert.

Abbildung 57. Ein nichtautonomer DNA-LHufer, der seinen Hinterfuß
am Vorderfuß vorbeizieht.[585] Gleiche Farben stehen fKr komplementH-
re Strangabschnitte, die Striche symbolisieren die Basenpaarung, ohne
eine bestimmte Zahl an Basen zu spezifizieren. Durch sukzessive
Zugabe eines Abspalt- und eines Kupplungsstrangs wird der Hinterfuß
abgelLst und auf dem nHchsten freien Trittbrett vor dem LHufer abge-
setzt (zu Einzelheiten siehe Haupttext). Jedes Trittbrett ist mit einem
anderen Fluorophor verbunden (nicht abgebildet) und jeder Fuß mit
einer fluoreszenzlLschenden Einheit, die VorwHrtsbewegung des LHu-
fers kann daher anhand von Messungen der Multiplex-Fluoreszenz-
lLschung aufgezeichnet werden.
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kurrierende Hybridisierung f�hrt zu einer gerichteten Geh-
bewegung (Abbildung 57).

Die gleichen Prinzipien unterliegen den beiden DNA-
„Zahnr�dern“ von Ye und Mao, die sich unidirektional ge-
geneinander drehen k(nnen (Abbildung 58).[586] Dieses
System umfasst zwei DNA-Duplexringe, die aus einem zen-
tralen ringf(rmigen Strang bestehen, der von drei unter-
schiedlichen geraden Str�ngen umgeben ist. Letztere weisen
am Ende einen einstr�ngigen „Zahn“ auf. Die beiden Zahn-
r�der k(nnen �ber je einen Zahn mit einem geeigneten
Kupplungsstrang verbunden werden. Ein zweiter Kupp-
lungsstrang kann dann zwei der verbleibenden Z�hne ver-
kn�pfen. Nach Abspaltung des urspr�nglichen Kupplungs-
strangs bleibt eine Br�cke zwischen den Zahnr�dern beste-
hen, diese haben sich aber, verglichen mit dem Anfangszu-
stand, um 1208 gedreht. Dieser Vorgang kann in beiden
Richtungen bis zu einer vollen 3608-Umdrehung fortgesetzt
werden.

Es gibt mehrere Ans�tze f�r autonome fortschreitende
DNA-Maschinen.[587] 7ber das erste derartige System be-
richteten k�rzlich Turberfield und Mitarbeiter.[588] Der L�ufer
besteht dabei aus einem sechs Basen langen DNA-Fragment
(rot in Abbildung 59), das sich in einer Reihe von Bindungs-
und Abspaltungsschritten auf den drei Trittbrettern einer
Schiene voran bewegt. Diese Reaktionen werden durch eine
Ligase und zwei unterschiedliche Restriktionsendonucleasen

katalysiert. Anfangs ist der L�ufer mit dem Trittbrett A ver-
bunden, er kann aber �ber ein drei Basen langes Endst�ck,
das komplement�r zu einem einstr�ngigen, freien Abschnitt
am �ußeren Ende von Trittbrett B ist, mit diesem hybridi-
sieren (Abbildung 59b). Dabei entsteht ein Substrat f�r die
T4-Ligase, unter deren Wirkung die beiden DNA-Abschnitte
kovalent zu A*B miteinander verbunden werden (Abbil-
dung 59c). Dadurch wiederum bildet sich ein Zentrum, das
vom Restriktionsenzym PflM1 erkannt wird. Entscheidend ist
hierbei die Selektivit�t des Schneidevorgangs: Der L�ufer

wechselt stets auf das TrittbrettB �ber (Abbildung 59 d),
und das Zentrum, an dem die Restriktion ablief, wird
zerst(rt. Anschließend k(nnten B* und A dann zwar
unter R�ckbildung von A+B* wieder hybridisieren
(Abbildung 59e), und eine Verkn�pfung zuA*B k(nnte
eintreten, dies ist aber nur ein „Leerschritt“, denn
danach ist nur eine erneute Spaltung unter R�ckbildung
von B* m(glich. Die Selektivit�t der Restriktion-
sendonuclease f�hrt also zu einer ratschenartigen Be-
wegung. Auch Trittbrett C weist den gleichen �berste-
henden Abschnitt aus drei Basen wie A auf, und eine
weitere Hybridisierung in „Vorw�rtsrichtung“ kann
eintreten, dabei entsteht B*+C (Abbildung 59 f). Auch
am daraus resultierenden Komplex kann die T4-Ligase
angreifen, und B*C wird gebildet (Abbildung 59 g). B*C
wird dann von einer zweiten Restriktionsendonuclease
BstAP1 erkannt und zu B und C* gespalten (Abbil-
dung 59 h). Auch hier ist unter neuerlicher Bindung von
B ein Leerschritt m(glich, eine Spaltung zu B* tritt aber
nicht ein, die Bewegung ist daher nicht umkehrbar. Bei
diesem Ger�t handelt es sich um eine Informationsrat-

sche (siehe Abschnitt 1.4.2). Die freie Energie der Zust�nde
A*, B* und C* ist nahezu identisch und invariant; die Be-
wegungsrichtung ist kinetisch festgelegt (die Bewegung von
links nach rechts ist schneller als diejenige in Gegenrichtung)
und unabh�ngig davon, welches Trittbrett besetzt ist.

Inzwischen wurde noch �ber zwei weitere autonome
L�ufer berichtet.[589,590] Beide Maschinen enthalten Schienen,
an denen nahezu identische Trittbretter angebracht sind, und
ein Enzym, das die Schiene an bestimmten Stellen schneiden
kann, aber nur dann, wenn der L�ufer darauf fixiert ist. Im

Abbildung 58. Unidirektionale korrelierte Rotation eines Paars von DNA-ZahnrHdern,
die durch Hybridisierungsreaktionen angetrieben werden.[586] Gleiche Farben kennzeich-
nen komplementHre Abschnitte; Striche deuten die Basenpaarung an, stehen aber
nicht fKr eine konkrete Zahl an Basen.

Abbildung 59. Ein unidirektionaler autonomer DNA-LHufer,[588] der aus
einer sechs Nucleotide langen Sequenz (rot) besteht. Die kovalente
VerknKpfung des LHufers mit einem Trittbrett ist durch einen Stern ge-
kennzeichnet, die RberbrKckung zweier Trittbretter durch Hybridisie-
rung durch ein Pluszeichen. Kovalente VerknKpfung zwischen zwei
Trittbrettern: X*Y. Die Sequenzen der Trittbretter A und C waren iden-
tisch. Die Basenpaarung symbolisierende Striche stehen nicht fKr eine
bestimmte Zahl an Basen.
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ersten System[589] wird ein „Einkerbe-Enzym“ eingesetzt
(Abbildung 60), also eine Restriktionsendonuclease, die an
eine bestimmte Sequenz doppelstr�ngiger DNA bindet, an-
schließend aber nur die Spaltung eines Strangs katalysiert.

