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Vielleicht am besten einschétzen lasst sich das technische
Potenzial molekularer Maschinen, wenn man bedenkt, dass
sie bei jedem wichtigen biologischen Prozess eine zentrale
Rolle spielen.!!. Wihrend also die Biologie gesteuerte Be-
wegungen auf der Molekiilebene intensiv nutzt, werden sie
bei keiner der heutigen Techniken der Menschheit in ir-
gendeiner Form eingesetzt: Jeder Katalysator, jedes Material,
jedes Polymer, jedes Medikament, jedes Reagens, alles nutzt
Eigenschaften, die aus seiner statischen oder Gleichge-
wichtsdynamik resultieren. Wenn wir lernen, kiinstliche
Strukturen zu bauen, die Bewegungen auf der Molekiilebene
steuern und nutzen konnen, und ihre Wirkungen direkt mit
anderen Substrukturen auf der Molekiilebene und mit der
dulleren Welt zu koppeln, wird sich das sicherlich auf jeden
Aspekt des Designs von funktionellen Molekiilen und von
Materialien auswirken. Es ist dieses atemberaubende Poten-
zial, das Richard Feynman prominent in seinem Vortrag
»There’s Plenty of Room at the Bottom* von 1959 diskutiert
hat,”! das mit der Verleihung des Chemie-Nobelpreises 2016
an drei der Pioniere auf dem Gebiet synthetischer moleku-
larer Maschinen, Jean-Pierre Sauvage, Sir J. Fraser Stoddart
und Ben L. Feringa, gewiirdigt wird. In der ausfiihrlichen
Begriindung® macht das Nobelkomitee deutlich, dass mit
dem Preis in erster Linie die genialen Hilfsmittel und Stra-
tegien anerkannt werden sollen, die die Preistrager von Mitte
der 1980er Jahre bis zur Jahrtausendwende fiir den Aufbau
molekularer Architekturen (mechanisch verzahnter Mole-
kiile und sterisch extrem gehinderter Alkene) entwickelt
haben und die sich besonders gut fiir das Design molekularer
Maschinen eignen.

Ein wesentlicher Teil des Fortschritts bei molekularen
Maschinen ist das Ergebnis der Erfindung effektiver pripa-
rativer Zuginge zu mechanisch verzahnten Molekiilen — Ca-
tenanen und Rotaxanen. Bis Anfang der 1980er Jahre konn-
ten Rotaxane und Catenane nur in winzigen Mengen herge-
stellt werden, und das oft in vielen Stufen. 1983 begann mit
einem Geniestreich von Sauvage — der Templatsynthese —
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eine Revolution in der Synthese verzahnter Molekiile.*! In-
dem sie zwei Phenanthrolinliganden tetraedrisch um ein Cu'-
Ton anordneten, bevor sie die Endgruppen makrocyclisierten,
gelang es ihm und seinen Mitarbeitern, ein [2]Catenan in nur
zwei Stufen herzustellen (Abbildung 1). Pl6tzlich waren da-

Abbildung 1. Die erste Templatsynthese eines [2]Catenans durch Sau-
vage et al.

mit Verbindungen mit mechanisch verzahnten Molekiil-
strukturen zugédnglich. Wenige Jahre spiter nutzte Stoddart
die Assoziation von elektronenreichen und elektronenarmen
aromatischen Ringen — in seinen Veroffentlichungen als rote
Ringe bzw. blaue Kistchen dargestellt, die rasch sein Mar-
kenzeichen wurden —, um molekulare Komponenten zu Ca-
tenanen und Rotaxanen zusammenzufiigen.”! In einer bahn-
brechenden Veroffentlichung von 1991 beschrieb er seine
ersten Untersuchungen zu wohldefinierten Bewegungen mit
grofler Amplitude in ,,molekularen Shuttles“, Rotaxanen mit
zwei Bindungsstellen fiir Makrocyclen auf der Achse. Bis
Mitte der 1990er Jahre hatten die Gruppen von Sauvage und
Stoddart gezeigt, dass sich die Komponenten von Rotaxanen
und Catenanen mithilfe elektrochemischer oder chemischer
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Abbildung 2. Das erste schaltbare molekulare Shuttle von Stoddart
et al.f!

Impulse von einer Position zu einer anderen verschieben
lassen (Abbildung 2).":"

Allmihlich begannen sich auch andere Gruppen fiir die-
ses Gebiet zu interessieren; sie entwickelten neue verzahnte
Systeme (manchmal zufillig, manchmal gezielt) und alterna-
tive Wege, das Verschieben der Komponenten zu steuern, und
untersuchten, wie man mithilfe des Positionswechsels der
Komponenten einfache Aufgaben ausfiihren konnte.l'! Die
spaten 1990er Jahre waren eine Zeit groler Erregung und der
Entwicklung vieler unterschiedlicher ,,molekularen Maschi-
nen*, doch die rasche Entwicklung ging manchmal auf Kosten
der Design-Prinzipien, die fiir unterschiedliche Maschinen-
typen notwendig sind, was aus manchen Ecken zum Vorwurf
eines Hypes fiihrte.”] Vor allem die Konzepte um Rich-
tungsabhingigkeit und molekulare Motoren wurden erst all-
méhlich von den Chemikern verstanden, und mehrere Jahre
wussten wir weder, wie man Motoren macht, noch war uns
iiberhaupt klar, dass wir das nicht wussten!!!!

