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1 Zusammenfassung 

Teil 1 L ichtbetriebene, unidirektionale molekulare Motoren auf Basis von Hemithioindigo 

Molekulare Motoren und Maschinen stehen im Mittelpunkt der aktuellen Forschung. Dies beweist die 

Vergabe des Chemienobelpreises 2016 an die Chemiker Stoddart, Sauvage und Feringa.[1] Die 

Herangehensweisen der drei Chemiker an die Entwicklung und Umsetzung molekularer Maschinen 

waren dabei sehr unterschiedlich. Während Stoddart und Sauvage auf den Gebieten der Catenane und 

Rotaxane große Fortschritte erzielen konnten, baute Feringa seine Expertise im Bereich der 

lichtbetriebenen Rotationsmotoren aus. Allgemein betrachtet handelt es sich bei molekularen Motoren 

und Maschinen um Moleküle oder assemblierte Systeme, die durch einen externen Energieimpuls eine 

Bewegung oder bestimmte Funktion ausführen können.[2] Die dazu benötigte Energie kann entweder 

chemischer, thermischer oder elektrischer Natur sein oder aber aus Licht stammen. Licht, insbesondere 

aus dem sichtbaren Bereich, bildet eine interessante Energiequelle, da sie nahezu unerschöpflich und 

unschädlich für biologische Systeme ist und keine unerwünschten Nebenprodukte entstehen. Durch 

photoresponsive Systeme lässt sich diese Energie nutzen. Für den Einsatz als molekulare Maschinen 

und Motoren sind lichtbetriebene molekulare Schalter mit großen Konformationsänderungen besonders 

interessant. Diese speziellen Verbindungen nutzen auch Feringa und seine Mitarbeiter. Ihre Systeme 

stützen sich auf sterisch überfrachtete Alkene, deren zentrale CCïDoppelbindung durch 

Lichteinwirkung cis/transïisomerisiert. Durch diese Konfigurationsänderung wird eine unidirektionale 

Drehbewegung eingeleitet, die durch die spezifischen strukturellen Besonderheiten der Derivate Schritt 

für Schritt analysiert werden kann.  

Bei Hemithioindigo (HTI) handelt es sich ebenfalls um einen Photoschalter. Dieser lässt sich auf einen 

Thioindigoï und Stilbenteil zurückführen, die über eine zentrale photoisomerisierbare CCï

Doppelbindung miteinander verbunden sind. Die Doppelbindung kann in der Zï oder EïKonfiguration 

vorliegen. Durch die Einstrahlung von Licht oder durch thermische Energie können die beiden Isomere 

ineinander überführt werden. Von Vorteil gegenüber anderen gängigen Photoschaltern ist die 

Absorption im sichtbaren Bereich des Lichtes. Diese Eigenschaft macht HTI zu einem interessanten 

Anwärter für den Einsatz auf den Gebieten der Biologie und Technik.[3] 

In diesem Teil der Arbeit wurde in einer Zusammenarbeit mit M. Güntner der erste unidirektionale 

molekulare Rotationsmotor 1 auf Basis von HTI entwickelt und untersucht. Abbildung 1 zeigt die 

Struktur von 1 und die Derivate 2, 3 und 4, die im weiteren Verlauf der Arbeit auf der Grundlage der 

Untersuchungen zu 1 hergestellt und bezüglich ihrer Motoreigenschaften untersucht wurden.  



Zusammenfassung 

VII  

 

Abbildung 1 Strukturen der in dieser Arbeit untersuchten unidirektionalen molekularen Motoren 1 ï 4 auf Basis 

von HTI. 

Analog zu den molekularen Motoren von Feringa und seinen Mitarbeitern mussten die hier gezeigten 

Motorderivate neben der Z/EïIsomerie weitere Stereoinformationen beinhalten, um eine unidirektionale 

Rotationsbewegung ausführen zu können. Dazu wurde ein Stereozentrum ((R)/(S)) durch eine einfache 

Oxidation am Schwefel zum Sulfoxid eingeführt. Zusätzlich wurde der Stilbenteil über einen 

Cyclopentanring an den Thioindigoteil kondensiert, wodurch das HTIïGerüst rigide wurde. Die daraus 

resultierende sterische Abstoßung der Substituenten führte zu einer weiteren Stereoinformation, einer 

(P)ï oder (M)ïHelix. Die aus der Kombination der Stereoinformationen gebildeten Diastereomere 

nahmen verschiedene energetische Zustände ein und konnten entweder photochemisch oder thermisch 

adressiert werden. Die abwechselnde Anregung mit Licht und Wärme führte zu einer vierstufigen, 

nacheinander ablaufenden Population der Diastereomere, wodurch in der Summe eine 360°ïDrehung 

des Stilbenteils generiert werden konnte. Abbildung 2 zeigt den Rotationsprozess und das entsprechende 

Energieprofil. 
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Abbildung 2 Schematische Darstellung der vierstufigen 360°ïRotation um die zentrale Doppelbindung des ersten 

HTIïMotors 1 am Beispiel des (S)ïIsomers und das entsprechende Energieprofil mit den experimentellen (pink) 

und den theoretisch berechneten (schwarz) Werten.  

Motor 1 war über einfache synthetische Methoden zugänglich und wurde in 7 Synthesestufen ausgehend 

von den kommerziell erhältlichen Verbindungen Phenylthioessigsäure und Dimethoxyphenyl-

propansäure hergestellt. Den Schlüsselschritt bildete eine LewisïSäureïkatalysierte 

Kondensationsreaktion. Nach der erfolgreichen Synthese von 1 wurde die Drehbewegung mit 

verschiedenen spektroskopischen Methoden nachgewiesen. Die Strukturen der reinen racemischen Zï 

und EïIsomere und des enantiomerenreinen Zï(R)ï(M)ïIsomers konnten mittels Röntgenkristall-

strukturanalysen identifiziert werden. Ausgehend vom thermodynamisch stabilen Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï

(M)ï1 konnten die ersten 180° der Drehbewegung mit Hilfe von TieftemperaturïNMRïAnalysen 

(bis -100 °C) und gleichzeitiger in situïBestrahlung eindeutig nachgewiesen und kinetische Daten 

gesammelt werden. Bei photochemischer Anregung von Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï(M)ï1 mit Licht der 

Wellenlänge 460 nm wurde ein metastabiles Isomer Eï(S)ï(M)/Eï(R)ï(P)ï1 populiert, dessen 

thermischer Abbau mit Hilfe von 1HïNMRïSpektroskopie verfolgt wurde. In diesem Zusammenhang 

konnte die Aktivierungsenergie für die thermische Helixinversion zwischen den Zuständen Eï(S)ï

(M)/Eï(R)ï(P) und Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M) mit DG* = 13.1 kcal/mol bestimmt werden. Die zweite 180°ï

Drehung ausgehend von Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)ï1 konnte nicht direkt mittels 1HïNMRïSpektroskopie 

bewiesen werden, da der Wert der thermischen Barriere für die thermische Helixinversion des 

photochemisch gebildeten, metastabilen Zï(S)ï(M)/Zï(R)ï(P)ïIsomers zu niedrig war. Der Ablauf der 

Drehbewegung konnte dennoch eindeutig bestätigt und die Direktionalität mit bis zu >95% bestimmt 

werden. Die Bestimmung des Circulardichroismus (CD) wurde an den zuvor aufgetrennten 

Enantiomeren von Motor 1 durchgeführt. Zusätzlich konnte die Anregung mit Sonnenlicht erfolgreich 

nachgewiesen werden. Mit Hilfe quantenchemischer Berechnungen von S. Thumser konnten die 
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experimentell ermittelten Werte des Energieprofils im Grundzustand verifiziert und damit die 360°ï

Rotation nochmals bestätigt werden. Die Rechnungen zeigten eine Population des metastabilen Zï

Isomers. Spätere Studien trugen zur weiteren Aufklärung des Rotationsmechanismus bei. Dazu wurden 

von R. Wilcken transiente Daten ausgewertet, wobei das metastabile ZïIsomer experimentell 

nachgewiesen werden konnte. Von F. Rott wurden quantenchemische Berechnungen der 

Potenzialfläche des angeregten Zustandes von Motor 1 durchgeführt. Zusammenfassend konnte der 

360°ïRotationsmechanismus von Motor 1 mit Hilfe verschiedenster Studien vollständig aufgeklärt 

werden. 

Die Erkenntnisse aus den Untersuchungen zu Motor 1 wurden für die Derivate 2, 3 und 4 genutzt. Die 

Synthese dieser Derivate erfolgte analog zu 1 durch eine Kondensationsreaktion. Die 

quantenchemischen Berechnungen von S. Thumser zu Motor 2 wiesen auf eine ultraschnelle 

Motorbewegung im THzïBereich hin. Die zu 2 durchgeführten Untersuchungen umfassten 

Röntgenkristallstrukturanalysen, Studien in Lösung mit Hilfe von TieftemperaturïNMRï und 

TieftemperaturïUV/VisïSpektroskopie mit in situïAnregung, sowie quantenchemische Berechnungen 

des Energieprofils im angeregten Zustand (von F Rott). Alle Ergebnisse zeigten eine unidirektionale 

Bewegung um die zentrale Doppelbindung, die allerdings ï anders als bei Motor 1 ï über einen 

dreistufigen Prozess verläuft. Ein metastabiler Zustand mit ZïKonfiguration wurde nicht populiert. 

Die Derivate 3 und 4 weisen Substituenten in orthoï und metaïPosition zur Sulfoxidï

Funktionalisierung am Thioindigoteil auf. Die Konfiguration der Doppelbindung der Isomere Z/Eï3 und 

Z/Eï4 konnten mittels Röntgenkristallstrukturanalysen oder über 2DïNMRïSpektroskopie analysiert 

werden. Alle weiteren Studien wurden in Lösung durchgeführt. Eine Photoisomerisierung um die 

Doppelbindung konnte für beide Derivate 3 und 4 bestätigt werden. TieftemperaturïNMRïAnalysen 

ließen auf eine unterschiedliche Rotationsgeschwindigkeit in verschiedenen Lösungsmitteln schließen. 

Die Aktivierungsenergie von Motor 3 konnte in Toluolïd8 mit DG* = 13.16 kcal/mol bestimmt werden. 

Zudem war es möglich, die unidirektionale Drehbewegung von Motor 3 nachzuweisen. Weitere 

Untersuchungen stehen noch aus. Die Rotationsbewegung von Motor 4 wurde im Zuge dieser Arbeit 

nicht mehr analysiert. 
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Teil 2 Untersuchungen alternativer  Rotationsbewegungen in HTIïDerivaten 

Der zweite Teil dieser Arbeit beschäftigte sich mit verschiedenen lichtinduzierten Bewegungsformen, 

die in HTI ablaufen können. HTI beinhaltet zwei Freiheitsgrade: die Rotation um die Doppelbindung 

und die Drehung um die Einfachbindung. Beide Freiheitsgrade können für eine Bewegungskontrolle 

genutzt werden, wenn das Substitutionsmuster des untersuchten HTIïDerivats entsprechend gewählt 

wird. Im ersten Teil der Arbeit wurde die freie Drehbarkeit der Einfachbindung unterbunden, um eine 

ausschließliche und unidirektionale Rotation um die zentrale Doppelbindung zu ermöglichen. In diesem 

Teil der Arbeit sollen HTIïDerivate untersucht werden, deren Einfachbindung frei drehbar bleibt. Auf 

diese Weise kann in HTI sowohl eine Isomerisierung um die Doppelbindung (DBI) als auch eine 

Rotation um die Einfachbindung (EBR) oder eine Kombination der beiden (HulaïTwist) ablaufen. Die 

verschiedenen Bewegungsmöglichkeiten zeigt Schema 1. 

 

Schema 1 Verschiedene mögliche Bewegungsformen in HTI, die photochemisch oder thermisch ablaufen können. 

DBI = Doppelbindungsisomerisierung, EBR = Einfachbindungsrotation, HulaïTwist = Doppelbindungs-

isomerisierung und gleichzeitige Drehung um die benachbarte Einfachbindung zum Stilbenteil. 

Die Rotation um eine Doppelbindung und gleichzeitige Drehung um eine Einfachbindung wird Hulaï

Twist (HT) genannt und wurde erstmals im Jahre 1985 eingeführt, um die primäre Sequenz des 

Sehprozesses von Rhodopsin zu erklären.[4] Die Autoren postulierten diesen 

Isomerisierungsmechanismus für das RetinalïChromophor auf Grund der begrenzten räumlichen 

Umgebung in der ProteinïMatrix. Im speziellen sollte in einer HTïIsomerisierung lediglich eine CHï

Gruppe um 180° aus der Molekülebene heraus gedreht werden und sich die benachbarten sterisch 

anspruchsvollen Reste innerhalb der Ebene entsprechend ausrichten. Da HTI das für HT erforderliche 

Strukturmotiv einer photoisomerisierbaren Doppelbindung mit einer benachbarten Einfachbindung 

aufweist, wurden neuartige HTIïDerivate synthetisiert und diesbezüglich untersucht. Die Verbindungen 

sind in der folgenden Abbildung 3 aufgelistet. 
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Abbildung 3 Hergestellte HTIïDerivate zur Untersuchung einer photoinduzierten HTïIsomerisierung. 

Alle Derivate konnten erfolgreich hergestellt werden. Die Synthesen konnten auf entsprechende 

kommerziell erhältliche Phenylthioessigsäuren und Vorstufen für die eingesetzten Aldehyde 

zurückgeführt werden. Den Schlüsselschritt aller Derivate bildete eine basenkatalysierte 

Kondensationsreaktion zur Ausbildung der zentralen Doppelbindung. Die Strukturen der HTIs 117 und 

120 konnten mittels Röntgenkristallstrukturanalysen untersucht werden. In den TieftemperaturïNMRï

Analysen wurden Aufspaltungen der Signale der Zï oder EïAtropisomere beobachtet. Durch die 

Veränderung der Verhältnisse der Atropisomere zueinander sollten Drehungen um die Einfachbindung 

und folglich eine HTïIsomerisierung beobachtet werden können. In diesem Zusammenhang wurden die 

Werte für die Aktivierungsenergie DG* der Rotation um die Einfachbindung im jeweiligen Isomer durch 

die Bestimmung der Koaleszenz für die Derivate 117, 119, 120, 121 und 123 in CD2Cl2 bestimmt. 

Tabelle 1 zeigt eine Auflistung. 

Tabelle 1 Ermittelte Werte für die Aktivierungsenergie DG* der Rotation um die Einfachbindung und die 

resultierenden Halbwertzeiten t½ bei -105 °C. 

 Derivat Lösungsmittel DG* in kcal/mol t½ bei -105 °C 

1 Zï117 

CD2Cl2 

Ò 10.0 2.0 s  

2 Zï119 Ò 10.1 2.9 s  

3 Zï120 10.6 12.5 s  

4 Eï120 Ò 14.7 30 d  

5 Zï121 Ò 11.0 43.9 s  

6 Zï123 10.4 7.5 s  

 

Die Aktivierungsenergien DG* der ZïIsomere der untersuchten HTIïDerivate nehmen Werte zwischen 

10 und 11 kcal/mol ein. Folglich befinden sich die ZïAtropisomere selbst bei sehr niedrigen 

Temperaturen (-105 °C) in einem ständigen thermischen Gleichgewicht. Dies konnte in den 
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TieftemperaturïNMRïAnalysen der Photoisomerisierung aller Derivate bestätigt werden. Die durch 

Integration entsprechender Signale ermittelten Verhältnisse der ZïAtropisomere änderten sich weder 

thermisch, noch durch Belichtung. Im Vergleich dazu konnten infolge der Isomerisierung ausgehend 

vom jeweiligen untersuchten ZïIsomer Änderungen der Verhältnisse der EïAtropisomere in allen 

untersuchten HTIïDerivaten beobachtet werden. Diese Änderungen wiesen auf eine HTïBewegung hin. 