Eine Hybridisierung des Oligonucleotids des L�ufers mit
einem einstr�ngigen Trittbrett liefert genau die Sequenz, die
vom Enzym erkannt wird (Abbildung 60a), dieses spaltet das
Trittbrett daher an einer Stelle, die acht Basen vom Ende
entfernt ist (Abbildung 60b). Die Schmelztemperatur des
entstehenden acht Basen langen Duplexfragments liegt unter
der Reaktionstemperatur, deshalb dissoziieren die Str�nge
(Abbildung 60 c). Mit dem am L�ufer verbleibenden Teil-
st�ck kann dieser anschließend an das n�chste Trittbrett
binden (Abbildung 60d!e). Die Bewegung setzt sich in
dieser Richtung fort, R�ckw�rtsschritte werden durch die
sukzessive und irreversible Spaltung der bereits beschrittenen
Trittbretter verhindert. Der L�ufer kann auf jedem Trittbrett
angehalten werden, indem eine Fehlstelle in das Erken-
nungsmotiv eingebaut wird. Beim zweiten System[590] sind
L�ufer und Enzym identisch: ein 10–23-DNAzym, das dem-
jenigen der autonomen Pinzetten in Abbildung 55 �hnelt. Die
Trittbretter sind DNA-RNA-Chim�ren und die Duplexbil-
dung mit dem L�ufer f�hrt direkt zur Spaltung des Trittbretts
zwischen zwei RNA-Resten. Wie im vorigen Fall wird dabei
ein Teil des L�ufers freigelegt, der dann in Wechselwirkung
mit dem n�chsten Trittbrett treten kann, mit dem er kompa-
tibel ist. Wie im vorigen Fall (Abbildung 59) ist auch bei
diesen beiden Systemen die Laufrichtung durch eine extrem
hohe Barriere f�r die R�ckw�rtsbewegung festgelegt. Anders
als beim ersten L�ufer zerst(ren diese Maschinen aber die
Schiene hinter sich, die Bewegung ist daher vollst�ndig irre-
versibel und die Schiene kann kein weiteres Mal eingesetzt
werden. Bei jeder Spaltungsreaktion entsteht daher Oli-
gonucleotid-„Abfall“.[591]

Die raschen Fortschritte auf dem Gebiet von DNA-Ma-
schinen belegen die Leistungsf�higkeit dieser programmier-

baren, selbstorganisierenden und Informationen enthalten-
den molekularen Systeme.[592] In der komplexen Umgebung
lebender Organismen kommen Oligonucleotiden vielf�ltige
Aufgaben zu. Auf der n�chsten Entwicklungsstufe der
k�nstlichen Systeme werden diese relativ einfachen Maschi-
nen sicher mit anderen Nucleotidtechnologien kombiniert
werden. Eine DNA-Pinzette, die mit derjenigen in Abbil-
dung 53 eng verwandt ist, wurde bereits mit Genom-DNA
zusammengebracht.[593] In diesem System wird das genetische
Material transkribiert, dabei entsteht ein mRNA-Strang, der
als Treibstoff dient und die Pinzette selbst�ndig zum Zu-
greifen bringt. Ein �hnlicher Prozess k(nnte den Abspal-
tungsstrang erzeugen; Mechanismen zur Regulierung der
Gentranskription sind ebenfalls eingef�hrt worden. Auch auf
einem anderen aufstrebenden Gebiet wurden DNA-Schalter
bereits eingesetzt: beim Einsatz von DNA als Ger�sttemplat
f�r kovalente Reaktionen.[594] Dabei vermag ein durch den
pH-Wert gesteuerter Duplex-Triplex-Schalter die Reaktivi-
t�ten zweier �hnlicher Amine bei einer Acylierung mit einer
Carbons�ure umzukehren. All diese Maschinen nutzen nur
einen Bruchteil der Strukturmerkmale und F�higkeiten von
DNA, und auch die Fabrikation von nanoskopischen Werk-
stoffen mit DNA-Templaten ist interessant.[566a, f–h,592, 595] Die
mechanischen und Erkennungseigenschaften von DNA
fanden k�rzlich in Sensoren Anwendung. Insbesondere mit
fluorophormarkierten haarnadelf(rmigen DNA-Sequenzen,
so genannten „molekularen Leuchtfeuern“, k(nnen Oligo-
nucleotide spezifisch und sehr empfindlich nachgewiesen
werden.[596] Die F�higkeit bestimmter DNA-Sequenzen, spe-
zifisch an Proteine zu binden (h�ufig mit der Folge einer
Konformations�nderung) wurde in einer DNA-Maschine
genutzt, die nanomechanisch freie Bindungsenergien ab-
sch�tzen kann.[597] Ferner wurde ein DNA-Aptamer mit
einem fluoreszierenden, komplement�ren Oligonucleotid-
strang kombiniert; die Bindung des Aptamers an sein Ziel (in
diesem Fall Adenosin) wird dann an der Freisetzung des
markierten Strangs erkennbar.[598] Der freigesetzte Strang
kann gezielt so synthetisiert werden, dass er als Reaktion auf
den Analyten mit einem anderen Oligonucleotid hybridisiert.
Die Zugabe eines mit dem Gastmolek�l reagierenden
Enzyms dagegen versetzt das System wieder in den Aus-
gangszustand zur�ck. Oligonucleotide k(nnen also selektiv
bestimmte Sequenzen in einem molekularen „Grundrau-
schen“ erkennen, ferner wurden die enzymatischen Verfah-
ren der Molekularbiologie stark verfeinert. Beides zusammen
ist der Grund f�r eine schnell wachsende Zahl von Systemen,
in denen DNA-Molek�le logische und Rechenfunktionen
�bernehmen, und dies sowohl in vitro[599] als auch in lebenden
Zellen.[600] Derartige Netzwerke k(nnten f�r die Steuerung
komplizierterer mechanischer DNA-Maschinen wichtig
werden.

10. Schlussfolgerungen und Ausblick

Wir haben hier zusammengefasst, wie die relative An-
ordnung von Komponenten in Molek�len durch Stimuli um-
geschaltet, durch Drehung ver�ndert, beschleunigt, verlang-
samt und in einer Richtung vorangetrieben werden kann.