Diese Situation begann sich 1999 zu dndern, als Ben Fe-
ringas Gruppe mithilfe eines sterisch extrem gehinderten
Alkens den ersten molekularen Drehmotor synthetisierte
(Abbildung 3).1% Bestrahlung des Molekiils oberhalb einer
bestimmten Temperatur mit Licht geniigte, um die Rotor-
komponenten wiederholt in einer Richtung 360° um den
Stator zu drehen. Zum ersten Mal hatte man das Thema der
Richtungsabhéngigkeit auf der Molekiilebene angepackt, und
das so elegant. Bald schon folgten aus dem Feringa-Labor
schnellere Motormolekiile, die fiir Kunststiicke genutzt wur-
den wie das Rotieren eines Glasstabes auf einem Fliissig-
kristallfilm und als Réider zum Vorantreiben eines ,,Nano-
autos“ auf einer Oberfliche.['”

Nach der Jahrtausendwende wandte die Stoddart-Gruppe
ihre molekularen Schalter beispielsweise in der molekularen
Elektronik™ und in Systemen zur Freisetzung von Molekii-
len aus Nanocontainern an und stellte molekulare Blick-
fangobjekte her, die in mancher Hinsicht ihren Gegenstiicken
aus der makroskopischen Welt dhneln, z.B. einen ,,moleku-
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Abbildung 3. Der erste lichtgetriebene molekulare Drehmotor von
Feringa et al."%

laren Aufzug“."™ Gemeinsam mit anderen Gruppen widmete
sie sich dem Problem, mechanische Arbeit durch molekulare
Maschinen verrichten zu lassen. Sauvages Gruppe syntheti-
sierte ,,molekulare Muskeln“, die Kontraktionen und Ex-
pansionen zeigten,'® und die Feringa-Gruppe demonstrierte,
dass die Schaltfunktion ihrer Motormolekiile fiir zahlreiche
Aufgaben, von mechanischer Arbeit bis zur Katalyse, genutzt
werden kann.'” Andere Gruppen fiihrten Ratschenmecha-
nismen ein, entwickelten die ersten Pumpen und molekularen
Linearmotoren, machten DNA-Maschinen und Nanomoto-
ren mit Eigenantrieb aus Metallstreifen und begannen, mo-
lekulare Mehrkomponentenmaschinen zu bauen, die in der
chemischen Synthese Aufgaben {ibernehmen kénnen.!

Wie Euan Kay und ich kiirzlich beschrieben haben,™ hat
es in den letzten 15 Jahren viele andere Entwicklungen ge-
geben, die uns zum Beginn einer Ara niitzlicher molekularer
Nanotechnologie fithren. Doch wir sind noch nicht am Ziel.
Anders als in der Biologie gibt es noch keine Aufgabe, die
mithilfe einer synthetischen molekularen Maschine besser
erledigt werden konnte als auf traditionellen Wegen. Doch
wenn wir unser Ziel erreichen, dann werden wir auf den
Schultern dreier Riesen stehen, denen wir einige der Hilfs-
mittel verdanken, die es fiir den Bau wirklich niitzlicher
molekularer Maschinen braucht. Die Begriindung des No-
belkomitees® endet mit den Sétzen: ,,In a sense, we are at the
dawn of a new industrial revolution of the twenty-first cen-
tury, and the future will show how molecular machinery can
become an integral part of our lives. The advances made have
also led to the first steps towards creating truly programmable
machines, and it can be envisaged that molecular robotics will
be one of the next major scientific areas.“ Es ist die Vision
einer Geschichte, die darauf wartet, von der nichsten Gene-
ration von ,,Molekiilmaschinisten* geschrieben zu werden.

Dieser Nobelpreis gilt keiner Krebstherapie (noch nicht),
keiner Herstellung von Wundermaterialien (noch nicht) und
keiner Speicherung der Sonnenenergie (noch nicht). Er ist ein
Nobelpreis, der fiir unglaubliche wissenschaftliche Kreativi-
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tat, fir inspirierende Wissenschaft, fiir Wissenschaft, die ei-
nen iiber das ,,Was wire wenn trdumen lésst, verlichen
wurde. Mit diesem Nobelpreis werden Arbeiten gewiirdigt,
die ahnen lassen, was die Zukunft bringen konnte, und der
Preis sollte all die mobilisieren, die die Herausforderung, das
zu erfinden, annehmen mochten. Feynman hétte sicherlich
zugestimmt.

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 14506—14508
Angew. Chem. 2016, 128, 14722-14724

[1] a) E.R. Kay, D. A. Leigh, F. Zerbetto, Angew. Chem. Int. Ed.
2007, 46, 72-191; Angew. Chem. 2007, 119,72-196;b) S. Erbas-
Cakmak, D. A. Leigh, C.T. McTernan, A.L. Nussbaumer,
Chem. Rev. 2015, 115, 10081 -10206.