Auf Grund des schnellen thermischen Gleichgewichts der ZïAtropisomere konnten allerdings in keinem 

der untersuchten HTIïDerivate die primären Photoprodukte und folglich eine HTïPhotoisomerisierung 

eindeutig identifiziert werden.  

Die Rotation um die Einfachbindung der Derivate 122 und 173 ist aufgrund des Methylsubstituenten an 

der Doppelbindung vollständig eingeschränkt. Die bei Raumtemperatur durchgeführten 

Photoisomerisierungsstudien wiesen ebenfalls auf eine HTïBewegung hin. Ausführlichere Analysen 

wurden nicht durchgeführt.  

Weitere Studien in diesem Teil der Arbeit befassten sich mit der Synthese und Untersuchung von HTIs, 

die infolge einer photochemischen Anregung einen Zustand mit getrennter Ladung einnehmen können. 

Dieser Zustand wird als verdrillter Ladungsübertragungszustand, kurz TICTïZustand (Twistet 

Intramolecular Charge Transfer) bezeichnet. Dass HTI über eine derartige Form aus dem angeregten 

Zustand relaxieren kann, wurde erst kürzlich entdeckt.[5] Die Population dieses Zustandes ließ sich in 

polaren Lösungsmitteln durch eine Anregung von HTIïDerivaten beobachten, die eine Vordrehung um 

die Einfachbindung und einen Elektronendonor in orthoï oder im Optimalfall in paraïStellung am 

Stilbenteil aufweisen. Infolgedessen wurden eine duale Fluoreszenz und niedrige Quantenausbeuten der 

Doppelbindungsisomerisierung festgestellt.  

Beim Übergang in den TICTïZustand muss der Stilbenteil aus seiner vorgedrehten Position entlang der 

Einfachbindung weiter drehen, um sich letztlich orthogonal zum Thioindigoteil zu positionieren. Bei 

der Relaxation in den Grundzustand dreht der Stilbenteil entweder zurück in die Ausgangsposition oder 

weiter um die Einfachbindung. Die zweite Möglichkeit sollte in dieser Studie untersucht werden. Dazu 

wurden die in der folgenden Abbildung 4 gezeigten Derivate hergestellt. 

 

Abbildung 4 Die gezeigten HTIïDerivate wurden bezüglich einer Drehung um die Einfachbindung in polaren 

Lösungsmitteln untersucht. Diese Drehung sollte aus der Population eines TICTïZustandes resultieren. 

Die Analysen wurden mit Hilfe von UV/Visï, Fluoreszenzï, und Tieftemperaturï1HïNMRï

Spektroskopie durchgeführt. Die Fluoreszenzspektren der beiden Derivate 174 und 179 zeigten keine 
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duale Fluoreszenz. Von Verbindung 179 konnte eine Kristallstruktur erhalten und die Konfiguration der 

Doppelbindung bestimmt werden. Der Torsionswinkel zwischen C(8)=C(9)ïC(10)ïC(11) beträgt 9.5°. 

Im Vergleich zu den Torsionswinkeln der Derivate aus der Literatur (bis zu 75°)[5a,b] scheint dieser Wert 

sehr klein. Eine Kristallisation von Verbindung 174 gelang nicht. Die Aktivierungsenergie DG* der 

Rotation um die Einfachbindung von 174 wurde in den Lösungsmitteln CD2Cl2 und Acetonïd6 

bestimmt. Die Werte sind in Tabelle 2 angegeben. 

Tabelle 2 Ermittelte Werte für die Aktivierungsenergie DG* der Rotation um die Einfachbindung von 174 in 

CD2Cl2 und Acetonïd6 und die resultierenden Halbwertzeiten t½ bei -80 °C. 

Derivat Lösungsmittel DG* in kcal/mol t½ bei -80 °C 

174 
CD2Cl2 13.5 6 min  

Acetonïd6 12.4 19.5 s  

 

Die erhaltenen Werte zeigen, dass die Atropisomere von 174 bei -80 °C in beiden Lösungsmitteln in 

einem schnellen thermischen Gleichgewicht stehen. In den Untersuchungen mittels Tieftemperaturï

NMRïSpektroskopie wurden weder thermisch, noch photochemisch induzierte Änderungen der 

Verhältnisse der Atropisomere festgestellt. Eine Drehung um die Einfachbindung konnte folglich nicht 

beobachtet werden. Ob die Verbindungen in polaren Lösungsmitteln über einen TICTïZustand 

relaxieren, konnte mit den erhaltenen experimentellen Ergebnissen nicht ermittelt werden. Hierzu 

müssen weitere Daten mittels Messungen der transienten Absorption gesammelt werden. 

Ein weiteres Projekt beinhaltete die Untersuchungen von HTIïDerivaten mit Donor (D)ï und Akzeptor 

(A)ïSubstituenten in orthoïStellung am Stilbenteil. Die Synthese verlief analog zu den bisher 

aufgezeigten HTIïChromophoren. Den Schlüsselschritt bildete eine basenkatalysierte 

Kondensationsreaktion zur Ausbildung der zentralen Doppelbindung. Die eingesetzten Aldehyde 

wurden ausgehend von kommerziell erhältlichen AldehydïVorstufen über SuzukiïMiyauraï

Kreuzkupplungen hergestellt. Abbildung 5 zeigt die untersuchten HTIs. 
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Abbildung 5 Hergestellte DïAïHTIs zur Untersuchung der Absorption. 

Die Derivate sollten bezüglich einer Rotverschiebung der Absorption untersucht werden. Dabei konnte 

lediglich bei Derivat 232 nach der Isomerisierung eine Verschiebung zu längeren Wellenlängen (bis 

620 nm) beobachtet werden. Weitere Analysen hierzu stehen noch aus. In den Untersuchungen mittels 

1HïNMRïSpektroskopie wurden die HTIïDerivate durch die Bestrahlung mit Licht teilweise oder 

vollständig zersetzt. Diese möglicherweise definierte Zersetzung wäre für zukünftige Studien 

interessant. 
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2 Einleitung 

Die absolute Kontrolle in Bezug auf die Synthese von Molekülen oder die verschiedensten 

Bewegungsformen und Wirkungsweisen der hergestellten Substrate ist nach wie vor ein Ziel in der 

Chemie. Die Natur ist unser Lehrmeister. Sie zeigt, wie unzählige einzelne molekulare Komponenten in 

einem feinen Zusammenspiel für einen funktionierenden Ablauf in der Zelle sorgen und damit Leben 

überhaupt erst ermöglichen. Trotz des immensen Fortschritts der Wissenschaft ist es allerdings nach wie 

vor unmöglich, im Labor eine Zelle Ănachzubauenñ, geschweige denn eine ihrer komplexen 

biologischen Maschinen. Diese Maschinen auf molekularem Maßstab erzielen erstaunliche Ergebnisse, 

z.B. beim Transport innerhalb der Zelle, der Zellteilung, Muskelbewegung oder der Herstellung von 

ATP.[6] Die Bewegungsabläufe in diesen kleinsten Kraftwerken bilden die Inspiration für die künstliche 

Synthese ähnlicher Systeme. Richard Feynman beschäftigte sich 1959 in seiner berühmten Rede ĂThere 

Is Plenty of Room at the Bottomñ damit, wie diese Herstellung auf molekularer Ebene funktionieren 

soll.[7] Mit seinen Ideen gab er den Anstoß für die spätere Nanotechnologie. Er plädierte dafür, einen 

Weg zu finden, Moleküle Atom für Atom aufzubauen bzw. die Technik so zu miniaturisieren, dass 

kleinste Maschinen den Aufbau im molekularen Maßstab übernehmen. Trotz fortschrittlicher 

Technologien sind bis dato nicht alle von Feynmans Ideen umsetzbar. Dennoch konnten z.B. im Bereich 

der molekularen Maschinen und Motoren viele neue Erkenntnisse erzielt werden.[2a,8]  

Heutzutage sind Maschinen oder Motoren aus unserem täglichen Leben nicht mehr wegzudenken. Dabei 

lassen sich die makroskopischen Systeme, für die vor allem Kraft, Trägheit und Impuls eine Rolle 

spielen, nur schwer mit den Systemen auf molekularer Ebene vergleichen. Je kleiner der Maßstab, desto 

mehr wirken Viskosität, zufällige thermische Stöße oder andere äußere intermolekulare Kräfte auf die 

Moleküle oder assemblierten Systeme.[2b] Die Maschinen und Motoren auf molekularer Ebene müssen 

aber vor allem gegen die Brownôsche Molekularbewegung arbeiten, was in der makroskopischen Welt 

der Fortbewegung in einem Hurrikan gleichkäme.[9] Damit wird deutlich, mit welch außerordentlicher 

Leistung und Effektivität diese Maschinen arbeiten und welchen Herausforderungen sich die 

Wissenschaftler bei der Entwicklung und Herstellung künstlicher Maschinen stellen müssen. 2016 

wurden die Errungenschaften auf diesem Forschungsgebiet durch die Vergabe des Chemieï

Nobelpreises gewürdigt. Die Chemiker Fraser Stoddart, JeanïPierre Sauvage und Ben L. Feringa 

erhielten diese hºchste Auszeichnung f¿r Ăden Entwurf und die Synthese molekularer Maschinenñ.[1] 

Dadurch rückte dieses Forschungsgebiet stärker in den Fokus der allgemeinen Aufmerksamkeit. Die 

nachfolgenden Kapitel sollen einen Überblick über den aktuellen Stand der Forschung geben und vor 

allem die Fortschritte auf dem Gebiet der lichtbetriebenen molekularen Motoren näher beleuchten. 
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2.1 Molekulare Motoren und Maschinen 

Eine Maschine ist dazu in der Lage, einen äußeren Energieimpuls in eine kontrollierte mechanische 

Bewegung umzuwandeln und dadurch Arbeit zu verrichten. Allgemein setzt sich eine Maschine aus 

mehreren Teilen zusammen, die nur in Verbindung miteinander die gewünschte Bewegungsform 

ausführen können, wobei sich einzelne Komponenten relativ zu den anderen bewegen.[2a] Ein 

molekularer Motor kann entweder eigenständig als molekulare Maschine fungieren oder aber als Teil 

einer Maschine zu deren Funktionsweise beitragen. Im Allgemeinen lassen sich molekulare Motoren als 

Moleküle definieren, die einen externen Energieeinfluss dazu nutzen, um das System aus dem 

thermodynamischen Gleichgewicht zu bringen und dadurch eine gerichtete Bewegung auszuführen.[1b,2a] 

Die ausgeführten Bewegungen laufen bei fortlaufender Energiezufuhr kontinuierlich und wiederholt ab. 

Als Stimulus kann photochemische, elektrische, thermische oder chemische Energie genutzt werden. 

Sehr gut dafür geeignet sind molekulare Schalter, da dynamisches Verhalten oder metastabile Zustände 

verhältnismäßig leicht einführbar bzw. adressierbar sind.[1b] Zwischen den Begriffen Schalter und Motor 

muss allerdings differenziert werden. Die Darstellung in Abbildung 6 soll die Abgrenzung der beiden 

Begriffe veranschaulichen 

 

Abbildung 6 Schematische Darstellung eines molekularen Schalters und Motors. a) Die Bewegungsabläufe eines 

molekularen Schalters: Ausgehend von Zustand A führt ein externer Energieimpuls über einen Übergangszustand 

AB*  zur Bildung von Zustand B, wobei sich der schwarze Molekülteil um 180° dreht (die Drehrichtung wird durch 

den grünen Pfeil angedeutet). Ein weiterer Energieimpuls überführt Zustand B wieder zurück in Zustand A. Der 

Rückweg entspricht dem Hinweg (siehe roter Pfeil) über den Übergangszustand AB* , so dass die im ersten Schritt 

ausgeführte 180°ïDrehung wieder aufgehoben wird. b) Die Bewegungsabläufe eines molekularen 

Rotationsmotors: Ausgehend von Zustand A führt ein externer Energieimpuls zu einer 180°ïDrehung des 

schwarzen Molekülteils um eine zentrale Achse des Modells. Die Bildung des Zustandes B verläuft über einen 

metastabilen Zustand Bó. Ein weiterer Energieimpuls überführt Zustand B wieder in Zustand A, wobei Zustand Aó 
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durchlaufen wird. Die Drehrichtung im Uhrzeigersinn bleibt erhalten, so dass um weitere 180° gedreht wird. Die 

spezifische Struktur des molekularen Motors verhindert eine Rückwärtsbewegung. Die 180°ïRotation von A nach 

B wird durch die 180°ïRotation von B nach A nicht aufgehoben. 

Die schematischen Darstellungen in der Abbildung 6 zeigen die Unterschiede von molekularen Schaltern 

im Vergleich zu molekularen Motoren. In beiden Fällen führt ein Energieimpuls zu einem Übergang 

von A nach B und somit zu einer Drehung eines Molekülteils um 180°. Der Unterschied liegt in der 

Rückwärtsbewegung von B nach A. Während im Falle des molekularen Schalters für das Molekül keine 

Vorzugsrichtung vorliegt, entspricht der Rückweg von B nach A dem Hinweg von A nach B, so dass 

die zuvor durchgeführte 180°ïVorwärtsbewegung durch die Rückwärtsbewegung wieder aufgehoben 

wird. Das Prinzip der mikroskopischen Reversibilität bleibt erhalten.[10] Da sich die beiden Bewegungen 

aufheben, kann keine Arbeit verrichtet werden. Im Falle des molekularen Motors entspricht der 

Rückweg von B nach A nicht dem ursprünglichen Hinweg A nach B. Die spezifische Struktur des 

Moleküls führt dazu, dass der Rückweg energetisch ungünstiger wird. Das Prinzip der mikroskopischen 

Reversibilität wird gebrochen. Anders ausgedrückt: Das System wird aus dem Gleichgewicht entfernt. 

Die Bewegungen von A nach B und von B nach A heben sich nicht gegenseitig auf und können somit 

effektiv genutzt werden, um Arbeit zu verrichten.  

Um einen molekularen Motor oder eine molekulare Maschine zu entwickeln, muss in erster Linie geklärt 

werden, ob das System eine Rotationsbewegung oder eine Translationsbewegung ausführen soll. In 

diesem Zusammenhang werden häufig die bekanntesten Beispiele aus der Natur, ATPase und Kinesin, 

genannt. Bei ATPasen handelt es sich um molekulare Rotationsmotoren. In den ablaufenden Zyklen 

rotiert ein Teil des Enzyms um die eigene zentrale Achse. Im Vergleich dazu bewegt sich Kinesin 

translatorisch entlang von Mikrotubuli. Diese unterschiedlichen Bewegungsformen werden in vielen 

synthetische hergestellten molekularen Motoren und Maschinen imitiert.[2,11] Da auch die Natur auf 

chemische Impulse zurückgreift, finden sich in der Literatur viele künstliche molekulare Maschinen, die 

mit chemischer Energie, wie beispielsweise Änderung des pHïWertes, Komplexierungen oder 

Oxidationen bzw. Reduktionen,[11-12] angetrieben werden. Auf Grund der Vielzahl von 

Wissenschaftlern, die sich mit dem Themengebiet der molekularen Motoren und Maschinen 

beschäftigen und außerordentliche Erkenntnisse zum Stand der Wissenschaft beitragen, können im 

Rahmen dieser Arbeit nur ausgewählte Beispiele genannt werden.  