Abbildung 60. Ein autonomer DNA-LHufer (rot) auf halbem Weg von
links nach rechts.[589] Die Striche kennzeichnen schematisch die Basen-
paarung, eine konkrete Zahl an Basen ist damit nicht gemeint.
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Dabei k(nnen sich die nanoskopischen und makroskopischen
Eigenschaften des betreffenden Systems �ndern. Ob man
diese Verbindungen nun „Motoren“ und „Maschinen“ nennt
oder klassisch als spezifisch ausgel(ste konformative, konfi-
gurative oder strukturelle Cnderungen mit großer Amplitude
ansieht, ist nicht maßgeblich. Wichtig ist der Unterschied
(sowohl bez�glich des Wegs als auch der Auswirkungen)
zwischen gesteuerten molekularen Bewegungen, die Eigen-
schaften modifizieren, und Verfahren, die sich lediglich auf
Ver�nderungen funktioneller Gruppen oder der Elektrostatik
st�tzen.

Zurzeit werden bei der Entwicklung synthetischer mole-
kularer Maschinen zwei unterschiedliche Ans�tze verfolgt:
Der Ansatz mit „harter Materie“ versucht, mechanische
Prinzipien und Bauweisen aus dem makroskopischen Bereich
auf Molek�le zu �bertragen. Stellvertretend hierf�r stehen
durch Felder angetriebene Rotoren sowie molekulare Gyro-
skope, Scheren und Schubkarren, aber auch Nanoautos.
Dieser Ansatz vermeidet Reibung und bindende Wechsel-
wirkungen weitgehend, und in starren Molek�le sollen alle
Freiheitsgrade – außer denjenigen der gew�nschten Bewe-
gung – m(glichst eingeschr�nkt werden. Die Energie wird
durch eine gerichtete Kraft eingebracht, die die molekulare
Maschine in der gew�nschten Richtung bewegt, oder durch
ein Drehmoment, das die Rotation bewirkt. Dieser Ansatz ist
direkt an makroskopische Maschinen angelehnt, in denen
Reibung und Anhaften ebenfalls reduziert sind. Schwanken,
Schwingungen und unn(tige Bewegung werden vermieden,
da sie zu Energieverlust f�hren und die Effizienz der Ma-
schine veringern.

Beim Ansatz mit „weicher Materie“ versucht man, che-
mische Prinzipien zu nutzen (selektive Stabilisierung und
Destabilisierung bindender nichtkovalenter Wechselwirkun-
gen, symmetrische Strukturen und kinetische/thermodyna-
mische Kontrolle von Prozessen), um eine gerichtete mole-
kulare Bewegung effizient herbeizuf�hren. Dieser Ansatz
unterliegt beispielsweise unseren Studien zu Catenanen und
Rotaxanen, aber auch den DNA-L�ufern und �hnlichen
Systemen. Gerichtete Bewegung entsteht durch eine Reak-
tionsfolge, in der unterschiedliche kovalent und nichtkovalent
gebundene Anordnungen abwechselnd stabilisiert und de-
stabilisiert werden. Hierbei wird Energie aufgewendet, um
sicherzustellen, dass die Reaktionen in einer bestimmten
Reihenfolge ablaufen. Die Bewegung ergibt sich aus dem
7berschreiten einer Energiebarriere; die konformativen
Cnderungen werden am treffendsten als thermisch aktivierte
7berg�nge zwischen Zust�nden beschrieben, die in einem
lokalen Gleichgewicht vorliegen.

Der Vorteil des Ansatzes der „harten Materie“ besteht
darin, dass wir die makroskopische Mechanik sehr gut ver-
stehen. Daher k(nnen entsprechende mechanische Maschi-
nen leicht konstruiert werden. Ein Nachteil dieser Maschinen
ist, dass sie meist gegen physikalische und chemische Prinzi-
pien ank�mpfen m�ssen, die auf Teilchen ihrer Gr(ße zu-
treffen. Der Ansatz mit „weicher Materie“ nutzt dagegen die
nat�rlichen Rahmenbedingungen der Nanometerebene
(siehe die Abschnitte 1.4.2, 1.4.3 und 4.4). Nachteilig wirkt
sich aber aus, dass kein vertrautes makroskopisches Modell
verf�gbar ist. Die Beispiele aus der Natur sind aber zu

komplex und detailliert, als dass sie uns auf unserem derzei-
tigen Stand weiterhelfen k(nnten.

Dieser Aufsatz hat gezeigt, dass beide Ans�tze bereits
achtbare Erfolge erzielt haben, und dass sie sich nicht ge-
genseitig ausschließen. Kombinierte Ans�tze werden in Zu-
kunft immer wichtiger werden.

Allerdings haben die Aufregung �ber „chirurgische Na-
nobots“ und die Hysterie um den „grauen Schleim“ leider zu
Kontroversen gef�hrt und die Erwartungen an synthetische
molekulare Maschinen ged�mpft. In einem Kommentar[601] zu
den faszinierenden aktuellen Entwicklungen bei katalytisch
angetriebenen Mikropartikeln (Abschnitt 6.1) wurde die
Frage gestellt : „Welches Problem ben1tigt zu seiner L1sung
einen Nanomotor?“ Um das technologische Potenzial ge-
steuerter molekularer Bewegungen einzusch�tzen, sollte man
sich klarzumachen, dass diese Frage bereits �ber Milliarden
von Jahren immer wieder von der Evolution gestellt und be-
antwortet wurde: Nanomotoren und molekulare Maschinen
bilden den Kern nahezu jedes wichtigen biologischen Pro-
zesses. Die Natur hat sich nicht ohne guten Grund wiederholt
f�r diese L(sung entschieden. Abgesehen von der Biologie
nutzt keine der unz�hligen modernen Technologien (ausge-
nommen die Fl�ssigkristalle) in irgendeiner Weise gesteuerte
molekulare Bewegungen. Wenn wir erst Systeme aufbauen
k(nnen, die zuf�llige dynamische Vorg�nge gleichrichten und
dies anderen Molek�lteilen und der Umgebung kommuni-
zieren k(nnen, w�ren vollkommen neuartige funktionelle
Molek�le und Werkstoffe denkbar. Auch ein besseres Ver-
st�ndnis von Physik und Biologie w�ren die Folge.