[2] R.P. Feynman, Eng. Sci. 1960, 23, 22 -36.

[3] The Nobel Prize in Chemistry 2016—Advanced Information.
Nobelprize.org. Nobel Media AB 2014. Web. 6. Oktober 2016,
http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/
2016/advanced.html.

[4] C.O. Dietrich-Buchecker, J.-P. Sauvage, J. P. Kintzinger, Tetra-
hedron Lett. 1983, 24, 5095 —5098.

[5] P.R. Ashton, T. T. Goodnow, A. E. Kaifer, M. V. Reddington,
A.M. Z. Slawin, N. Spencer, J.F. Stoddart, C. Vicent, D.J.
Williams, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 1396 -1399;
Angew. Chem. 1989, 101, 1404 —1408.

[6] P.L. Anelli, N. Spencer, J. F. Stoddart, J. Am. Chem. Soc. 1991,
113,5131-5133.

[7] A. Livoreil, C. O. Dietrich-Buchecker, J.-P. Sauvage, J. Am.
Chem. Soc. 1994, 116, 9399 —9400.

Angewandte
Ch

emie

[8] R. A. Bissell, E. Cérdova, A.E. Kaifer, J. F. Stoddart, Nature
1994, 369, 133 -137.

[9] Siehe beispielsweise die FuBnote [198] in V. Balzani, A. Credi, F.
Raymo, J. F. Stoddart, Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3348—
3391; Angew. Chem. 2000, 112, 3484 —3530.

[10] N. Koumura, R. W.J. Zijlstra, R. A. van Delden, N. Harada,
B. L. Feringa, Nature 1999, 401, 152—155.

[11] R. Eelkema, M. M. Pollard, J. Vicario, N. Katsonis, B. S. Ramon,
C. W. M. Bastiaansen, D. J. Broer, B. L. Feringa, Nature 2006,
440, 163.

[12] T. Kudernac, N. Ruangsupapichat, M. Parschau, B. Macid, N.
Katsonis, S. R. Harutyunyan, K.-H. Ernst, B. L. Feringa, Nature
2011, 479, 208 -211.

[13] J. E. Green, J. W. Choi, A. Boukai, Y. Bunimovich, E. Johnston-
Halperin, E. Delonno, Y. Luo, B. A. Sheriff, K. Xu, Y. S. Shin,
H.-R. Tseng, J. F. Stoddart, J. R. Heath, Nature 2007, 445, 414—
417.

[14] T. D. Nguyen, H.-R. Tseng, P. C. Celestre, A. H. Flood, Y. Liu,
J. F. Stoddart, J. I. Zink, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2005, 102,
10029 -10034.

[15] J. D. Badji¢, V. Balzani, A. Credi, S. Silvi, J. F. Stoddart, Science
2004, 303, 1845 —1849.

[16] M. C. Jiménez, C. Dietrich-Buchecker, J.-P. Sauvage, Angew.
Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3284 -3287; Angew. Chem. 2000, 112,
3422 -3425.

[17] J. Wang, B. L. Feringa, Science 2011, 331, 1429-1432.

[18] E.R. Kay, D. A. Leigh, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 10080 —
10088; Angew. Chem. 2015, 127, 10218 -10226.

Eingegangen am 7. Oktober 2016
Online verdffentlicht am 20. Oktober 2016

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angew. Chem. 2016, 128, 1472214724


http://dx.doi.org/10.1002/anie.200504313
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200504313
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200504313
http://dx.doi.org/10.1021/acs.chemrev.5b00146
http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/2016/advanced.html
http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/2016/advanced.html
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4039(00)94050-4
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4039(00)94050-4
http://dx.doi.org/10.1002/anie.198913961
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19891011023
http://dx.doi.org/10.1021/ja00013a096
http://dx.doi.org/10.1021/ja00013a096
http://dx.doi.org/10.1021/ja00099a095
http://dx.doi.org/10.1021/ja00099a095
http://dx.doi.org/10.1038/369133a0
http://dx.doi.org/10.1038/369133a0
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20001002)39:19%3C3348::AID-ANIE3348%3E3.0.CO;2-X
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20001002)39:19%3C3348::AID-ANIE3348%3E3.0.CO;2-X
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20001002)112:19%3C3484::AID-ANGE3484%3E3.0.CO;2-O
http://dx.doi.org/10.1038/440163a
http://dx.doi.org/10.1038/440163a
http://dx.doi.org/10.1038/nature10587
http://dx.doi.org/10.1038/nature10587
http://dx.doi.org/10.1038/nature05462
http://dx.doi.org/10.1038/nature05462
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.0504109102
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.0504109102
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20000915)39:18%3C3284::AID-ANIE3284%3E3.0.CO;2-7
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20000915)39:18%3C3284::AID-ANIE3284%3E3.0.CO;2-7
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20000915)112:18%3C3422::AID-ANGE3422%3E3.0.CO;2-D
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20000915)112:18%3C3422::AID-ANGE3422%3E3.0.CO;2-D
http://dx.doi.org/10.1126/science.1199844
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201503375
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201503375
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201503375
http://www.angewandte.de