Kelly et al. erkannten erstmals eine direktionale 120°ïBewegung um eine Einfachbindung.[13] Schema 

2 zeigt den Drehprozess. Das untersuchte Molekül 5 besteht aus einem Triptycen und Helicen, die über 

eine Einfachbindung verbunden sind. Die Bindung bildet gleichzeitig die Rotationsachse. 
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Schema 2 Chemisch induzierte 120°ïDrehung eines Triptycens um die Einfachbindung zum Helicen von 5. Die 

Reaktion von 5 mit Phosgen zum Isocyanat 6 und eine Drehung des Triptycenteils um 60° (7) begünstigt die 

Folgereaktion zum Urethan 8. Die entstehende Spannung in 8 wird durch eine weitere 60°ïDrehung verringert (9). 

Die abschließende Reduktion führt zu 10. 

2005 gelang es der Gruppe um Feringa, einen chemisch betriebenen Rotationsmotor zu entwickeln, 

dessen Einfachbindung um 360° unidirektional rotieren kann.[14] Die vollständige Rotation benötigte 

insgesamt zehn aufeinanderfolgende Syntheseschritte. Im folgenden Schema 3 ist der Rotationszyklus 

von 11 gezeigt.  

 

Schema 3 Rotationsablauf der ersten chemisch betriebenen 360°ïRotation: 1) Reduktion des Lactons; Alkylierung 

und Oxidation zu CarbonsäureïDerivat 12. 2) Abspaltung von paraïMethoxybenzyl und Lactonbildung zu 

Derivat 13. 3) Reduktion des Lactons; Einführung der PMBïSchutzgruppe; Oxidation zu CarbonsäureïDerivat 

14. 4) Allylabspaltung und Lactonbildung zurück zu Derivat 11. 

Um eine elegantere Alternative für eine chemisch betriebene Rotationsbewegung zu erhalten, nutzte die 

Gruppe in einer Folgestudie einen PdïRedoxzyklus.[15] Der Rotationsablauf ist in Schema 4 gezeigt. Für 

die gewünschte Stereoinformation im untersuchten Biphenyl 15 sorgten ein Chiralitätszentrum am 

Schwefel und eine chirale Achse entlang der Einfachbindung. Genutzt wurde die selektive Reaktivität 
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der Pd(II) bzw. Pd(0)ïSpezies bezüglich einer CïHïAktivierung oder oxidativen Addition an das 

Substrat. Dabei konnte die Unidirektionalität durch die Energieunterschiede der Palladiumkomplexe 

Pd[(R,P)-16]XL und Pd[(R,M)-17]XL (energetisch günstiger) bzw. Pd[(R,P)-19]BrL und Pd[(R,M)-

20]BrL (energetisch günstiger) gesteuert werden. Mit Hilfe von Natriumtriacetoxyborhydrid und Nï

Bomsuccinimid konnte der 360°ïRotationsmechanismus bewiesen werden. Da für den Ablauf vor allem 

die Oxidationsstufen des eingesetzten Palladiums eine Rolle spielen, müssen geeignete Reaktionspartner 

als chemischer Treibstoff gefunden werden, die eine kontinuierliche Rotationsbewegung ermöglichen.  

 

Schema 4 Unidirektionale 360°ïRotation um eine Biarylachse (rot) basierend auf einem PdïRedoxzyklus.  

Eine k¿nstlich induzierte translatorische Bewegung zeigt der erste molekulare ĂWalkerñ, der 2010 von 

Leigh und seinen Mitarbeitern entwickelt wurde.[16] Durch zwei orthogonale dynamisch kovalente 

Reaktionen wurde eine alternierende Bindung zwischen Walker und Pfad ermöglicht. In der Folgestudie 

wurde Molekül 21 mit einer isomerisierbaren Doppelbindung funktionalisiert.[17] Die 

Doppelbindungsisomerisierung des Stilbens bringt das System aus dem thermodynamischen 

Gleichgewicht, so dass die Vorwärtsbewegung bevorzugt und die Direktionalität der Bewegung 

verbessert wird. Der Ablauf ist in Schema 5 gezeigt. Die ĂBeineñ des Walkers (roter Molek¿lteil in 

Schema 5) bewegen sich durch die Kombination aus Photoanregung und einem säurenï bzw. 

basenkatalysierten Hydrazon- oder DisulfidïAustausch.  
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Schema 5 Molekularer Walker von Leigh und Mitarbeitern. Eine Kombination aus alternierenden 

photochemischen und chemischen Impulsen ermöglicht eine vierstufige Vorwärtsbewegung entlang des Pfades.  

Auch auf dem Gebiet der Rotationsmotoren konnten Leigh und seine Gruppe mit neuen Erkenntnissen 

beitragen.[18] In den von ihnen untersuchten Catenanen konnte eine direktionale 360°ï

Rotationsbewegung durch veränderte Bindungsaffinitäten in Abhängigkeit vom pHïWert und 

dynamisch kovalenter Chemie erreicht werden. Abbildung 7a) zeigt die Struktur des funktionalisierten 

Kronenethers 24+ mit den beiden Bindungsstellen Triazolinium und Dibenzylamin. Letztere kann durch 

die Änderung des pHïWertes protoniert oder deprotoniert werden. Zusätzlich wurden Hydrazonï bzw. 

Disulfidsubstituenten eingeführt. Diese Gruppen reagieren säureï bzw. basenlabil und eignen sich 

deshalb für einen dynamisch kovalenten Austausch. In Abbildung 7b) ist der Ablauf der 

Rotationsbewegung des [2]Catenans AB gezeigt. Der Kronenether 25 (= B) ist an der positiv geladenen 

TriazoliniumïStelle gebunden. Um den Rotationszyklus einzuleiten, wurde Trichloressigsäure und 

Triethylamin in einem Verhältnis von 4:1 zugeben. Zusätzlich wurde die Lösung mit Thiol 27, Disulfid 

28 und Hydrazid 26 versetzt. Durch die Änderung des pHïWertes wird Dibenzylamin in A zum 

Dibenzylammonium protoniert, wodurch die Bindung des Kronenethers B an dieser Position 

thermodynamisch begünstigt wird. Gleichzeitig wird der Hydrazonsubstituent dynamisch kovalent 

ausgetauscht. Dadurch bewegt sich B entlang A zur bevorzugten Dibenzylammoniumbindungstelle. 

Durch die Zugabe von Triethylamin, zersetzt sich Trichloressigsäure über die Zeit langsam in 

Chloroform und CO2. Dadurch steigt der pHïWert kontinuierlich an, bis die 

Dibenzylammoniumbindungsstelle durch die Base deprotoniert werden kann. Gleichzeitig findet ein 

basenkatalysierter Disulfidaustausch statt. B kann sich dadurch wieder in die gleiche Richtung zur 

Triazoliniumbindungsstelle bewegen. In der Summe durchläuft B einen 360°ïRotationszyklus.  

Die Autoren der Studie konnten diese unidirektionale Rotationsbewegung zudem an einem [3]Catenan 

zeigen. Mit jeweils zwei sich abwechselnden Triazoliniumï und Dibenzylaminbindungstellen, sowie 

Hydrazonïund Disulfidsubstituenten lässt sich eine gerichtete Bewegung von zwei Kronenethern B um 

einen Makrozyklus Aó erzeugen. Die verwendete Trifluoressigsäure und Base Triethylamin wurden in 

diesem Fall allerdings schrittweise zugegeben. Abbildung 7c) zeigt den Ablauf anhand eines 

vereinfachten Modells. 
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Abbildung 7 Unidirektionale 360°ïRotationsbewegung in einem [2]Catenan und [3]Catenan. a) Strukturen der 

Verbindungen 24+ (= A), 25 (= B) ï 28 und der [2]Catenane 29+ (= AB) und 30-H2+ (= AB+). b) Schematische 

Darstellung der Rotationsbewegung anhand eines vereinfachten Modells. Eine Kombination aus Protonierung und 

säurekatalysiertem dynamisch kovalenten Austausch ermöglich die Bildung von AB+ durch eine 180°ïRotation 

von B um A. Deprotonierung und basenkatalysierter dynamisch kovalenter Austausch ergeben eine weitere 180°ï

Drehung von B um A, wobei der Ausgangszustand AB zurückgebildet wird. c) Alternierende Zugabe von Base 

und Säure führt im Zusammenspiel mit dynamisch kovalenter Chemie zu einer 360°ïRotation beider Makrozyklen 

A um B. 

Stoddart und Mitarbeitern gelang 2015 die Entwicklung einer künstlichen molekularen Pumpe.[19] Der 

Aufbau dieser molekularen Maschine ist verhältnismäßig simpel, wie Abbildung 8 zeigt. Um den 

gezeigten tetrakationischen Ring 32 aufzufädeln und in eine Richtung pumpen zu können, wurde Derivat 

31 wie eine Art Hantel mit verschiedenen Funktionalisierungen (Dimethylpyridinium, Isopropylphenyl, 

Triazol, Stoppereinheit) hergestellt. Durch eine reduktive Umgebung wird die ursprüngliche Coulombï

Abstoßung zwischen 31 und 32 in eine anziehende Wechselwirkung umgekehrt, so dass 32 aufgefädelt 

und gebunden werden kann (siehe Abbildung 8b). Die anschließende Oxidation destabilisiert den 

Komplex. Im Allgemeinen wäre eine Entfädelung des Ringes 32 thermodynamisch bevorzugt, 

allerdings wird dieser Reaktionspfad durch eine hohe CoulombïAbstoßung verhindert und damit 
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kinetisch blockiert. Der tetrakationische Ring bewegt sich folglich weiter entlang der Hantel. Die 

Isopropylphenyleinheit wirkt als sterische Barriere und kann durch thermische Aktivierung (Heizen auf 

40 °C) überwunden werden. Dadurch kann sich 32 auf der Sammelkette (= Alkylkette) von 31 

positionieren und ein [2]Rotaxan bilden. Die Wiederholung der einzelnen Schritte (Reduktion, 

Oxidation und Heizen) ermöglicht die Bewegung eines zweiten tetrakationischen Rings 32 entlang der 

Achse. Dieser ordnet sich ebenfalls entgegen einem lokalen Konzentrationsgradienten auf der 

Sammelkette der Hantel 31 an und bildet ein [3]Rotaxan. 32 wird somit aus der Lösung in ein 

hochenergetisches supramolekulares System gepumpt. 

 

Abbildung 8 Von Stoddart und Mitarbeiter entwickelte molekulare Pumpe. a) Strukturen und vereinfachte Modelle 

der verwendeten Moleküle 31 und 32. b) Ablauf des Pumpmechanismus. Durch eine Kombination aus Reduktion, 

Oxidation und thermischer Energie bewegt sich 32 entlang der Achse 31 und bildet schließlich ein [2]Rotaxan. 

Durch einen weiteren Zyklus wird ein zweiter Makrozyklus aufgefädelt und durchläuft die gleiche Bewegung, so 

dass ein [3]Rotaxan gebildet wird. 

Im Jahr 2014 konnten Credi und Mitarbeiter mit Hilfe eines Pseudorotaxans eine ausschließlich 

lichtinduzierte unidirektionale Bewegung eines Makrozyklus entlang einer Achse zeigen.[20] Das 

untersuchte Pseudorotaxan setzte sich aus simplen Komponenten zusammen: aus einem 2,3ï

Dinaphtho[24]Krone8ïMakrozyklus 33 und einer Achse aufgebaut aus einer photoisomerisierbaren 
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AzobenzolïEinheit, einem zentralen Ammoniumion als Bindungsstelle und einer 

MethylcyclopentylstopperïEinheit (siehe Struktur 34 in Abbildung 9). Um den Bewegungsablauf 

verfolgen zu können, wurde im ersten Schritt der Komplex aus Makrozyklus 33 und Achse 34 gebildet. 

Dabei konnte festgestellt werden, dass das Auffädeln von 33 über die Azobenzoleinheit (verglichen zur 

entgegengesetzten Richtung über die MethylcyclopentylïEinheit) energetisch bevorzugt abläuft. Im 

supramolekularen Komplex wird 33 vor allem über HïBrücken gebunden. In Abbildung 9 sind alle 

Strukturen und ein schematischer Ablauf der direktionalen Bewegung gezeigt. Wird das gebildete 

Pseudorotaxan mit Licht angeregt, findet eine EŸZïIsomerisierung des Azobenzols statt. Durch die 

veränderte sterische Umgebung wird gleichzeitig der supramolekulare Komplex geschwächt und ein 

Abfädeln des Makrozyklus über die Azobenzoleinheit energetisch ungünstig. Im weiteren Verlauf der 

direktionalen Bewegung fädelt sich der Makrozyklus bevorzugt über die MethylcyclopentylïEinheit ab. 

Eine photochemische oder thermische Z/EïIsomerisierung des Azobenzols bringt das System wieder in 

den Ausgangszustand und der Bewegungsablauf kann mit dem Auffädeln des Makrozyklus wieder von 

neuem beginnen. 

 

Abbildung 9 Photoinduzierte direktionale Bewegung in einem Pseudorotaxan (Ammoniumbindungsstelle = 

schwarz, Methylcyclopentylstopper = grau, Azobenzoleinheit E = grün, Z = rot). Durch die EŸZï

Photoisomerisierung wird ein Abfädeln über die Azobenzoleinheit energetisch ungünstig. Der Kronenether 33 

(blau) wird zu einer Vorwärtsbewegung über den Methylcyclopentylstopper gezwungen. Die thermische ZŸEï

Isomerisierung bringt das System zurück in den Ausgangszustand, so dass mit dem Auffädeln des Makrozyklus 

über das Azobenzol wieder ein neuer Bewegungsprozess begonnen werden kann.  
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2.1.1 Lichtbetriebene molekulare Rotationsmotoren 

Der erste lichtbetriebene molekulare Motor 

Der erste lichtbetriebene unidirektionale Motor wurde von Feringa und seinen Mitarbeitern 1999 

entwickelt.[21] Das in der Publikation beschriebene Molekül ist ein sterisch überfrachtetes Alken, 

aufgebaut aus zwei identischen Molekülhälften, die über eine photoisomerisierbare zentrale 

Doppelbindung miteinander verbunden sind. Jede Molekülhälfte weist eine Helix und ein Stereozentrum 

auf. Die Methylgruppen können entweder pseudo-axial oder pseudo-äquatorial orientiert sein. Durch 

die Kombination der einzelnen Stereoinformationen unterscheiden sich vier Diastereomere. In 

Abbildung 10 sind die Strukturen der Diastereomere von Verbindung 35, sowie der Ablauf der 

Rotationsbewegung gezeigt.  
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Abbildung 10 Rotationszyklus des ersten lichtbetriebenen molekularen Motors, sowie das Energieprofil der 

Diastereomere. Die unidirektionale Rotation des Rotors in Bezug zum Stator um die zentrale Doppelbindung wird 

durch einen photochemischen Schritt (1) induziert. Im nachfolgenden thermischen Schritt (2) findet eine 

Helixinversion statt. Durch die Wiederholung der photochemischen Anregung (3) und der thermischen Inversion 

der Helix (4) wird die 360°-Drehung im Uhrzeigersinn vervollständigt. 