Wir schließen uns dabei nicht der Sichtweise an, es werde
f�r Synthesechemiker unm(glich sein, molekulare Maschinen
zu entwickeln, die durch gesteuerte Bewegungen �hnliche
Funktionen ausf�hren k(nnen wie komplexe biologische
Maschinen. (Es wurden schließlich auch außergew(hnliche
Erfolge in der homogenen und heterogenen Katalyse erzielt,
ohne dass de novo Enzyme h�tten entwickelt werden
m�ssen.) Einige Anwendungen, bei denen molekulare me-
chanische Schalter eingesetzt wurden, um Aufgaben auf
Oberfl�chen und in L(sung zu bearbeiten, sind bereits be-
kannt. F�r weitere Fortschritte wird es hier allerdings noch
zahlreicher neuer Synthesen und Methoden bed�rfen. Erst in
den vergangenen zehn Jahren hat die Synthese so große
Fortschritte gemacht, dass die Strukturen, die zur Lenkung
konformativer und cokonformativer Bewegungen erforder-
lich sind, aufgebaut werden k(nnen. Dies allein reicht aber
allenfalls zur Herstellung der einfachsten molekularen Ma-
schinen. Jede solche Maschine muss in der Lage sein, Un-
gleichgewichtskonformationen und/oder Cokonformationen
zu manipulieren, seien es nun eigene oder die eines Substrats.
Obwohl zahlreiche Verfahren entwickelt wurden, mit denen
Bindungswechselwirkungen „an“- und „abgeschaltet“
werden k(nnen, ist relativ wenig dar�ber bekannt, wie die
Kinetik durch �ußere Stimuli variiert werden kann. Ganz
unklar ist, wie dies in Systemen gelingen soll, bei denen kein
Austausch zwischen Substrat und umgebendem Medium
m(glich ist.

In den Abschnitten 2.1.2, 2.2 und 4.6 haben wir die ersten
unidirektionalen Motoren beschrieben, deren Funktion auf
einer Rotation um Einfach- und Doppelbindungen sowie um
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mechanische Bindungen beruht. Molekulare Systeme, die auf
einen Stimulus hin Funktionen der BooleMschen Logik aus-
f�hren,[252] sind wichtig f�r die Entwicklung von unterteilten
oder mit Schnittstellen versehenen molekularen Maschinen,
die ausgefeilter sind als heutige mechanische Schalter und
Motoren. Die aktuelle Forschung zur molekularen Logik dreht
sich zwar mehr um supramolekulare Systeme als um mecha-
nische Bewegungen, die Erfolge weisen aber den Weg zum
Aufbau n�tzlicher, komplexer Bauteile aus den relativ einfa-
chen Komponenten molekularer Maschinen (Abschnitt 4.4).

Neue Synthesemethoden f�hren fast immer zu Fort-
schritten bei Messverfahren und apparativer Ausstattung.
Spektakul�re Erfolge in der Spektroskopie[602] und bei der
Manipulation einzelner Molek�le (siehe Abschnitt 7) haben
die Untersuchung molekularer Maschinen bereits stark be-
einflusst, weitere Verbesserungen sind in den n�chsten Jahren
sehr wahrscheinlich.

Trotz der Einfachheit der aktuellen Generation syntheti-
scher molekularer Maschinen werden m(gliche Anwendun-
gen zur Abarbeitung von Auftr�gen bereits untersucht. An-
regungen und Hilfen resultieren wiederum aus einem besse-
ren Verst�ndnis biologischer Motorproteine und der Infor-
mationsverarbeitung sowie den bemerkenswerten Leistungen
der modernen Mikroelektronik und des Ingenieurwesens.
Synthetische mechanische Maschinen werden aber immer
andere Charakteristika, St�rken und Schw�chen haben als
ihre Pendants auf anderen Gr(ßenskalen. Wie auch bei vielen
anderen bahnbrechenden Entwicklungen in der Wissenschaft,
von der Elektrizit�t �ber die bemannte Raumfahrt und
Computer bis zum Internet, ist ganz am Anfang (und genau
dort stehen wir experimentell gesehen) noch unklar, wie
synthetische molekulare Maschinen die Technik ver�ndern
werden. Auf kurze Sicht erscheinen Ver�nderungen der Ei-
genschaften von Oberfl�chen, Schalter und Speicherger�te
besonders interessant. Schwieriger wird die Umsetzung der
Energiezufuhr zu einer molekularen Maschine in den ge-
richteten Transport einer Ladung oder das Pumpen eines
Substrats gegen einen chemischen Gradienten. Bei der Or-
ganisation und Ansteuerung von molekularen Maschinen auf
Oberfl�chen und an Grenzfl�chen sind in naher Zukunft
besonders wichtige Fortschritte zu erwarten.

Der Umfang dieses Aufsatzes belegt die multidisziplin�re
Natur des Themas. Wir hoffen, es wird f�r Biologen interes-
sant sein zu sehen, welche Einblicke in die Abl�ufe bei
komplexen Motorproteinen sich aus der Untersuchung ein-
facherer molekularer Analoga ergeben. Mathematiker und
Physiker erfahren, was Synthesechemiker k(nnen (und was
noch nicht) und welche molekularen Designans�tze ihren
Theorien entspringen. Wir hoffen, dass es auch f�r Materi-
alwissenschaftler und Oberfl�chenspezialisten faszinierend
sein wird, welche molekularen Maschinen verf�gbar sind,
deren Organisation, Charakterisierung und Anwendung sie
erw�gen k(nnen. Auch f�r Ingenieure wird es interessant
sein, mehr �ber die m(glichen Auswirkungen der Eigen-
schaften und m(gliche Stimuli f�r Molek�le an der Schnitt-
stelle zur Umwelt zu erfahren. Vor allem aber hoffen wir, dass
dieser Beitrag Chemiker aller Fachrichtungen zur Erfor-
schung eines unbekannten Gebiets anregen wird, in dem
mancher wissenschaftliche Schatz verborgen sein d�rfte.

Addendum (22. September 2006)

Seit der Annahme dieses Aufsatzes zur Publikation hat
das Forschungsgebiet weitere Fortschritte gemacht. Die Fas-
zination synthetischer molekularer Maschinen zeigt sich im
Erscheinen kurzer 7bersichten, die aktuelle Entwicklungen
auf bestimmten Teilgebieten beleuchten: konformatives
Schalten in Cavitanden,[603] konformative Steuerung durch
stereochemische Relais,[604] Chiralit�tsschaltung,[605] lichtin-
duzierte Maschinen,[606] schaltbare molekulare Shuttles,[607]

7bergangsmetalle in molekularen Maschinen,[608] kristalline
molekulare Maschinen,[609] selbst�ndige Fortbewegung,[610]

elektromechanische molekulare Bausteine mit elektroni-
schen Funktionen,[611] Ausrichten fl�ssigkristalliner
Phasen,[612] fl�ssigkristalline Elastomere als Aktuatoren[613]

und Biomotoren f�r Selbstorganisationsprozesse.[614]

Experimente und theoretische Untersuchungen haben
interessante Effekte f�r Ratschensysteme gezeigt, in denen
wechselwirkende Partikel sich auf derselben Potentialfl�che
bewegen.[615] Derzeit sind Polyrotaxane so gut wie nicht unter
den synthetischen molekularen Maschinen vertreten, diese
ineinandergreifenden Architekturen k(nnten aber in Zukunft
interessant werden. Das lange bekannte Konzept korrelierter
Konformationsbewegungen wird auch heute noch weiter
entwickelt;[616] eine Untersuchung zeigte beispielsweise die
Wirkung eines molek�lorbitalgesteuerten Getriebes bei einer
sigmatropen Umlagerung.[616c] Auch zu den j�ngeren mole-
kularen Gyroskopen liegen neue Beispiele vor, deren Dyna-
mik interessant sein k(nnte.[617] STM-Untersuchungen zeig-
ten, dass die Rotation einzelner Molek�le eines Porphyrin-
derivats auf einer Silberoberfl�che reversibel geschaltet
werden kann, wenn ein kleines Molek�l als Nabe zugegeben
wird.[618] Auf der Grundlage eines sterisch stark beanspruch-
ten Alkens wurde ein Lumineszenzschalter mit drei Zust�n-
den erhalten. Rote und blaue Fluoreszenz sowie ein nicht-
fluoreszierender Zustand sind durch Einwirkung von Licht,
W�rme und Elektronen gezielt zug�nglich.[619] Im Zuge der
systematischen Erforschung unidirektionaler Motoren wurde
eine zweite Generation sterisch �berladener Alkene be-
schrieben,[620] der auch der schnellste bekannte Rotator an-
geh(rt.

Das Verst�ndnis und die Charakterisierung isolierter
molekularer mechanischer Schalter sind mittlerweile so weit
fortgeschritten, dass komplexere Konstrukte mit einer Reihe
grundlegender Funktionen denkbar werden. Aida und Mit-
arbeiter nutzten eine Konformationswechsel durch Isomeri-
sierung einer Azobenzoleinheit an einem Metallocen als
Angelpunkt, um die relative Anordnung zweier Porphyrin-
substituenten festzulegen. Diese regulierten wiederum die
Konformation einer kinetisch gebundenen Gastspezies.[621] In
einem verwandten System wurde ein auf Licht ansprechendes
Gastmolek�l beeinflusst, um zwischen zwei kinetisch stabilen
Konformationen des Wirtmolek�ls zu schalten.[622] Eine ma-
kroskopische Maschine diente als Vorbild bei der Konstruk-
tion eines vielversprechenden molekularen „Nanoautos“, das
in L(sung charakterisiert wurde; das Modell verbindet die
Merkmale der urspr�nglichen, durch eine STM-Spitze ange-
triebenen Molek�le mit einem sterisch befrachteten Alken
als molekularem Motor.[623]
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Bei Schaltern mit Rotaxan-Einheiten wurden unter an-
derem folgende Fortschritte erzielt: die ersten quantitativen
Kraftspektroskopiemessungen zu Wechselwirkungen zwi-
schen den Komponenten eines Shuttles,[624] die Charakteri-
sierung amphiphiler Shuttles an der Luft/Wasser-Grenzfl�-
che[625] und die Herstellung fester elektronischer Funktions-
einheiten aus Monoschichten,[626] Rechnungen und Experi-
mente zum Mechanismus von Festk(rper-MSTJs[627] und
Fortschritte beim Aufbau eines elektrisch betriebenen Ak-
tuators aus solchen Rotaxanen.[628] Das Gebiet dynamischer
ineinandergreifender Molek�le wurde um ein neuartiges
Rotaxan bereichert, dessen Komponenten sich bei Tempera-
turerh(hung weniger gegeneinander bewegen, da sich zwi-
schen Makrocyclus und Achse reversibel Iminbindungen
bilden.[629]

Das mechanische[630] und elektrostatische[631] Ineinander-
schieben von MWNTs wurde k�rzlich in einem abstimmbaren
Nanoresonator bzw. einem nanoelektromechanischen Schal-
ter angewendet. Auch Aktuatoren aus Polymermaterialien
haben sich im Hinblick auf m(gliche Anwendungen weiter-
entwickelt. Die Entdeckung stimulierbarer biochemisch ab-
baubarer Hydrogele,[632] die auf wichtige biologische Analyte
im entsprechenden Medium[633] ansprechen, sollte sich als
wichtiger Fortschritt erweisen. Beim Optimieren bekannter
Aktuatormaterialien sind die Steuerung der Brennweite
fl�ssiger Mikrolinsen[634] durch stimulierbare Hydrogele zu
erw�hnen. Gleichfalls interessant ist die direkte Umwandlung
von chemischem Potential in Arbeit an Brennstoffzellen-
elektroden aus ladungs- oder w�rmegetriebenen Aktuator-
materialien (aus Schichten von Kohlenstoffnanor(hren bzw.
einer Legierung mit Formged�chtnis).[635]

Mithilfe von STM wurden Konformations�nderungen in
einzelnen Chlorophyll-a-Molek�len als Folge der Injektion
von Elektronen untersucht; dabei war ein vierstufiger
Schaltmechanismus erkennbar.[636] Weitere Modifizierungen
an MscL-Kanalproteinen f�hrten zu einem abstimmbaren
pH-empfindlichen Ventil, das in Wirkstofftransportsystemen
Anwendung finden k(nnte,[637] und ein vollsynthetisches
Peptid erzeugte schaltbare Kan�le, die sich in Gegenwart von
Eisen(III)-Ionen (ffnen.[638] Mikrotubuli, die entlang Kinesin-
beschichteter Kan�le transportiert werden, k(nnen durch ein
�ußeres elektrisches Feld zu Verzweigungsstellen in den Ka-
n�len dirigiert werden.[639] Ein pH-empfindlicher DNA-Kon-
formationsschalter wurde unl�ngst auf einem festen Substrat
verankert und mit einer oszillierenden chemischen Reaktion
gekoppelt, die seine Funktion antreibt.[640] Ein bemerkens-
wertes System aus selbstorganisierten aromatischen Chro-
mophoren kann schließlich eine Lipiddoppelschicht �ber-
spannen und ein photoinduziertes elektrisches Potential er-
zeugen. Auf diese Weise gelang die Reduktion von Chinonen,
die in Vesikeln aus der Membran eingeschlossen waren, unter
Bildung eines transmembran�ren Protonengradienten. Durch
Zugabe einer intercalierenden aromatischen Verbindung
wurde der Komplex irreversibel zerst(rt; an seine Stelle trat
ein Ionenkanal, �ber den der Protonengradient abgebaut
wurde.[641] Das mag streng genommen noch keine syntheti-
sche Ionenpumpe sein, doch man ist auf einem guten Weg!