Die 360°ïDrehung setzt sich zusammen aus einer alternierenden Abfolge von Bewegungen, die aus dem 

Einfluss von Licht und Wärme resultiert. Den ersten Schritt bildet dabei die Anregung mit UVïLicht 

(Schritt 1 in Abbildung 10), wobei eine transïcisïIsomerisierung um die zentrale Doppelbindung 

stattfindet. Gleichzeitig wird die Helix invertiert und es bildet sich das metastabile Isomer (R,R)-(M,M)-

cisï 35. Verantwortlich für den energetisch ungünstigen Zustand dieses Isomers ist mitunter die 

pseudoäquatoriale Anordnung der Methylgruppen. In einem nachfolgenden thermischen Schritt (Schritt 
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2 in Abbildung 10) wird die sterische Spannung im Molekül durch eine Inversion der Helix von (M,M) 

zu (P,P) aufgehoben und somit das stabile Isomer (R,R)-(P,P)-cis-35 gebildet, wobei sich die 

Methylgruppen wieder pseudoaxial anordnen können. Durch den großen Energieunterschied zwischen 

cisïmetastabil und cisïstabil kann dieser thermische Schritt als irreversibel angesehen werden, wodurch 

die Vorwärtsrichtung der Rotation angetrieben wird. Die erneute Anregung mit UVïLicht (Schritt 3 in 

Abbildung 10) resultiert in der Bildung des metastabilen Isomers mit transïKonfiguration der 

Doppelbindung ((R,R)-(M,M)-trans-35). In der sich anschließenden thermischen Helixinversion (Schritt 

4 in Abbildung 10) wird schließlich das stabile Ausgangsisomer (R,R)-(P,P)-cis-35 zurückgebildet und 

der 360°ïRotationszyklus abgeschlossen.  

Während der vier Isomerisierungsschritte dreht sich ein Molekülteil (= Rotor in Abbildung 10a) in Bezug 

zum anderen Molekülteil (= Stator in Abbildung 10a) um 360°. Die Rotationsrichtung wird dabei durch 

die Konfiguration des Stereozentrums vorgegeben und verläuft in diesem Fall im Uhrzeigersinn. Durch 

die photochemische trans-cis-Isomerisierung wird das System aus dem Gleichgewicht entfernt und ein 

energetisch höher gelegenes, metastabiles Isomer gebildet (siehe Energieprofil in Abbildung 10b). 

Durch die thermische Helixinversion kehrt das Motormolekül wieder in eine stabile Form zurück (siehe 

Schritt 2, Abbildung 10b). Dieser Zustand lässt sich wiederrum erneut photochemisch anregen, wodurch 

ein weiteres energetisch höher gelegenes metastabiles Isomer gebildet wird (siehe Schritt 3 in Abbildung 

10b) und dessen thermische Helixinversion (siehe Schritt 4 in Abbildung 10b) im ursprünglich 

eingesetzten Isomer resultiert. Damit lässt sich die Rotationsbewegung kontinuierlich fortführen, so 

lange die Treibstoffe Licht und Wärme vorhanden sind. Geschwindigkeitsbestimmend für diese 

Rotationsbewegung ist die thermische Helixinversion in Schritt 4. 

 

Weiterentwicklung der FeringaïMotoren 

Bei Derivat 35 handelt es sich um einen molekularen Motor der ersten Generation. Für eine 

kontinuierliche Rotationsbewegung zeigten sich die unterschiedlichen thermischen Barrieren 

unvorteilhaft, weshalb die nachfolgenden molekulare Motoren der zweiten Generation ein verändertes 

Moleküldesign aufwiesen.[22] Durch die Einführung eines fast symmetrischen Statorfragments wurde 

das Problem der ungleichmäßigen Rotationsbewegung gelöst. Ein allgemeines Beispiel 36 für einen 

unidirektionalen Motor der zweiten Generation ist in Abbildung 11 gezeigt. 

 

Abbildung 11 Allgemeine Struktur eines FeringaïMotors der zweiten Generation. Um ein einheitlicheres 

Rotationsverhalten zu erreichen, wurde das Molekül symmetrischer aufgebaut. Der Statorteil lässt sich auf eine 

symmetrische, trizyklische Einheit zurückführen. 
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Mit dem neuen Design einhergehend wurde die Anzahl der Stereozentren von ursprünglich zwei auf 

eins reduziert. Die unidirektionale Bewegung wurde dadurch nicht beeinflusst und konnte in allen 

untersuchten Derivaten beobachtet werden. In der dritten Motorgeneration wurde ein achirales Molekül 

auf dessen Unidirektionalität der Drehung untersucht.[23] Die in Abbildung 12 gezeigte meso-Form von 

37 wurde aus zwei zusammengesetzten Motoren der 2. Generation gebildet. 

 

Abbildung 12 Achiraler unidirektionaler molekularer Motor 37 (3.Generation). 

Das ursprüngliche Stereozentrum von 37 ist pseudoasymmetrisch und das Molekül damit achiral. Eine 

lichtinduzierte Anregung ausgehend vom thermodynamisch stabilsten Isomer resultierte in der 

Doppelbindungsisomerisierung jeweils nur einer Doppelbindung. Es konnte dementsprechend jeweils 

nur eine direktionale Bewegung eines Rotors beobachtet werden. Diese Studie konnte zeigen, dass mit 

geeigneten sterischen Voraussetzungen auch in einem Derivat ohne Stereozentrum eine unidirektionale 

Rotationsbewegung erzeugen lässt.  

Weitere Studien der Gruppe um Feringa befassten sich vor allem mit der Beschleunigung der 

Rotationsbewegung, der Verschiebung der Absorption in den sichtbaren Bereich des Lichts sowie 

Anwendungsmöglichkeiten für eine Rotationsbewegung auf molekularer Ebene. In allen genannten 

Fällen wurden in den letzten Jahren erstaunliche Fortschritte gemacht. Um die 

Rotationsgeschwindigkeit zu verbessern, wurden verschiedene Ringgrößen, Substituenten mit 

unterschiedlichem sterischen Anspruch am Stereozentrum oder die Einführung von Heteroatomen 

untersucht. Durch die erheblich verringerten thermischen Barrieren konnten Rotations-

geschwindigkeiten bis in den MHzïBereich erreicht werden.[24] In Abbildung 13 sind einige Derivate 

mit Angabe der Halbwertszeiten für den geschwindigkeitsbestimmenden thermischen 

Helixinversionsschritt gezeigt. 
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Abbildung 13 Verschiedene Strukturen von unidirektionalen Motoren 38 ï 42, geordnet nach 

zunehmender Rotationsgeschwindigkeit. Gleiche Molekülfragmente sind grün bzw. blau, 

unterschiedliche Molekülfragmente grau markiert. Die Werte für t1/2 entsprechen der Halbwertszeit der 

Abnahme des metastabilen Isomers nach erfolgter Doppelbindungsisomerisierung bei 25 °C. 

Die Derivate 38 ï 42 zeigen eine signifikante Steigerung der Rotationsgeschwindigkeit bedingt durch 

die Änderung der jeweiligen molekularen Struktur. Verbindung 42 ist mit einer Geschwindigkeit im 

MHzïBereich der bisher schnellste lichtbetriebene, unidirektionale FeringaïMotor. Studien zur 

Komplexierung mit Metallen zeigten ebenfalls einen Manipulation der Rotationsgeschwindigkeiten.[25] 

Als Bindungsstelle wurde ein Diazafluoren eingeführt, das gleichzeitig als Stator fungierte. Den Rotor 

bildete ein Naphthalensubstituent (siehe Verbindung 43 in Abbildung 14). Die untersuchten Metalle sind 

in der Abbildung gezeigt.  

 

Abbildung 14 Studien zur Manipulation der Rotationsgeschwindigkeit von 43 durch die Komplexbildung mit den 

Metallen Zink, Palladium und Platin. Die Werte für t1/2 entsprechen der Halbwertszeit der Abnahme des 

metastabilen Isomers nach erfolgter Doppelbindungsisomerisierung bei 25 °C. 

Die Komplexbildung führt zur Kontraktion des Diazafluorenylteil und somit zu einer geringeren 

sterischen Abstoßung im Bereich der zentralen Doppelbindung. In der Folge beschleunigt sich die 

Rotation. Mit Hilfe von geeigneten Konkurrenzliganden lässt sich der MetallïMotorïKomplex wieder 

aufheben und erlaubt damit eine reversible ĂFeinjustierungñ der Rotationsgeschwindigkeit des in 

Abbildung 14 gezeigten Derivats 43. Ein positiver Nebeneffekt der Komplexierung ist die Verschiebung 

der Absorption in den sichtbaren Bereich des Spektrums.  
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FeringaïMotoren im sichtbaren Bereich des Spektrums 

Die bisher vorgestellten Motorsysteme benötigen als Treibstoff überwiegend Licht aus dem UVï

Bereich (< 400 nm). Für eine Anwendung in biologischen Systemen oder für Materialwissenschaften 

sind sie daher ungeeignet. Viele Untersuchungen beschäftigen sich deshalb mit der Verschiebung der 

Absorption in den energieärmeren Bereich des Spektrums.  

Über einen interï oder intramolekularen TriplettïTriplett-Energietransfer gelang es, einen molekularen 

Motor der zweiten Generation mit Licht aus dem sichtbaren Bereich anzuregen.[26] Das dazu untersuchte 

Motorsystem 47 mit kovalent gebundenem Tetraphenylporphyrin ist in Abbildung 15 gezeigt.  

 

Abbildung 15 Untersuchtes Motorsystem 47. Ein unidirektionaler molekularer Motor wurde kovalent an den 

Triplettsensibilisator Palladiumtetraphenylporphyrin gebunden. Nach der Anregung mit Licht der Wellenlänge 

530 nm erfolgt ein intramolekularer Energietransfer, wodurch eine unidirektionale Drehung um die zentrale 

Doppelbindung induziert wird.  

Die Eigenschaften des Palladiumtetraphenylporphyrins sind für die Verwendung als 

Triplettsensibilisator in Kombination mit einem molekularen Motor vorteilhaft: Das Chromophor weist 

eine Absorptionsbande auf, die nicht mit dem Absorptionsbereich des molekularen Motors überlappt. 

Damit lässt sich das Porphyrin selektiv mit Licht aus dem sichtbaren Bereich des Spektrums anregen, 

ohne eine Isomerisierung des Motors hervorzurufen. Zudem ist der gebildete Triplettzustand mit einer 

Dauer von bis zu 2 ms langlebig.  

Um die Drehbewegung der zentralen Doppelbindung zu induzieren, wurde Licht der Wellenlänge 

530 nm verwendet. Die Anregung führt zu einem TriplettïEnergietransfer von Palladiumporphyrin zum 

molekularen Motor und somit über den T1ïZustand des überladenen Olefins zur Isomerisierung um die 

zentrale Doppelbindung. Das dabei gebildete metstabile cisïIsomer wird thermisch in das stabile cisï

Isomer umwandelt. Dieser Prozess entspricht den ersten 180° der Drehbewegung. Durch eine erneute 

Anregung mit der gleichen Wellenlänge und einem weiteren thermischen Folgeschritt lässt sich die 

360°ïDrehung vervollständigen. Der Rotorteil in Derivat 47 rotiert somit mit Hilfe eines 

Energietransfers unidirektional um die zentrale Doppelbindung und kann mit Licht aus dem sichtbaren 

Bereich des Spektrums angetrieben werden. Dieser Effekt konnte mit ähnlicher Effizienz sowohl 

intermolekular mit einer 1:1ïMischung der beiden Verbindungen, als auch über einen intramolekularen 

Austausch in einem kovalenten System (siehe Abbildung 15) erreicht werden.  
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Einen anderen Lösungsansatz zur Verschiebung des Absorptionsbereichs zeigten die Studien zur 

Modifikationen der Molekülstruktur. Gute Ergebnisse wurden beispielsweise durch Vergrößerung des 

aromatischen Systems oder durch die Einführung von pushïpull-Substituenten erhalten.[27] In Abbildung 

16 sind die Strukturen der Verbindungen 48 ï 51 mit Angabe des maximalen Absorptionsbereichs 

gezeigt.  

 

Abbildung 16 Unidirektionale molekulare Motoren 48 ï 51 mit rotverschobenen Absorptionsbereichen bis zu 

530 nm. 

In Verbindung 48 beschränkt sich das pushïpullïSystem auf die Statorhälfte, wodurch eine moderate 

Rotverschiebung der Absorption (bis 430 nm) erreicht wurde. Eine Vergrößerung des pïSystem wie in 

Verbindung 49 oder 50 erweiterte den Absorptionsbereich auf bis zu 500 nm. Bei Verbindung 51 

erstreckt sich das eingeführte pushïpull-System über die gesamte Verbindung und damit über das 

gesamte pïSystem vom Stator über die zentrale Doppelbindung zum Rotor. Damit wurde das beste 

Ergebnis mit einer Rotverschiebung bis zu 530 nm erreicht. In allen Fällen wurde die unidirektionale 

360°ïDrehung um die zentrale Doppelbindung der jeweiligen Verbindung infolge einer Anregung mit 

Licht aus dem sichtbaren Bereich des Spektrums mit Hilfe verschiedener spektroskopischer Methoden 

nachgewiesen.  

In einer erst kürzlich veröffentlichten Studie wurde eine neue Klasse von unidirektionalen molekularen 

Motoren vorgestellt.[28] Dabei wurde der Statorteil durch ein NïMethyloxoindolfragment ersetzt. Der 

Rotor dieser neuen Verbindungen wurde entsprechend bisher bekannter Motorderivate ausgewählt. In 

Abbildung 17 sind die untersuchten Derivate zusammen mit deren Absorptionsspektrum abgebildet.  
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Abbildung 17 Neu entwickelte Motorderivate 52 ï 55 mit NïMethyloxoindolfragment als Stator. a) Alle Strukturen 

der hergestellten Derivate mit Farbcodierung zum jeweiligen Absorptionsspektrum in b). 

Die Rotationsbewegung wurde durch Methoden wie NMRï, UV/Visï, und CDïSpektroskopie sowie 

theoretischen Berechnungen nachgewiesen. Neben der Absorption im sichtbaren Bereich des Spektrums 

bietet diese neue Klasse von Motoren weitere Vorteile: Durch eine vereinfachte Synthese über eine 

KnoevenagelïKondensation von kommerziell erhältlichem NïMethyloxoindol und dem 

entsprechenden Keton werden die Derivate im Vergleich zu den bisher vorgestellten FeringaïMotoren, 

die in den meisten Fällen über eine verhältnismäßig aufwändige BartonïKellog-Reaktion dargestellt 

werden, einfacher zugänglich. Das eingesetzte OxoindolïGerüst erleichtert zudem eine spätere 

Funktionalisierung. Analog der FeringaïMotoren lässt sich die Rotationsgeschwindigkeit durch die 

Wahl des Ketons regulieren. Insgesamt machen die Eigenschaften der gezeigten Derivate 52 ï 55 einen 

breitgefächerten Einsatz für verschiedenste Anwendungen möglich. 