In den ersten vier Jahrzehnten der supramolekularen
Chemie wurde vor allem die Ver�nderung von Molek�l-

strukturen unter thermodynamischer Kontrolle unter-
sucht.[169a] Komplexe funktionsf�hige molekulare Maschinen
k(nnen nur synthetisiert werden, wenn neuartige Verfahren
der supramolekularen und molekularen Chemie zur Steue-
rung und zum Betrieb fern des Gleichgewichts entwickelt
werden. Die Prinzipien hierf�r wurden in den Abschnit-
ten 1.4.2 und 4.4 umrissen.
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(siehe z. B.: R. L. E. Furlan, S. Otto, J. K. M. Sanders, Proc.
Natl. Acad. Sci. USA 2002, 99, 4801 – 4804, zit. Lit.). Diese
Verbindungen k(nnen nicht als molekulare Maschinen arbei-
ten, wenn sie ihre Komponenten schneller mit der Umgebung
austauschen als die stimulierte Bewegung verl�uft.

[191] 7bersichten zur Entwicklung ineinandergreifender Molek�le
als molekularer Maschinen: Lit. [1c,h,m] und a) A. C. Bennis-
ton, Chem. Soc. Rev. 1996, 25, 427 – 435; b) M. Gemez-Lepez,
J. A. Preece, J. F. Stoddart, Nanotechnology 1996, 7, 183 – 192;
c) V. Balzani, M. Gemez-Lepez, J. F. Stoddart,Acc. Chem. Res.
1998, 31, 405 – 414; d) J.-P. Sauvage, Acc. Chem. Res. 1998, 31,
611 – 619; e) J.-C. Chambron, J.-P. Sauvage, Chem. Eur. J. 1998,
4, 1362 – 1366; f) J.-P. Collin, P. Gavi]a, V. Heitz, J.-P. Sauvage,
Eur. J. Inorg. Chem. 1998, 1 – 14; g) M.-J. Blanco, M. C. Ji-
manez, J.-C. Chambron, V. Heitz, M. Linke, J.-P. Sauvage,
Chem. Soc. Rev. 1999, 28, 293 – 305; h) A. R. Pease, J. O. Je-
ppesen, J. F. Stoddart, Y. Luo, C. P. Collier, J. R. Heath, Acc.
Chem. Res. 2001, 34, 433 – 444; i) A. Harada, Acc. Chem. Res.
2001, 34, 456 – 464; j) C. A. Schalley, K. Beizai, F. V(gtle, Acc.
Chem. Res. 2001, 34, 465 – 476; k) J.-P. Collin, C. Dietrich-
Buchecker, P. Gavi]a, M. C. Jimenez-Molero, J.-P. Sauvage,
Acc. Chem. Res. 2001, 34, 477 – 487; l) L. Raehm, J.-P. Sauvage,
Struct. Bonding (Berlin) 2001, 99, 55 – 78; m) R. Ballardini, V.
Balzani, A. Credi, M. T. Gandolfi, M. Venturi, Struct. Bonding
(Berlin) 2001, 99, 163 – 188; n) A. R. Pease, J. F. Stoddart,
Struct. Bonding (Berlin) 2001, 99, 189 – 236; o) V. Balzani, A.
Credi, Chem. Rec. 2001, 1, 422 – 435; p) F. M. Raymo, J. F.
Stoddart in Molecular Switches (Hrsg.: B. L. Feringa), Wiley-
VCH, Weinheim, 2001, S. 219 – 248; q) J.-P. Collin, J.-M. Kern,
L. Raehm, J.-P. Sauvage in Molecular Switches (Hrsg.: B. L.
Feringa), Wiley-VCH, Weinheim, 2001, S. 249 – 280; r) B. X.
Colasson, C. Dietrich-Buchecker, M. C. Jimenez-Molero, J.-P.
Sauvage, J. Phys. Org. Chem. 2002, 15, 476 – 483; s) V. Balzani,
A. Credi, M. Venturi, Pure Appl. Chem. 2003, 75, 541 – 547;
t) A. M. Brouwer, S. M. Fazio, C. Frochot, F. G. Gatti, D. A.
Leigh, J. K. Y. Wong, G. W. H. Wurpel, Pure Appl. Chem. 2003,
75, 1055 – 1060; u) C. Dietrich-Buchecker, M. C. Jimenez-
Molero, V. Sartor, J.-P. Sauvage, Pure Appl. Chem. 2003, 75,
1383 – 1393; v) M. C. Jimenez-Molero, C. Dietrich-Buchecker,
J.-P. Sauvage, Chem. Commun. 2003, 1613 – 1616; w) M. J.
Gunter, Eur. J. Org. Chem. 2004, 1655 – 1673; x) A. H. Flood,
R. J. A. Ramirez, W.-Q. Deng, R. P. Muller, W. A. Goddard,
J. F. Stoddart, Aust. J. Chem. 2004, 57, 301 – 322; y) P. M.
Mendes, A. H. Flood, J. F. Stoddart, Appl. Phys. A 2005, 80,
1197 – 1209; z) J.-P. Sauvage, Chem. Commun. 2005, 1507 –
1510; aa) J.-P. Collin, J.-P. Sauvage, Chem. Lett. 2005, 34, 742 –
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747; ab) V. Balzani, A. Credi, B. Ferrer, S. Silvi, M. Venturi,
Top. Curr. Chem. 2005, 262, 1 – 27; ac) J.-P. Collin, V. Heitz, J.-P.
Sauvage, Top. Curr. Chem. 2005, 262, 29 – 62; ad) N. N. P.
Moonen, A. H. Flood, J. M. Ferncndez, J. F. Stoddart, Top.
Curr. Chem. 2005, 262, 99 – 132; ae) E. R. Kay, D. A. Leigh,
Top. Curr. Chem. 2005, 262, 133 – 177; af) A. B. Braunschweig,
B. H. Northrop, J. F. Stoddart, J. Mater. Chem. 2006, 16, 32 – 44.

[192] Vorangestellte Zahlen in eckigen Klammern kennzeichnen bei
ineinandergreifenden Verbindungen die Zahl der mechanisch
verkn�pften Teile. So besteht ein [2]Rotaxan aus einem Ma-
krocyclus, der auf einer Achse festgehalten wird; bei zwei
Makrocyclen auf einer Achse l�ge ein [3]Rotaxan vor.

[193] Laut Prelog �ußerte sich Willst�tter schon vor 1912 zu mole-
kularen Catenanen (siehe Lit. [189a,b]). Die erste Synthese
eines Catenans (durch statistisches Auff�deln ohne Templat-
effekt) gelang Wasserman: a) E. Wasserman, J. Am. Chem. Soc.
1960, 82, 4433 – 4434; der Beweis der Existenzf�higkeit solcher
topologisch interessanter ineinandergreifender Molek�le:
b) H. L. Frisch, E. Wasserman, J. Am. Chem. Soc. 1961, 83,
3789 – 3795; der erste Bericht �ber die gezielte Synthese eines
Catenans: c) G. Schill, A. L�ttringhaus,Angew. Chem. 1964, 76,
567 – 568; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1964, 3, 546 – 547. Das
erste Rotaxan wurde 1967 mit statistischen Verfahren von
Harrison und Harrison synthetisiert: d) I. T. Harrison, S.
Harrison, J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 5723 – 5724; e) I. T.
Harrison, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1974, 301 – 304.