 

Unidirektionale  lichtbetriebene molekulare Motoren auf Basis von Iminen 

Im Jahre 2006 postulierte Lehn einen unidirektionalen Rotationsprozess für Imine.[29] Der 

Bewegungsablauf sollte sich aus einer photochemischen Doppelbindungsisomerisierung und einer 

thermischen Stickstoffinversion zusammensetzen und durch die Wahl geeigneter Substituenten, sowie 

der Einführung eines Stereozentrums in direkter Umgebung der CNïDoppelbindung in eine Richtung 

verlaufen. Der postulierte Ablauf wurde acht Jahre später anhand eines chiralen NïAlkylimins mit 

photoisomerisierbarer CNïDoppelbindung untersucht.[30] Abbildung 18 zeigt Iminderivate 56 und 57, 

die von Lehn und Mitarbeitern analysiert wurden und die möglichen Mechanismen der ablaufenden 

unidirektionalen Bewegungsprozesse.  
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Abbildung 18 Unidirektionale Rotationsbewegung in Iminderivaten mit photoisomerisierbarer CNï

Doppelbindung. a) Vierstufige Rotationsbewegung: Die Anregung von (P)ïcisï56 mit UVïLicht führt zu einer 

Photoisomerisierung um die CNïBindung, wobei das metastabile Isomer (M)ïtransï56 entsteht. Durch die 

thermische Inversion des Ringes wird die Spannung innerhalb des Moleküls aufgehoben und das stabile (P)ïtransï

Isomer gebildet. Die Anregung dieser Diastereomers führt ebenfalls zu einer CNïDoppelbindungsisomerisierung 

und damit zur Bildung von (M)ïcisï56, das durch eine thermische Ringinversion wieder in das Isomer (P)ïcisï

56 überführt wird. Die vier einzelnen Bewegungsabläufe ergeben zusammen eine vierstufige 360°ïDrehung um 

die CNïDoppelbindung. b) Zweistufige Rotationsbewegung: Die Anregung von (M)ïcisï57 mit UVïLicht führt 

zu einer Photoisomerisierung um die CNïBindung, wobei das metastabile Isomer (P)ïtransï57 entsteht. Die 

thermische Reaktion verläuft im Gegensatz zu a) über eine Stickstoffinversion. Dabei wird das ursprüngliche 

Isomer (M)ïcisï57 gebildet. Die Rotationsbewegung läuft somit über zwei Stufen ab. c) Ablauf der möglichen 

thermischen Prozesse am Beispiel von Verbindung 58 über eine Ringï oder Stickstoffinversion, wobei zwei 

verschiedene Übergangszustände TSSI  und TSRI gebildet werden.  

In verschiedenen Voruntersuchungen wurden IminïVerbindungen ohne Substitution am 

Cycloheptatrienring hergestellt (in der Abbildung nicht gezeigt). Nach erfolgter Isomerisierung um die 

CNïDoppelbindung zeigten diese Derivate eine schnelle thermische Rückisomerisierung (<5 min), 

weshalb die Verbindungen für eine Untersuchung der Motorbewegung nicht geeignet waren. Weitere 

Derivate mit verschiedenen Substitutionsmustern am Cycloheptatrienring zeigten verbesserte 

Eigenschaften. Ein Beispiel hierfür ist die in Abbildung 18a) gezeigte Verbindung 56. Ausgehend von 
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einer Mischung der vier Diastereomere wurde photochemisch mit UVïLicht angeregt. Dabei zeigten 

die beiden Isomere (P)ïcis und (P)ïtrans eine Umwandlung in die jeweiligen Isomere (M)ïtrans bzw. 

(M)ïcis. Die thermische Folgereaktion bei 25 °C verlief über eine Ringinversion, wobei die ursprünglich 

eingesetzten Isomere gebildet wurden. Eine Inversion am Stickstoff trat auf Grund der niedrigeren 

thermischen Barriere der Ringinversion nicht auf. Allgemein lässt sich somit durch eine abwechselnde 

photochemische und thermische Anregung von 56 eine 360°ïRotation erzeugen. Der Mechanismus der 

Bewegung entspricht den bekannten FeringaïSystemen. 

Ein anderer Fall ergibt sich für Verbindung 57 (Abbildung 18b). Durch die Fusion eines dritten 

Benzolrings wird der untere Teil des Moleküls (= Stator) erheblich rigider, so dass die Barriere für die 

thermische Ringinversion erhöht wird. Das nach der Photoisomerisierung erhaltene Isomer (P)ïtrans 

wandelt sich nach Heizen auf 60 °C durch eine ablaufende thermische Stickstoffinversion zurück in das 

ursprünglich eingesetzte Isomer (M)ïcis. Der gleiche Prozess lässt sich auch für die entsprechenden 

Diastereomere beobachten (nicht in der Abbildung 18 gezeigt). Die Kombination dieser beiden 

Bewegungsabläufe führt zu einer unidirektionalen Rotation, die sich aus einer photochemisch 

induzierten Isomerisierung um die CNïDoppelbindung und der darauffolgenden thermischen 

Stickstoffinversion zusammensetzt und in nur zwei Schritten kontinuierlich und wiederholbar ablaufen 

kann. Durch das Stereozentrum in direkter Umgebung der CNïDoppelbindung wird die Richtung der 

Rotation bestimmt.  

Die in dieser Studie erhaltenen Ergebnisse bezüglich einer unidirektionalen Bewegung vor allem in den 

photoinduzierten Schritten sind nicht ganz eindeutig. Die Autoren beschreiben, dass im Falle eines 

Stereozentrums in der unmittelbaren Umgebung der CNïDoppelbindung eine unidirektionale 

Bewegung abläuft. Trotz der in einer Folgestudie erhaltenen Ergebnisse, die sich auf 

Camphorquinonimine stützen,[31] fehlt nach wie vor ein direkter experimenteller Beweis für die 

Unidirektionalität der Photoisomerisierung der in Abbildung 18 gezeigten Verbindungen. Die 

Erklärungen der Autoren stützen sich auf eine unsymmetrische Potenzialfläche im angeregten Zustand, 

die zu einer bevorzugten Drehrichtung um die Doppelbindung führt. Theoretische Berechnungen, die 

eine derartige Annahme unterstützen, fehlen allerdings.  
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2.1.2 Anwendungen lichtbetriebener unidirektionaler molekularer Motoren 

Welches große Potenzial lichtbetriebene unidirektionale Motoren haben, zeigen die vielen 

Veröffentlichungen der letzten zwei Jahrzehnte. Viele Studien legen die Grundlagen, um synthetische 

molekulare Motoren für verschiedenste Zwecke einsetzen zu können: Inzwischen ist es möglich, 

molekulare Motoren in Wasser zu betreiben[32] oder die Rotationsrichtung umzudrehen.[33] In einer erst 

kürzlich veröffentlichten Untersuchung konnten die Autoren zeigen, dass durch eine kovalente Bindung 

eines Dithienylethens an einen molekularen Motor die Rotationsbewegung an und ausgeschaltet werden 

kann.[34] Zudem lässt sich die Rotationsbewegung molekularer Motoren durch geeignete 

Funktionalisierung auch durch chemische Einwirkungen beeinflussen.[35] 

Besonderes Augenmerk wurde vor allem auf die Steuerung und Nutzbarmachung der 

Rotationsbewegung gelegt. Dabei wurden verschiedene Aspekte beleuchtet, wie z.B. die 

Bewegungsübertragung auf die translatorische Ebene,[36] die Übertragung von Chiralität[37] oder die 

Sichtbarmachung der Rotationsbewegung für das bloße Auge.[36b,38]  

Allgemein laufen Rotationsbewegungen in Motorsystemen gerichtet ab. Umgegeben von den 

Molekülen des eingesetzten Lösungsmittels ist die NettoïBewegung allerdings gleich null. Um wirklich 

einen Effekt erzielen zu können, müssen die Moleküle systematisch ausgerichtet werden. Die Natur 

macht es uns vor: Die Rotationsbewegung von ATPase ist mitunter deswegen so effizient, weil das 

Protein auf der Zellmembran fixiert ist.[6] Nach dem Vorbild der Natur beschäftigen sich deshalb viele 

Studien synthetischer molekularer Motoren mit der Assemblierung auf Oberflächen. Sechs Jahre nach 

der Veröffentlichung des ersten lichtbetriebenen molekularen Motors gelang es der Gruppe von Feringa, 

einen molekularen Motor der zweiten Generation auf der Oberfläche eines Goldnanopartikels zu 

assemblieren.[39] In Voruntersuchungen dazu wurde festgestellt, dass bei zu geringem Abstand zwischen 

Motor und Oberfläche die Energie aus der photochemischen Anregung über eine Wechselwirkung mit 

der Oberfläche ausgelöscht wird. Aus diesem Grund bestehen die ĂBeineñ von 59 aus zwei C8ïKetten, 

die mit zwei ThiolïFunktionalitäten eine Bindung an die Goldoberfläche ermöglichen, wie die folgende 

Abbildung 19 zeigt.  

 

Abbildung 19 a) Struktur eines unidirektionalen Motors 59 mit zwei Thiolsubstituenten für eine zweifache Bindung 

auf einer Goldoberfläche. b) Schematische Modell des Motorsystems 59. 
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Der Rotationsprozess von 59 läuft analog zu den bisher vorgestellten Motorsystemen über einen 

vierstufigen Prozess ab. Zwei photochemische Doppelbindungsisomerisierungen wechseln sich mit 

zwei thermischen Helixinversionsschritten ab. Nachgewiesen wurde die 360°ïRotation mit Hilfe von 

NMRï und CDïSpektroskopie. In weiteren Studien konnten molekulare Motoren auf Goldfilmen oder 

Quartzoberflächen assembliert und deren unidirektionale Bewegung beobachtet werden.[38a,40] Im 

Zusammenhang mit den Studien zu Motoren auf Oberflächen und achiralen Motorderivaten wurde 2011 

ein Nanoauto 60 entwickelt.[36b] Dieses besteht aus vier Motorverbindungen, die als Räder des Autos 

eingesetzt werden und über eine Achse miteinander verbunden sind (siehe Abbildung 20).  

 

Abbildung 20 Struktur des Nanoautos 60. 

Die Kombination der Isomere zur mesoïForm des Moleküls ermöglichte die Rotation der ĂRªderñ in 

die gleiche Richtung. Das Derivat wurde auf eine Kupferoberfläche sublimiert und mit Hilfe eines 

Rastertunnelmikroskops (STM) beobachtet. Durch Anlegen einer Spannung über die STMïSpitze 

begann sich das Nanoauto über die Oberfläche zu bewegen. Obwohl in diesem Fall keine 

photochemische Anregung genutzt wurde, postulieren die Autoren einen analogen Rotationsablauf um 

die Doppelbindung des jeweiligen molekularen Motors, so dass im Zusammenspiel eine translatorische 

Bewegung über die Kupferoberfläche beobachtet werden konnte. 

Ein weiteres Beispiel für eine erfolgreiche Bewegungsübertragung wurde schon 5 Jahre zuvor 

veröffentlicht. In der Studie wurde ein Film cholesterischer Flüssigkristalle mit 1 Gew.% eines 

molekularen Motors versetzt.[38b] Dieser Anteil reichte aus, um eine helikale Ausrichtung der 

Flüssigkristalle zu bewirken. Bei Bestrahlung mit UVïLicht konnte die Änderung der flüssigkristallinen 

Strukturen im Uhrzeigersinn verfolgt werden. Besonders beeindruckend war die Übertragung der 

Bewegung vom eingesetzten molekularen Motor auf ein makroskopisches Objekt. Dazu wurde ein 

knapp 3 µm langer Glasstab auf den Flüssigkristallfilm gelegt. Bei Bestrahlung mit UVïLicht drehte 

sich dieser im Uhrzeigersinn mit. Damit konnte erstmals eine Übertragung der Rotationsbewegung auf 

ein makroskopisches Objekt gezeigt werden.  

Viele weitere Publikationen zeigen, wie effektiv sich lichtbetriebene molekulare Motoren nutzen lassen. 

Dazu gehören Untersuchungen zur asymmetrischen Katalyse,[41] der Einbau von molekularen Motoren 
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in metallorganische Netzwerke[42] oder eine photoresponsive Aggregation von amphiphilen 

Motorderivaten in Wasser, die je nach Energieinput die Form von Nanoröhren zu Vesikeln ändern 

können.[43] Auf der Grundlage dieser Selbstaggregation konnten in einer Folgestudie ebenfalls 

amphiphile Motorderivate hergestellt werden, die in wässriger Umgebung zuerst Nanofasern bilden und 

sich im weiteren Verlauf zu Zentimeter langen Bündeln assemblieren, ähnlich dem Aufbau von 

Muskelfasern.[44] Bei Anregung dieser Bündel fand eine unidirektionale Rotationsbewegung statt, wobei 

sich die Stränge bis zu 90° in Richtung der Lichtquelle zusammen zogen. Diese Kontraktionsbewegung 

konnte sowohl im wässrigen Medium als auch an Luft beobachtet werden. Zudem gelang es den 

Autoren, mit Hilfe dieser Stränge und Licht als Energiequelle ein 0.4 mg schweres Papierstück 

anzuheben und damit die Muskelbewegung nachzuahmen.  

Auch andere Gruppen machen sich den immer größer werdenden Wissensstand auf dem Gebiet der 

molekularen Motoren zu nutze. 2015 stellte die Gruppe um Giuseppone ein PolyethylenglycolïGel mit 

kovalent gebundenen FeringaïMotoren her, das sich durch die Anregung mit UVïLicht kontrahiert.[45] 

Die unidirektionale Drehung des eingebauten Motors führte zu einer Aufwickelung der Polymerstränge. 

Bei kontinuierlichen Anregung mit Licht konnte beobachtet werden, wie sich das Gel nach und nach 

zusammenzieht und schließlich auf Grund der zu großen Spannung im Polymernetzwerk reißt. In einer 

erst kürzlich veröffentlichten Studie konnten die Autoren das verwendete Gel spannen und wieder 

entspannen.[46] Um diesen Effekt zu erreichen, wurde das Polymer mit molekularen Motoren und 

Dithienylethenen funktionalisiert. In der folgenden Abbildung 21 sind die Strukturen und der 

Bewegungsablauf schematisch gezeigt. 
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Abbildung 21 Kontraktion und Relaxation eines mit molekularen Motoren und DithienylethenïPhotoschaltern 

substituierten Polymergels. a) Molekülstrukturen des eingesetzten tetrasubstituierten molekularen Motors 61 und 

des tetrasubstituierten DithienylethenïPhotoschalters 62. Anregung mit UVïLicht führt zur Rotation des 

molekularen Motors 61 um die zentrale Doppelbindung. Gleichzeitig bildet das DithienylethenïChromophor 62 

die geschlossene Form. Durch Anregung mit Licht aus dem sichtbaren Bereich des Spektrums stoppt die Rotation 

des Motors und der Photoschalter 62 wandelt sich in die offene Form um. b) Schematische Darstellung der 

Spannung und Entspannung des Gels. Durch die Anregung mit UVïLicht rotiert der Motor um die zentrale 

Doppelbindung. Dadurch zieht sich da Polymernetzwerk zusammen. Durch die anschließende Bestrahlung mit 

Licht aus dem sichtbaren Bereich bildet 62 die offene Form, wodurch die Einfachbindungen frei drehbar werden 

(die Drehachsen sind in der Molekülstruktur angezeigt). In der Folge kann das Gel in den ursprünglichen Zustand 

relaxieren.  

Um das Polyethylenglycolnetzwerk zu spannen, wurden die integrierten molekularen Motoren mit UVï

Licht angeregt und so deren Rotation induziert. Gleichzeitig wurde der Photoschalter 62 in die 

geschlossene Form überführt. Das Absorptionsspektrum dieser geschlossenen Form liegt im sichtbaren 

Bereich des Spektrums. Dadurch konnte Chromophor 62 unabhängig vom eingesetzten molekularen 

Motor 61 angeregt werden. Bei Bestrahlung mit Licht aus dem sichtbaren Bereich stoppte die 

Rotationsbewegung von 61 und der Chromophor 62 wurde in die offene Form überführt. In dieser Form 

sind die Einfachbindungen zum Hexafluorocyclopentenring frei drehbar (Drehachse siehe gestrichelte 

Linien in Struktur 62 in Abbildung 21a). Dadurch konnte die zuvor aufgebaute Spannung im Gel bis zur 

Einstellung eines thermodynamischen Gleichgewichts abgebaut werden. In einer kürzlich 

veröffentlichten mechanistischen Studie konnten zusätzliche Erkenntnisse bezüglich der optimalen 

Gelzusammensetzung erhalten werden.[47]  
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Ein weiteres eindrucksvolles Beispiel, wie unidirektionale lichtbetriebene molekulare Motoren genutzt 

werden können, zeigte 2017 die Gruppe um Tour.[48] Sie untersuchten, ob die Rotationsleistung der 

eingesetzten Motoren ausreicht, um sich in die Zellmembran von Krebszellen zu bohren und diese 

dadurch zu zerstören. Zum besseren Nachweis und zur Kontrolle der Bewegungen wurden 

Verbindungen mit verschiedenen Eigenschaften hergestellt: Derivate mit gebundenen Fluorophoren; 

Motorverbindungen ohne Fluorophore mit hoher Rotationsfrequenz bei Raumtemperatur; ein 

Referenzmolekül ohne Rotorfragment; eine Motorverbindung, die sich bei Raumtemperatur aufgrund 

der hohen thermischen Barriere der Helixinversion nicht dreht; und weitere Derivate, die bestimmte 

Peptidsequenzen zur Erkennung von Krebszellen tragen. Die umfassende Untersuchung konnte zeigen, 

dass vor allem die spezifisch funktionalisierten Motoren in der Lage sind, die Lipiddoppelschicht der 

Zellmembran durch die Rotationsbewegung aufzubrechen. Die dabei entstandenen Löcher führten zum 

Absterben der Zelle. Notwendige Voraussetzungen dafür waren Motoren mit relativ hohen 

Rotationsfrequenzen (~2 ï 3 MHz). In Kontrollexperimenten konnte außerdem gezeigt werden, dass die 

eingesetzten Derivate nicht toxisch auf die Zellen wirken. Da für den Antrieb der Motoren UVïLicht 

benötigt wurde, mussten die Autoren zusätzlich klären, inwieweit die Schädigung der Zellen durch das 

UVïLicht hervorgerufen wird. Dabei konnte festgestellt werden, dass die beobachtete Zellnekrose durch 

den Einsatz der molekularen Motoren 40 ï 50% schneller auftritt. Mit einer passenden 

Peptidfunktionalisierung am Stator konnten die Zielzellen erkannt, der Motor an die Zellmembran 

assembliert und die Lipiddoppelschicht mit Hilfe der lichtinduzierten Rotation des Motors aufgebrochen 

werden, wodurch die Zelle schließlich zerstört wurde. Inzwischen gelang es der Forschergruppe mit 

Hilfe einer 2ïPhotonenanregung im nahen Infrarotbereich den gleichen Effekt zu erzielen und so eine 

Anregung mit UVïLicht zu umgehen.[49] Zukünftig sollen allerdings Motorsysteme mit 

Absorptionsbereichen im sichtbaren Bereich des Lichtes genutzt werden. 

 

2.1.3 Weitere lichtbetriebene Motorsysteme 

Inzwischen wurden auf der Grundlage bisheriger Erkenntnisse weitere Motorsysteme publiziert, die eine 

unidirektionale Rotationsbewegung durch einen Lichtstimulus ausführen sollen. Viele der nachfolgend 

vorgestellten Verbindungen wurden mittels hochqualitativer quantenchemischer Rechnungen 

untersucht. Die Strukturen sind in der folgenden Abbildung 22 gezeigt. 
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Abbildung 22 Mittels quantenchemischer Berechnungen untersuchte potenzielle Motorsysteme 63 ï 74. 

2015 berechneten Gindensperger und Mitarbeiter die Potenzialfläche des angeregten Zustandes von 

einfachen Systemen auf der Basis von IndanylidenïPyrrolinïGerüsten (63 in Abbildung 22).[50] Die 

dabei erhaltenen Ergebnisse zeigten eine Isomerisierung um die Doppelbindung, die mehr als 70% 

unidirektional in beide Richtungen (Z nach E bzw. E nach Z) verlief. Die Unidirektionalität wurde auf 

einer Asymmetrie des angeregten Zustandes zurückgeführt und konnte in Systemen beobachtet werden, 

die lediglich eine geringe Torsion oder helikale Anordnung um die Doppelbindung (~2°) aufweisen. Für 

eine effektivere Unidirektionalität verwiesen die Autoren auf die Einführung eines Stereozentrums in 

allylischer Position zur zentralen Doppelbindung. 

Die Gruppe um Filatov beschäftigte sich mit der Berechnung von Motorsystemen auf Basis von Nï

alkylierten Indanylbenzopyrrolen (siehe Abbildung 22, Struktur 64).[51] Diese Derivate weisen sowohl 

ein Stereozentrum als auch eine helikale Struktur auf. In ihren Studien konnten sie feststellen, dass vor 

allem die Helizität der Verbindung die Rotationsrichtung dirigiert. Eine kürzlich veröffentlichte 

Untersuchung der Gruppe beschäftigte sich mit Fulgiden (siehe 65 in Abbildung 22) und deren 

Rotationsverhalten bei Anregung mit Licht.[52] Die quantenchemischen Berechnungen und dynamischen 

Analysen zeigten eine unidirektionale Rotationsbewegung um die Doppelbindung, die ultraschnell (im 

Bereich 200 ï 300 fs) und mit hohen Quantenausbeuten (f ~ 0.55 ï 0.68) abläuft. Auf Grund der 

einfachen Synthese wären diese Verbindungen sehr leicht zugänglich. Ein experimenteller Nachweis 

der unidirektionalen Drehbewegung könnte sich jedoch aufgrund der postulierten schnellen Dynamik 

des Motorsystems schwierig gestalten. In einer weiteren Untersuchung postulierte die Gruppe einen 2ï

stufigen unidirektionalen Motor (siehe 66 in Abbildung 22), dessen Bewegung ausschließlich über zwei 

photochemische Schritte abläuft.[53] Auch in diesem Fall wurden ausschließlich quantenchemische 

Berechnungen durchgeführt. 

Durbeej und Mitarbeitern untersuchten Derivaten mit Schiffôschen Basen (siehe 67 ï 70 in Abbildung 

22).[54] Die durchgeführten theoretischen Berechnungen ließen auf eine im Molekül vorhanden axiale 
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Chiralität als Mindestanforderung für den Ablauf einer unidirektionalen Drehbewegung schließen. Die 

erhaltenen Ergebnisse zeigten hohe Quantenausbeuten für die Isomerisierung um die Doppelbindung in 

beide Richtungen, schnelle Dynamiken der Photoisomerisierung und eine Anregung mit Licht aus dem 

sichtbaren Bereich des Spektrums für bestimmte Derivate.[54c,d] 

Erst kürzlich veröffentlichte die Gruppe um Olivucci eine Studie, in der das in Abbildung 23 gezeigte 

Derivat 75 auf dessen potentielle unidirektionale Bewegung um die zentrale Doppelbindung infolge 

einer Anregung mit Licht untersucht wurde.[55] 

 

Abbildung 23 E/ZïIsomerisierung des potentiellen unidirektionalen Motors 75.  

Eine Kombination aus transienten Messungen mit quantenchemischen Berechnungen der 

Potentialfläche im angeregten Zustand sollte Aufschluss darüber geben, wie sich die Trajektorien des 

Moleküls verhalten. Die photochemischen Untersuchungen ergaben eine ultraschnelle 

Photoisomerisierung sowohl von ZŸE als auch von EŸZ mit guten Quantenausbeuten (20% bzw. 

24%). Zudem ließen die schnell ablaufenden Prozesse darauf schließen, dass die 180°ïDrehung ohne 

thermischen Schritt und damit ausschließlich photochemisch abläuft. Die Unidirektionalität wurde mit 

Hilfe quantenchemischer Berechnungen untersucht und konnte lediglich für Z nach E beobachtet 

werden. Von E nach Z wurde eine Bewegung sowohl im als auch gegen den Uhrzeigersinn festgestellt, 

so dass in diesem Motorsystem keine 360°ïDrehung um die Doppelbindung stattfindet. In ihrer 

Diskussion wiesen die Autoren zudem darauf hin, dass die von Gindensperger[50] beschriebene 

geringfügige Torsion um die zentrale Doppelbindung nicht ausreicht, um eine unidirektionale Drehung 

vorhersagen zu können. Trotz der erhaltenen Ergebnisse wäre diese Verbindungsklasse ein interessanter 

Kandidat für den Einsatz als ultraschnelle, 2ïstufige und ausschließlich photochemisch betriebene 

molekulare Motoren. 

Ähnliche Ergebnisse zeigten die quantenchemischen Berechnungen der Gruppen Li und Thiel an 

chiralen Azobenzolderivaten (siehe Verbindungen 71, 72 bzw. 73, 74 in Abbildung 22).[56] Die 

Berechnungen der Trajektorien wiesen auf eine stereospezifische unidirektionale Relaxation aus dem 

angeregten Zustand hin. Damit wären unidirektionale Bewegungen möglich, die aus der Form 

Potenzialfläche des angeregten Zustandes resultieren. Die Neigung zur direktionalen Bewegung lässt 

sich in dieser Studie auf eine helikale Anordnung der beiden Azobenzolhälften zueinander 

zurückführen, die die Bildung einer unsymmetrischen Potentialfläche bewirkt. Da aber in den 

untersuchten Systemen eine Racemisierung der chiralen Geometrien nicht verhindert werden kann, wird 

in der Summe keine gerichtete Bewegung ausgeführt. 
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In den komplexeren Motorsystemen von Haberhauer folgen die unidirektionalen Bewegungen keiner 

Rotationsbewegung um die eigene Achse.[57] Es handelt sich um Systeme, deren Zusammenspiel aus 

Einzelbewegungen durch verschiedene Stimuli dazu führt, dass sich ein kleiner Teil des Moleküls 

unidirektional um eine fiktive Achse bewegt. Als Schalteinheit nutzen die Autoren eine Azobenzolï

Einheit, die mit Licht betrieben wird. Die unidirektionale Bewegungsrichtung wird einerseits durch eine 

chirale, rigide Verlinkung einer Schalteinheit an einen Makrozyklus und andererseits durch die 

Komplexierung mit Zink (siehe Verbindung 76 in Abbildung 24)[57b] oder durch Oxidation/Reduktion 

einer ThianthrenïEinheit (siehe Verbindung 77 in Abbildung 24)[57a] dirigiert. Die Systeme wurden mit 

Hilfe von spektroskopischen Methoden sowie quantenchemischen Berechnungen untersucht. In 

Abbildung 24 sind die Verbindungen der beiden Studien gezeigt.  

 

Abbildung 24 Motorsysteme von Haberhauer und Mitarbeitern. Die unidirektionale Bewegung eines Molekülteils 

verläuft um eine fiktive Achse. a) Der Bewegungsablauf des grün markierten Molekülteils in Verbindung 76 

beginnt mit einer photochemischen Anregung, wodurch die AzobenzolïEinheit vom transïIsomer in das cisï

Isomer umgewandelt wird. Die sich anschließende Komplexierung mit Zn(II) führt zu einer Drehung um die 

Einfachbindung. Ein weiterer photochemischer Schritt, sowie der nachfolgende Ligandenaustuasch mit Cyclam 

vervollständigen den Bewegungsprozess. Grüne Pfeile zeigen die Drehrichtung an. b) Struktur von Verbindung 

77 und deren schematische Darstellung. Die beweglichen ĂGelenkeñ (= AzobenzolïEinheit und Thianthrenï
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Einheit) sind blau und grün markiert. Durch den alternierenden Ablauf von Oxidation/photochemischer 

Anregung/Reduktion/photochemischer Anregung (IŸIIŸIII ŸIV ) findet ein unidirektionaler Bewegungsablauf 

statt.  

Die beiden gezeigten Motorsysteme sind ähnlich aufgebaut. In Verbindung 76 setzt sich der 

Bewegungsablauf aus vier alternierenden Schritten, zwei photochemischen Schritten und der 

Komplexierung mit Zn(II) bzw. einem Ligandenaustausch mit einem CyclamïLiganden, zusammen. 

Dadurch ergibt sich in der Summe eine Rotationsbewegung des aromatischen Rings (in der Abbildung 

24a) grün hervorgehoben) in Bezug auf eine fiktive Achse, die in diesem Fall senkrecht zur Papierebene 

steht. In Verbindung 77 findet eine Kombination aus Oxidation/Reduktion und zwei photochemischen 

Anregungen statt. Den ersten Schritt bildet dabei (ausgehend von I ) die Oxidation der Thianthrenï

Einheit, wodurch sich das Molekül an dieser Achse linear ausrichtet (II  in Abbildung 24b). Im nächsten 

Schritt wandelt sich transïAzobenzol in cisïAzobenzol um, so dass das Molekül an dieser Achse 

Ăabknicktñ (III  in Abbildung 24b). Die Bewegungsrichtung ist durch die Fixierung an den Makrozyklus 

vorgeben. Die nachfolgende Reduktion führt zu einer Rückbildung der ursprünglichen Struktur der 

ThianthrenïEinheit (IV  in Abbildung 24b). Anschließende Anregung mit Licht bildet den 

Ausgangszustand zurück (I  in Abbildung 24b). Zusammenfassend beschreibt das Molekül eine Art 

gerichtete Faltung und Entfaltung, die durch elektrische und photochemische Energie angetrieben wird. 
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2.2 Der Photoschalter Hemithioindigo (HTI) 

Das erstmals von Friedländer[58] im Jahre 1906 hergestellte HTIïChromophor ist ein unsymmetrisches 

Molekül, aufgebaut aus einem Thioindigo- und einem Stilbenteil. Die beiden Komponenten sind über 

eine zentrale Doppelbindung verbunden. Durch die Anregung mit Licht isomerisiert das im Allgemeinen 

thermodynamisch stabile ZïIsomer über eine 180°ïDrehung um die zentrale Doppelbindung in das 

metastabile EïIsomer. Die Rückisomerisierung von E nach Z lässt sich mit Licht einer anderen 

Wellenlänge oder thermisch umsetzen. In Abbildung 25 ist die Grundstruktur des Moleküls mit dem 

entsprechenden Photogleichgewicht gezeigt. 

 

Abbildung 25 Grundstruktur von HTI 78 und dessen photochemisches Gleichgewicht.  