[194] Theoretisch sind Rotaxane auch durch Nutzung des „Schlupfs“
unter thermodynamischer Kontrolle synthetisierbar. Die bis-
lang auf diesem Weg erhaltenen Produkte erf�llen eindeutig
noch nicht die strukturellen Anforderungen an ein Rotaxan,
weil die Bestandteile voneinander getrennt werden k(nnen,
ohne dass kovalente Bindungen gebrochen werden m�ssen.
Eher handelt es sich um Pseudorotaxane, aufgef�delte Wirt-
Gast-Komplexe, die bei Raumtemperatur hinreichend kine-
tisch stabil sind. Die Falscheinstufung (siehe Lit. [182]) ist
normalerweise ohne Belang, weil das physikalische Verhalten
kinetisch stabilisierter Pseudorotaxane im Allgemeinen das der
Rotaxane widerspiegelt. Nichtfachleute scheint dies allerdings
zunehmend zu irritieren: oft wird angenommen, dass Rotaxane
supramolekular seien oder dass kinetisch instabile Pseudoro-
taxane als molekulare Maschinen arbeiten k(nnten. Der
Schlupf k(nnte ein Ansatz zur Synthese von Rotaxanen sein,
wenn die Stabilisierung durch die Bindung des Rings auf der
Achse so groß ist, dass leichter ein Bruch einer kovalenten
Bindung eintritt als ein Entf�deln der Ringe �ber die Stopper.
7ber Verbindungen dieses Typs ist aber bisher nichts bekannt.

[195] Allgemeine 7bersichten zu Templatsynthesen, die Synthese-
verfahren f�r mechanisch ineinandergreifende Verbindungen
besonders ber�cksichtigen: Lit. [189] und: a) C. O. Dietrich-
Buchecker, J.-P. Sauvage, Chem. Rev. 1987, 87, 795 – 810; b) S.
Anderson, H. L. Anderson, J. K. M. Sanders, Acc. Chem. Res.
1993, 26, 469 – 475; c) R. Hoss, F. V(gtle, Angew. Chem. 1994,
106, 389 – 398; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 375 – 384;
d) Templated Organic Synthesis (Hrsg.: F. Diederich, P. J.
Stang), Wiley-VCH, Weinheim, 1999 ; e) T. J. Hubin, D. H.
Busch, Coord. Chem. Rev. 2000, 200, 5 – 52; speziell zur Syn-
these ineinandergreifender Verbindungen mit Metallionen als
Template und/oder als Teil des Ger�sts: f) J.-P. Sauvage, Acc.
Chem. Res. 1990, 23, 319 – 327; g) D. H. Busch, N. A. Stephen-
son, Coord. Chem. Rev. 1990, 100, 119 – 154; h) M. Fujita, K.
Ogura, Coord. Chem. Rev. 1996, 148, 249 – 264; i) M. Fujita,
Acc. Chem. Res. 1999, 32, 53 – 61; j) C. Dietrich-Buchecker, G.
Rapenne, J.-P. Sauvage, Coord. Chem. Rev. 1999, 185–186, 167 –
176; k) J.-C. Chambron, J.-P. Collin, V. Heitz, D. Jouvenot, J.-M.
Kern, P. Mobian, D. Pomeranc, J.-P. Sauvage,Eur. J. Org. Chem.
2004, 1627 – 1638; l) S. J. Cantrill, K. S. Chichak, A. J. Peters,
J. F. Stoddart, Acc. Chem. Res. 2005, 38, 1 – 9; siehe auch:

m) A.-M. Fuller, D. A. Leigh, P. J. Lusby, I. D. H. Oswald, S.
Parsons, D. B. Walker, Angew. Chem. 2004, 116, 4004 – 4008;
Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 3914 – 3918; eine Kombination
aus Wasserstoffbr�cken und p-p-Wechselwirkungen als Tem-
plat bei der Synthese ineinandergreifender Verbindungen:
n) D. Philp, J. F. Stoddart, Synlett 1991, 445 – 458; o) J. F.
Stoddart, Chem. Br. 1991, 27, 714 – 718; p) F. M. Raymo, J. F.
Stoddart, Pure Appl. Chem. 1996, 68, 313 – 322; q) R. E. Gil-
lard, F. M. Raymo, J. F. Stoddart, Chem. Eur. J. 1997, 3, 1933 –
1940; r) C. G. Claessens, J. F. Stoddart, J. Phys. Org. Chem.
1997, 10, 254 – 272; s) F. M. Raymo, J. F. Stoddart, Chemtracts:
Org. Chem. 1998, 11, 491 – 511; t) P. T. Glink, J. F. Stoddart,
Pure Appl. Chem. 1998, 70, 419 – 424 (diese Literaturstelle
enth�lt auch einen kurzen Bericht �ber Templatsynthesen
unter Nutzung der Wasserstoffbr�cken zwischen Ammonium-
ionen und Kronenethern). Durch Amid-Wasserstoffbr�cken
gelenkte Synthese ineinandergreifender Verbindungen: u) R.
J�ger, F. V(gtle, Angew. Chem. 1997, 109, 966 – 980; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 930 – 944; v) A. G. Johnston,
D. A. Leigh, R. J. Pritchard, M. D. Deegan, Angew. Chem.
1995, 107, 1324 – 1327; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34,
1209 – 1212; w) A. G. Johnston, D. A. Leigh, L. Nezhat, J. P.
Smart, M. D. Deegan, Angew. Chem. 1995, 107, 1327 – 1331;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1212 – 1216; x) A. G.
Johnston, D. A. Leigh, A. Murphy, J. P. Smart, M. D. Deegan, J.
Am. Chem. Soc. 1996, 118, 10662 – 10663; y) F. Biscarini, M.
Cavallini, D. A. Leigh, S. Leen, S. J. Teat, J. K. Y. Wong, F.
Zerbetto, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 225 – 233; z) V. Aucagne,
D. A. Leigh, J. S. Lock, A. R. Thomson, J. Am. Chem. Soc.
2006, 128, 1784 – 1785; Phenolattemplate: aa) C. Seel, F.
V(gtle, Chem. Eur. J. 2000, 6, 21 – 24; Templatsynthesen in-
einandergreifender Verbindungen unter thermodynamischer
Kontrolle: Lit. [190] und ab) T. J. Kidd, D. A. Leigh, A. J.
Wilson, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 1599 – 1600; ac) D. A.
Leigh, P. J. Lusby, S. J. Teat, A. J. Wilson, J. K. Y. Wong,Angew.
Chem. 2001, 113, 1586 – 1591; Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40,
1538 – 1543; ad) J. S. Hannam, T. J. Kidd, D. A. Leigh, A. J.
Wilson, Org. Lett. 2003, 5, 1907 – 1910; ae) L. Hogg, D. A.
Leigh, P. J. Lusby, A. Morelli, S. Parsons, J. K. Y. Wong,Angew.
Chem. 2004, 116, 1238 – 1241; Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43,
1218 – 1221; ein Weg zu Rotaxanen mit katalytischen Mengen
an Templat: af) V. Aucagne, K. D. H�nni, D. A. Leigh, P. J.
Lusby, D. B. Walker, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 2186 – 2187.

[196] Ausgenommen die ersten statistisch erhaltenen [2]Rotaxane
(Lit. [193d,e]) und diejenigen, deren Synthese durch kovalente
Bindungen gelenkt wurde (a) G. Schill, H. Zollenkopf, Justus
Liebigs Ann. Chem. 1969, 721, 53 – 74; b) K. Hiratani, J. Suga,
Y. Nagawa, H. Houjou, H. Tokuhisa, M. Numata, K. Watanabe,
Tetrahedron Lett. 2002, 43, 5747 – 5750; c) N. Kameta, A.
Hiratani, Y. Nagawa, Chem. Commun. 2004, 466 – 467; d) Y.
Nagawa, J. Suga, K. Hiratani, E. Koyama, M. Kanesato, Chem.
Commun. 2005, 749 – 751), gibt es nur wenige Rotaxane ohne
deutliche Anteile nichtkovalenter Erkennungsprozesse zwi-
schen Makrocyclus und Achse. Siehe aber Lit. [195aa,af] und
e) G. M. H�bner, J. Glaser, C. Seel, F. V(gtle, Angew. Chem.
1999, 111, 395 – 398; Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 383 – 386;
f) C. Reuter, W. Wienand, G. M. H�bner, C. Seel, F. V(gtle,
Chem. Eur. J. 1999, 5, 2692 – 2697; g) C. A. Schalley, G. Silva,
C. F. Nising, P. Linnartz,Helv. Chim. Acta 2002, 85, 1578 – 1596;
h) J. M. Mahoney, R. Shukla, R. A. Marshall, A. M. Beatty, J.
Zajicek, B. D. Smith, J. Org. Chem. 2002, 67, 1436 – 1440;
i) X. Y. Li, J. Illigen, M. Nieger, S. Michel, C. A. Schalley,Chem.
Eur. J. 2003, 9, 1332 – 1347; j) J. S. Hannam, S. M. Lacy, D. A.
Leigh, C. G. Saiz, A. M. Z. Slawin, S. G. Stitchell, Angew.
Chem. 2004, 116, 3322 – 3326; Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43,
3260 – 3264.
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Chem. 1997, 109, 752 – 756; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997,
36, 728 – 732.

[201] Auch bei den analogen Benzylamidcatenanen h�ngt die Ge-
schwindigkeit der submolekularen Bewegungen vom L(-
sungsmittel ab: a) D. A. Leigh, A. Murphy, J. P. Smart, M. S.
Deleuze, F. Zerbetto, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 6458 – 6467;
b) M. S. Deleuze, D. A. Leigh, F. Zerbetto, J. Am. Chem. Soc.
1999, 121, 2364 – 2379; c) D. A. Leigh, A. Troisi, F. Zerbetto,
Chem. Eur. J. 2001, 7, 1450 – 1454.

[202] P. Ghosh, G. Federwisch, M. Kogej, C. A. Schalley, D. Haase,
W. Saak, A. L�tzen, R. M. Gschwind, Org. Biomol. Chem.
2005, 3, 2691 – 2700.

[203] Die s�urekatalysierte Spaltung kovalenter Bindungen in N-
Butyloxycarbamat, bei der eine Ammoniumbindungsstelle
freigelegt wird, l(ste entartete Pendelbewegungen aus: J. G.
Cao, M. C. T. Fyfe, J. F. Stoddart, G. R. L. Cousins, P. T. Glink,
J. Org. Chem. 2000, 65, 1937 – 1946.

[204] a) L. S. Jiang, J. Okano, A. Orita, J. Otera, Angew. Chem. 2004,
116, 2173 – 2176; Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 2121 – 2124;
b) ein anderes System, bei dem entweder die Koordination
eines Metalls oder die Bindung eines organischen Substrats das
Pendeln des Makrocyclus in einem [2]Rotaxan verhindert:
D. A. Leigh, P. J. Lusby, A. M. Z. Slawin, D. B. Walker, Angew.
Chem. 2005, 117, 4633 – 4640; Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44,
4557 – 4564.

[205] D. A. Leigh, A. Troisi, F. Zerbetto, Angew. Chem. 2000, 112,
358 – 361; Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 350 – 353.

[206] Bereits 1991, beim Bericht �ber das erste entartete molekulare
Shuttle,[197] schrieb Stoddart: „Es ist nun m1glich, die Symme-
trie des molekularen Shuttles durch Insertion nichtidentischer
,HaltepunkteL entlang der Polyether-,AchseL so zu brechen, dass
diese unterschiedlichen ,HaltepunkteL selektiv chemisch, elek-
trochemisch oder photochemisch angesprochen werden k1nnen.
Auf diesem Weg kann die ,PerleL dann zwischen den ,Halte-
punktenL entlang des ,FadensL verschoben werden“.

[207] a) A. C. Benniston, A. Harriman, Angew. Chem. 1993, 105,
1553 – 1555; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 1459 – 1461;
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[209] M. Asakawa, G. Brancato, M. Fanti, D. A. Leigh, T. Shimizu,
A. M. Z. Slawin, J. K. Y. Wong, F. Zerbetto, S. W. Zhang, J. Am.
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[210] a) H. Murakami, A. Kawabuchi, K. Kotoo, M. Kunitake, N.
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[212] Interessanterweise wird eine E!Z-Photoisomerisierung
wieder m(glich, wenn hinter den Viologen-Einheiten ein Al-
kylspacer inseriert wird, gleichzeitig pendelt der Ring dabei zu
diesem entfernten Zentrum (Lit. [210b]). Bei der R�ckisome-
risierung bewegt sich der Ring wegen der hohen kinetischen
Barriere bei der Passage der Viologen-Einheit allerdings nicht
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mit den Alkyl-„Haltepunkten“ recht schwach und unspezifisch.
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