Wie in anderen bekannten Photoschaltern resultiert die Anregung mit Licht in einer Isomerisierung um 

die zentrale Doppelbindung. Diese starke geometrische Änderung wurde erstmals 1961 genauer 

untersucht.[59] HTI weist gegenüber anderen Photoschaltern viele Vorteile auf:[3] Das Chromophor kann 

mit Licht aus dem sichtbaren Bereich des Spektrums angeregt werden.[60] HTI wird dadurch vor allem 

für Anwendungen im biologischen Bereich interessant, in dem schädliches UVïLicht nicht eingesetzt 

werden kann. Die Photoisomerisierung läuft sehr schnell ab, meist im Bereich von Pikosekunden.[61] 

Zudem weisen die Isomere eine hohe Bistabilität auf. Da die thermischen Barrieren zwischen Z und E 

in den meisten Fällen verhältnismäßig hoch sind, können die Isomere getrennt untersucht werden. Die 

Photochromie der Isomere ermöglicht eine gezieltere Anregung der Isomere und damit die Optimierung 

der Ausbeuten durch die Photoisomerisierung. Ein weiterer Vorteil von HTI ist die Ermüdungsresistenz. 

Nach mehreren tausend Schaltzyklen nimmt die Effizienz der Photoisomerisierung kaum ab.[62]  

Trotz der vielen positiven Eigenschaften des Photoschalters gibt es nach wie vor eine überschaubare 

Anzahl an Studien, die sich mit HTI befassen. In der wissenschaftlichen Suchmaschine Scifinder ergibt 

der Suchbegriff Ăhemithioindigoñ lediglich 73 Treffer. Im Vergleich dazu finden sich 26536 Einträge 

f¿r den Suchbegriff Ăazobenzeneñ.* Dies zeigt, dass das Potenzial von HTI nach wie vor nicht annähernd 

ausgeschöpft wurde.  

 

                                                      
* SciFinder (Chemical Abstracts), Stand 13.11.2019. 
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3 Erster HTIïbasierter unidirektionaler Motor 

3.1 Einführung und Zielsetzung 

In der Einleitung wurde Hemithioindigo als Photoschalter beschrieben, der durch Anregung mit Licht 

die Konfiguration der Doppelbindung ändern kann. Diese Isomerisierung zwischen der Zï und EïForm 

ist in Abbildung 25 gezeigt und bildet die Grundlage für den Aufbau eines HTIïbasierten, 

unidirektionalen molekularen Motors. Wie das Motorsystem von Feringa[21] zeigt, wird die 360°ï

Bewegung um die zentrale Doppelbindung in vier Einzelschritte zerlegt, welche nacheinander in einer 

Kaskade ablaufen. Um ein molekulares Motorsystem dieser Art mit HTIïPhotoschaltern realisieren zu 

können, muss die HTIïGrundstruktur substituiert und zusätzliche Stereoinformationen eingeführt 

werden (siehe folgendes Schema 6).  

 

Schema 6 Struktur und photochemisches Gleichgewicht der Isomere Z und E von des ersten unidirektionalen HTIï

Motors 1. Die Grundstruktur von HTI ist blau hervorgehoben.  

In Schema 6 ist die Grundstruktur des unsubstituierten HTIïMoleküls blau hervorgehoben. Dieser 

Grundkörper weist zwei Freiheitsgrade auf: Zum einen die Z/EïIsomerisierung der zentralen 

Doppelbindung und zum anderen die freie Drehbarkeit um die Einfachbindung am Stilbenteil. Diese 

freie Drehbarkeit muss für eine kontrollierte 360°ïDrehung um die zentrale Doppelbindung in HTI 

eingeschränkt werden. Bei Motor 1 aus Schema 6 ist der Stilbenteil über einen Cyclopentanring an die 

Doppelbindung gebunden. Damit wird das HTIïGerüst rigide, so dass eine zyklische 360°ï

Drehbewegung ausschließlich um die Doppelbindung erfolgen kann. Zusätzlich wird der Stilbenteil in 

orthoï und metaïPosition mit Methoxygruppen substituiert, um die Absorption von 1 mehr in den 

Bereich des sichtbaren Lichts zu verschieben (gilt für die orthoïSubstitution). Dadurch erhöht sich 

zudem der sterische Anspruch in diesem Bereich. Durch die Oxidation am Schwefel wird ein 

Stereozentrum eingeführt, wodurch 1 racemisch als (R)/(S)ïGemisch vorliegt. Im Bereich des Schwefels 

steigt dadurch der sterische Anspruch durch die Abstoßung zwischen Sulfoxidï und Methoxygruppe. 

Eine sterische Abstoßung findet ebenfalls auf Seiten der Methylgruppen und des 

Carbonylsauerstoffatoms statt. In Konsequenz daraus bildet das HTIïDerivat 1 eine helikale Form ((P)ï 

und (M)ïHelix) aus. Kombiniert man alle in 1 enthaltenen Stereoinformationen, also E/Zï, (R)/(S)ï und 

(M)/(P)ïIsomere, ergeben sich acht Isomere, wobei vier davon jeweils zueinander enantiomer bzw. 

diastereomer sind. In Abbildung 26 sind alle Isomere gezeigt. Der Übersichtlichkeit halber sind nicht 
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alle Beziehungen zueinander angegeben. Die farbigen Markierungen zeigen die Diastereomere (türkis) 

und Enantiomere (rot) zueinander an. 

 

Abbildung 26 Acht Isomere, die durch die Stereoinformation in Motor 1 gebildet werden. Jeweils vier sind 

zueinander enantiomer oder diastereomer. Der Bezug zueinander ist durch farbige Markierungen (rot = 

Enantiomere; türkis = Diastereomere) angegeben. Der Übersichtlichkeit halber sind nicht alle Enantiomerenpaare 

und Diastereomerenpaare durch Markierungen verknüpft. 

Interessant für spektroskopische Untersuchungen sind die jeweiligen Diastereomere, da ihre 

energetische Lage unterschiedlich ist und somit eine Adressierung mit verschiedenen Energiequellen 

(thermisch und photochemisch) ermöglicht wird. Unter photochemischer Anregung mit anschließender 

thermischer Equilibrierung zeigten die Messergebnisse eine Abfolge an nacheinander auftretenden 

Isomeren, die Rückschlüsse auf eine unidirektionale Drehung um die Doppelbindung gaben. Im 

nachfolgenden Schema 7 ist eine Kaskade anhand des (S)ïIsomers von 1 gezeigt. Allgemein werden die 

nachfolgenden Untersuchungen, wenn nicht anders angegeben, am (S)ïEnantiomer erklärt. Die 

Messungen wurden in der Regel mit dem Racemat von 1 durchgeführt.  
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Schema 7 Allgemeiner Rotationszyklus von Motor 1.  

Ausgehend vom Zï(S)ï(P)ïIsomer von 1 wird photochemisch angeregt, wodurch im Verlauf der 

Relaxation aus dem angeregten Zustand das Eï(S)ï(M)ïIsomer gebildet wird. Dieses Isomer ist 

thermisch instabil, da sich die Methylgruppen und der Sauerstoff des oxidierten Schwefels sterisch 

abstoßen. Gleiches gilt für die Methoxygruppe in der näheren Umgebung des Carbonyls am 

Thioindigoteil. Um diesen ungünstigen Zustand zu verlassen, invertiert die Helix von (M) nach (P). Das 

heißt, der Stilbenteil dreht sich zusammen mit der orthoïMethoxygruppe über das Sauerstoffatom des 

Carbonylsubstituenten. Dadurch richten sich die Methylgruppen in eine günstigere Position in Bezug 

zum Sulfoxid-Sauerstoffatom aus. Insgesamt werden damit die ersten 180° der Drehbewegung 

abgeschlossen. Ausgehend von Isomer Eï(S)ï(P)-1 wird nochmals photochemisch angeregt, wobei im 

Verlauf der Relaxation aus dem angeregten Zustand das metastabile ZïIsomer von 1 mit einer (M)ï

Helix gebildet wird. Dieses Isomer ist energetisch noch ungünstiger als das zuvor genannte Eï(S)ï(M)ï

Isomer. Dies liegt an der ungünstigen Stellung des Stilbenteils in Bezug auf die Sulfoxidgruppe. Da 

sowohl Sulfoxid als auch die Methoxygruppe nach vorne zeigen (aus der Papierebene heraus), ergibt 

sich eine starke sterische Abstoßung beider Reste. Diese wiederum bewirkt, dass die Helixinversion (M) 

zu (P) abläuft und das Ausgangsisomer Zï(S)ï(P) gebildet wird, wodurch die zweite 180°ïDrehung 

abgeschlossen wird. Zusammengefasst findet eine komplette 360°ïRotation des Silbenteils um die 

zentrale Doppelbindung in Bezug zum Thioindigoteil statt. In Schema 7 sind die einzelnen 

Drehbewegungen mit roten Pfeilen angezeigt. Die Rotationsrichtung hängt von der Konfiguration des 

Stereozentrums ab. Im gezeigten Beispiel liegt das chirale Zentrum in einer (S)ïKonfiguration vor. 

Damit ergibt sich eine Drehrichtung im Uhrzeigersinn. Durch das (R)ïEnantiomer dreht sich die 
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Drehrichtung um und verläuft damit gegen den Uhrzeigersinn. Wie diese Drehbewegung bewiesen 

werden kann, wird in den nächsten Kapiteln beschrieben. Zudem wird die vollständige 

Charakterisierung des Moleküls gezeigt und dessen photophysikalische Eigenschaften untersucht. 
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3.2 Synthese 

Der erste Teil dieser Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese und Untersuchung eines unidirektionalen 

Motors. Das Grundgerüst ist auf Hemithioindigo (HTI) zurückzuführen. Um einen molekularen Motor 

zu erhalten, sind verschiedene Stereoinformationen notwendig. Da HTI eine photoisomerisierbare 

Doppelbindung aufweist, ergibt sich die erste Stereoinformation aus den intrinsischen Eigenschaften 

des Grundchromophors. Zwei weitere Stereoinformationen werden durch eine Oxidation des Schwefels 

zum Sulfoxid (R/S) und durch eine helikale From (P/M) gebildet, die sich aus den Struktureigenschaften 

des Moleküls ergibt. In Schema 8 ist die Retrosynthese dieses HTIïDerivates 1 gezeigt. Erstmalig wurde 

1 von M. Güntner (Ak Dube) synthetisiert. 

 

Schema 8 Retrosynthese des unidirektionalen Motors 1. Die Synthese lässt sich auf die Verbindungen 

Phenylthioessigsäure 82 und Dimethoxyphenylpropansäure 84 als kommerziell erhältliche Edukte zurückführen.   

Die in Schema 8 gezeigten retrosynthetischen Schritte beinhalten die Oxidation des HTIs 79. Dieser soll 

in einer Kondensationsreaktion aus den beiden Reaktionspartnern Benzothiophenon 80 und 

Dimethoxyindanon 81 gebildet werden. 81 sollte ausgehend von kommerziell erhältlicher 

Dimethoxyphenylpropansäure 84 über einen intramolekularen säurekatalysierten Ringschluss zu 83[63] 

und einer nachfolgenden zweifachen Methylierung dargestellt werden.[64] Benzothiophenon 80 lässt sich 

ausgehend von kommerziell erhältlicher Phenylthioessigsäure 82 mittels Carbonsäureaktivierung und 

anschließender FriedelïCrafts-Acylierung darstellen.[65] Die Reaktionsbedingungen dazu sind in 

Schema 9 gezeigt.  
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Schema 9 Darstellung von Benzothiophenon 80 ausgehend von Phenylthioessigsäure 82. Nach einer 

Carbonsäureaktivierung mit Thionylchlorid wurde über eine intramolekulare FriedelïCrafts-Acylierung der 

Fünfring zum gewünschten Produkt 80 geschlossen. Das Carbonsäurechlorid 85 wurde nicht charakterisiert. 

Um Benzothiophenon 80 herzustellen, wurde 82 mit Thionychlorid refluxiert. Dabei fungierte SOCl2 

sowohl als Reagenz als auch als Lösungsmittel. Überschüssiges SOCl2 wurde mit Hilfe einer mit 

flüssigem Stickstoff gekühlten Kühlfalle in vacuo entfernt und der erhaltene Rückstand anschließend 

über eine FriedelïCrafts-Acylierung mit AlCl 3 bei 0 °C weiter umgesetzt. Benzothiophenon 80 ist 

sauerstoffï und lichtempfindlich ist und neigt zur Dimerisierung zu Thioindigo. Eine 

säulenchromatographische Reinigung war nur bedingt möglich, da die Dimerisierung auch säureï oder 

basenkatalytisch abläuft. Benzothiophenon 80 wurde deshalb als Rohprodukt eingesetzt. In der in 

Schema 9 gezeigten Umsetzung wurden 53% des Rohprodukts erhalten.  

 

Für verschiedene Untersuchungen sollte 80 oxidiert werden. Dazu wurde Natriumperborat und 

konzentrierte Essigsäure verwendet. Durch die in situ entstandene Peressigsäure wurde selektiv zum 

Sulfoxid 86 oxidiert. Schema 10 zeigt die Reaktionsbedingungen der Umsetzung. 

 

Schema 10 Oxidation von 80 zu oxidiertem Benzothiophenon 86 in einer Ausbeute von 70%.  

Bei der Oxidation wurde das Rohprodukt 80 eingesetzt. Das entstandene Produkt 86 konnte im 

Gegensatz zu 80 mittels Säulenchromatographie gereinigt und somit in einer Ausbeute von 70% 

elementaranalysenrein erhalten werden. 86 wurde im weiteren Verlauf dieser Arbeit für verschiedene 

Untersuchungen in Zusammenhang mit Kondensationsreaktionen zur Bildung von HTIs eingesetzt.  

 

Dimethoxyindanon 83 wurde mit Hilfe eines säurekatalytischen intramolekularen Ringschlusses 

ausgehend von Dimethoxypropansäure 84 hergestellt. Um 83 zu Methylieren, wurde nach einer 

literaturbekannten Methode mit Natriumhydrid deprotoniert und weiter mit MeI zu 81 umgesetzt.[64] In 

Schema 11 sind die Reaktionsbedingungen der Umsetzung von 84 zu 83 und die anschließende 

Methylierung zu Verbindung 81 gezeigt.  
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Schema 11 Säurekatalysierter intramolekularer Ringschluss zu 83 und anschließende zweifache Methylierung zu 

81.  

Bei der säurekatalytischen Umsetzung von 84 wurde das gewünschte Produkt 83 nach 

säulenchromatographischer Reinigung in einer Ausbeute von 75% erhalten. Die anschließende 

zweifache Methylierung ergab Produkt 81 nach säulenchromatographischer Reinigung in einer 

Ausbeute von 92%.  

HTI 79 sollte über eine literaturbekannte LewisïSäure katalysierte Kondensationsreaktion hergestellt 

werden.[66] Als LewisïSäure wurde BF3·OEt2 eingesetzt. Die Reaktionsbedingungen sind in Schema 12 

gezeigt. 

 

Schema 12 Kondensationsreaktion von Benzothiophenon 80 mit Indanon 81. Es konnten 11% des sauberen HTIs 

79 erhalten werden.  

Die Umsetzung wurde bei Raumtemperatur durchgeführt. Dazu wurden beide Edukte 80 und 81 in 

CH2Cl2 unter Schutzgas vorgelegt und die LewisïSäure zugegeben. In späteren Studien von E. Uhl 

(PhDïStudent, AK Dube) konnten die Ausbeuten durch veränderte Reaktionsbedingungen verbessert 

werden (siehe Kapitel 5). Bei der Synthese von 79 wurden beide Isomere Z und E erhalten, deren 

Trennung über eine säulenchromatographische Reinigung möglich war. Ein Isomer konnte aufgrund des 

ähnlichen Elutionsverhaltens nicht vom Nebenprodukt Thioindigo abgetrennt werden, weshalb die 

Ausbeute nur für das andere Isomer bestimmt werden konnte (die Isomere Z und E wurden nicht 

zugeordnet). In der in Schema 12 gezeigten Reaktion wurde 79 in einer Ausbeute von 11% erhalten. Für 

die Oxidation wurde HTI 79 hergestellt und anschließend als Rohprodukt eingesetzt. Als 

Oxidationsmittel wurde H2O2 (30%) in konzentrierter Essigsäure verwendet.[67] Hierbei entsteht in situ 

Peressigsäure, die zu einer Oxidation des Schwefels zum Sulfoxid oder Sulfon (nicht gezeigt) führt. In 

Schema 13 sind die Reaktionsbedingungen dieser Umsetzung zu HTIïMotor 1 abgebildet.  
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Schema 13 Oxidation von HTI 79 zu Motor 1 mit H2O2/AcOH (konz.). Die Ausbeute wurde ausgehend vom 

eingesetzten Indanon 81 über zwei Reaktionsstufen bestimmt. 

In allen getesteten Ansätzen wurde H2O2 im großen Überschuss eingesetzt, wodurch die Ausbeuten nicht 

signifikant verbessert werden konnten. In vielen Fällen wurde eine Überoxidation zum Sulfon 

beobachtet, während das eingesetzte Edukt 79 nicht vollständig umgesetzt war. Zudem waren lange 

Reaktionszeiten notwendig. Insgesamt sind die hier angewandten Reaktionsbedingungen für die 

Oxidation noch nicht optimiert, was für die Darstellung von Motor 1 allerdings nicht maßgeblich war. 

Weitere Experimente mit Natriumperborat konnten dieses als geeigneteres Oxidationsmittel 

herausstellen. Das Reagenz erwies sich im Vergleich zu H2O2 auch bei einem Einsatz im Überschuss 

selektiver. Die Ausbeuten der Oxidation konnten dadurch verbessert werden. 

Das erhaltene oxidierte HTIïDerivat 1 wurde in verschiedenen Studien bezüglich der 

photophysikalischen und photochemischen Eigenschaften untersucht. Des Weiteren wurde die 

Rotationsbewegung des Stilbenteils studiert. 

Zum besseren Nachweis der Rotationsbewegung sollten Derivate mit verschiedenen 

Substitutionsmustern hergestellt werden. Das Grundgerüst des Motors sollte dabei erhalten bleiben. Eine 

erste Idee für ein verändertes Moleküldesign war die Synthese von sterisch anspruchsvolleren 

Indanonderivaten 87 und 88 ausgehend von 83. Die Reaktionsbedingungen sind in Schema 14 gezeigt 

und lehnen sich an eine literaturbekannte Synthese an.[64] 

 

Schema 14 Darstellung der IndanonïDerivate 87 und 88 ausgehend von 83 in einer Ausbeute von 23% bzw. 17%.  

Die Herstellung von 87 und 88 resultierte in verhältnismäßig niedrigen Ausbeuten (23% für 87 und 17% 

für 88). Die Reaktionsbedingungen wurden nicht weiter optimiert. Analog zur Herstellung von Motor 1 

sollten die IndanonïDerivate in einer Kondensationsreaktion eingesetzt werden. In Tabelle 3 sind die 

dazu untersuchten Bedingungen aufgelistet. 

 

Tabelle 3 Untersuchte Reaktionsbedingungen zur Kondensationsreaktion von Ethylindanon 87 oder 

iPropylindanon 88 mit Benzothiophenon 80 oder oxidiertem Benzothiophenon 86. In keinem der Ansätze konnte 

eine Produktbildung beobachtet werden. 
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 Indanon Benzothiophenon Reagenz Lösungsmittel Temperatur Produkt? 

1 
88 (iPr) 80 

BF3·OEt2 CH2Cl2 23 ï 50 °C - 

2 BF3·OEt2 CH2Cl2 0 °C - 

3 

87 (Et) 

80 

BF3·OEt2 CH2Cl2 23 °C - 

4 Piperidin Benzol 100 °C - 

5 Pyridin Pyridin 100 °C - 

6 
86 

Piperidin Benzol 100 °C - 

7 Pyridin Pyridin 100 °C - 

8 80 BF3·OEt2 CH2Cl2 0 °C - 

 

Wie Tabelle 3 zeigt, wurden verschiedene Bedingungen untersucht, um die sterisch anspruchsvolleren 

Indanone 87 und 88 mit Benzothiophenon 80 oder 86 zu kondensieren. Dazu wurden verschiedene 

Basen oder die Lewis-Säure BF3·OEt2 eingesetzt. In allen Ansätzen konnte kein Produkt beobachtet 

werden. Da der Fokus vor allem auf der Untersuchung der Eigenschaften von Motor 1 lag, wurden keine 

weiteren Reaktionsbedingungen bezüglich der Kondensationsreaktionen sterisch anspruchsvoller 

Indanone untersucht. 



Erster HTIïbasierter unidirektionaler Motor 

40 

3.3 Ergebnisse und Diskussion 

3.3.1 Röntgenkristallstrukturanalysen und molarer Absorptionskoeffizient von 1 

Zunächst muss die Struktur der jeweiligen Isomere Z und E von Motor 1 geklärt werden. Dazu eignet 

sich die Röntgenkristallstrukturanalyse.À Um geeignete Kristalle zu erhalten, wurden die Isomere mittels 

gewöhnlicher Säulenchromatographie getrennt und die reinen Isomere kristallisiert. Um zu 

gewährleisten, dass es sich bei den erhaltenen Kristallen nur um nur eine Spezies handelt, wurden vor 

der Analyse 1HïNMR-Spektren der jeweiligen Isomere gemessen. Anschließende 

Röntgenkristallstrukturanalysen machten eine eindeutige Zuordnung zum jeweiligen Racemat von Zï

(S)ï(P)/Zï(R)ï(M) und Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M) bzw. Enantiomer möglich. In der Abbildung 27 sind die 

Strukturen gezeigt.  

 

Abbildung 27 Kristallstrukturen von 1. Die bei T = 100 K (Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï(M), Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)) bzw. T = 

173 K (Zï(R)ï(M)) beobachteten Parameter für die Auslenkung der Schwingungsellipsoide sind mit 50% 

Wahrscheinlichkeit angegeben. a) Struktur der racemischen Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï(M)-Isomere. Hier ist das Zï(S)ï

(P)ïIsomer gezeigt. b) Struktur der racemischen Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)-Isomere. Hier ist das Eï(S)ï(P)ïIsomer 

gezeigt. c) Struktur des enantiomerenreinen Zï(R)ï(M)ïIsomers. Die Kristallisation wurde nach der Auftrennung 

der Enantiomere mittels chiraler HPLC (Retentionszeit 38 min, CHIRALPAK® IC-Säule der Firma Diacel, 

Laufmittel n-Heptan/ 2-PrOH 8:2 bei 40 °C) durchgeführt.  

In der Abbildung sind die Strukturen so gezeigt, dass der Thioindigoteil planar in der Ebene liegt. Damit 

wird die räumliche Ausrichtung des Stilbenteils und der Substituenten verdeutlicht. Bei Betrachtung der 

Struktur des ZïIsomers (Abbildung 27a) fällt auf, dass sich der Stilbenteil und der orthoï

Methoxysubstituent räumlich hinter das SulfoxidïSauerstoffatom orientiert. Auf der Seite des 

Carbonyls am Thioindigoteil befindet sich das Sauerstoffatom zwischen den beiden Methylgruppen. 

Durch die sterische Abstoßung bildet 1 eine helikale Form aus, wodurch sich der Stilbenteil räumlich 

                                                      
À Röntgenkristallstrukturanalysen wurden von Herrn Dr. Peter Mayer durchgeführt. 
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hinter den Thioindigoteil dreht. Für das Zï(S)ï(P)ïIsomer orientiert sich die Torsion der Helix in die 

Papierebene hinein (PïHelix), bei dessen Enantiomer Zï(R)ï(M) aus der Papierebene heraus (MïHelix). 

Der sich daraus ergebende Torsionswinkel zwischen SC=CC(Ar) beträgt für das ZïIsomer 12.8°. Die 

Bindungslänge der Doppelbindung ist mit 1.358 Å nur geringfügig länger, als in planaren HTIs.[68]  

Die Kristallstruktur des Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)ïIsomers (Abbildung 27b), zeigt ebenfalls eine helikale 

Konfiguration. Der Torsionswinkel C(Carbonyl)C=CC(Ar) beträgt 16.2°. Das Sauerstoffatom des 

Sulfoxids orientiert sich zwischen die beiden Methylgruppen. Der Aromat des Stilbenteils mit der orthoï

Methoxygruppe zeigt (aus der Papierebene heraus) über die Carbonylgruppe. 

Die Struktur aus Abbildung 27c) entspricht dem reinen Zï(R)ï(M)ïEnantiomer von Motor 1, das nach 

einer Auftrennung mittels chiraler HPLC kristallisiert werden konnte. Die räumliche Orientierung des 

Stilbenteils bzw. aller Substituenten entspricht dem Spiegelbild der in Abbildung 27a) gezeigten Struktur 

des Zï(S)ï(P)-Isomers. 

Durch getrennte Kristallisation von Zï1 und Eï1 wurde die Bestimmung des molaren 

Absorptionskoeffizienten für die reinen Isomere vereinfacht. Abbildung 28 zeigt die Spektren für beide 

Isomere. 

 

Abbildung 28 Molarer Absorptionskoeffizient e der beiden Isomere Zï1 (schwarz) und Eï1 (schwarz gestrichelt) 

in CD2Cl2 bei 23 °C. 

 

3.3.2 NMRïAnalysen von Motor 1 

Die Kristallstrukturen ermöglichen eine eindeutige Zuordnung der Isomere Zï1 und Eï1. Die räumliche 

Anordnung in der Lösung kann sich allerdings von der Anordnung im Kristall unterscheiden. Um die 

räumliche Struktur von 1 in Lösung bestimmen zu können, wurden 2DïNMR-spektroskopische 

Methoden, wie NOESY und HMBC durchgeführt. Zunächst wurden die 1HïNMRïSpektren den 

jeweiligen Isomeren zugeordnet. Um eine Verwechslung auszuschließen, wurden die mittels 

Röntgenkristallstrukturanalysen untersuchten Kristalle von Z und E gelöst und getrennt untersucht. Die 

dabei erhaltenen Spektren für die racemischen Mischungen sind in Abbildung 29 gezeigt.  
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Abbildung 29 1Hï und 13CïNMR-Spektren der Isomere Zï1 (a) und Eï1 (b). Die Zuordnung der Isomere wurde 

mit Hil fe der für die Röntgenkristallstrukturanalysen verwendeten Kristalle durchgeführt. Der Übersichtlichkeit 

halber zeigen die Strukturen jeweils nur das (S)ïIsomer. 

Die gelösten Kristalle für die Isomere Z und E zeigten reine NMRïSpektren mit jeweils nur einer 

erkennbarer Spezies. Die dabei erhaltenen Signalsätze konnten somit eindeutig den Isomeren Z und E 

von Motor 1 zugeordnet werden.  

Um Strukturinformation über 1 in Lösung zu erhalten, wurden NOESYïSpektren der getrennten 

Isomere mit verlängerter Mischzeit (3.6 s) aufgenommen. Durch die Verlängerung der Mischzeit in der 

Pulssequenz können sich Signale von Kopplungen über längere Distanzen entwickeln und dadurch 

detektiert werden.  
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Abbildung 30 NOESYïSpektrum (800 MHz, 27 °C) von Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï(M)-1 in CD2Cl2, gemessen mit 3.6 s 

Mischzeit. Die Signale sind den Protonen aus der Struktur von 1 mit Nummern zugeordnet. Kopplungen zwischen 

den Protonen 3/21, 6/12 weisen eindeutig auf die ZïKonfiguration hin. 

Durch die Kopplungen der Protonen 3 zu 21 und 6 zu 12 konnte die Konfiguration von Zï1 in Lösung 

bestätigt werden. Die relativen Signalintensitäten ließen zudem Rückschlüsse bezüglich der 

H-H-Abstände und folglich auch bezüglich der Struktur in Lösung zu. Der Abstand zwischen 

Methylgruppe 21 am Stilbenteil und Proton 3 am Thioindigoteil ist im Vergleich zu 6/12 verkürzt. Die 

beobachtete schwächere Kopplung zwischen Proton 6 am Thioindigoteil und der Methoxygruppe 12 am 

Stilbenteil ließ auf einen größeren Abstand schließen. Wie im Kristall auch, orientieren sich die 

Methoxygruppen in Richtung der aromatischen Protonen 13 und 14, was durch die beobachtbaren 

Kopplungen in den NOEïMessungen bestätigt werden konnte. Folglich fehlen Kopplungen zwischen 

den Protonen 18 und 18ó und der Methoxygruppe 16. Zusammenfassend stimmen die Ergebnisse für die 

strukturelle Analyse von Zï1 in Lösung mit der gemessenen Kristallstruktur überein. 

Die beobachteten Kopplungen in den NOESYïSpektren des Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)-Isomers machten 

ebenfalls Rückschlüsse auf die räumliche Struktur in Lösung möglich. In Abbildung 31 ist das NOESYï

Spektrum für Eï1 gezeigt. 
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Abbildung 31 NOESYïSpektrum (800 MHz, 27 °C) von Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)-1 in CD2Cl2, gemessen mit 3.6 s 

Mischzeit. Die Signale sind den Protonen aus der Struktur von Eï1 mit Nummern zugeordnet. Kopplungen 

zwischen den Protonen 3/12 und 6/21 bestätigen die EïKonfiguration. 

Durch die NOEïKopplungen der Protonen 3/12 und 6/21 konnte die EïKonfiguration bestätigt werden. 

Zudem zeigte das Spektrum die Kopplungen zwischen 13/12 und 14/16, so dass auch in dieser Struktur 

die Methoxygruppen in Richtung der aromatischen Protonen orientiert sind. Die räumliche Struktur von 

Eï1 in Lösung stimmt mit den erhaltenen Ergebnissen aus der Kristallstruktur überein.  

Weitere strukturelle Erkenntnisse ließen sich aus den HMBCïSpektren ziehen. Abbildung 32 zeigt beide 

HMBCïSpektren für die Racemate von Zï1 und Eï1. Für die Strukturaufklärung in Lösung war vor 

allem der aliphatische Teil des Spektrums von Interesse, weshalb in der Abbildung nur dieser Ausschnitt 

vergrößert wurde. Bei Betrachtung der Spektren von Zï1 (Abbildung 32a) und b) fiel auf, dass die 

Kopplungen zwischen H-18ó und C-21, sowie H-18 und C-9 fehlen. Dieser Effekt lässt sich mit Hilfe 

der KarplusïBeziehung erklären, nach der die Kopplungskonstante bei Torsionswinkeln ~90° sehr klein 

wird.[69] Gemäß dieser Beziehung spannen C(21)-C(19)ïC(18)-H(18ô) und C(9)-C(19)ïC(18)-H(18) 

einen Torsionswinkel nahe 90° auf. Die aus der Kristallstruktur erhaltenen Werte betrugen 93.6° und 

96.8°, so dass sich eine gute Übereinstimmung ergab. Die räumliche Struktur von Zï1 in Lösung 

entspricht somit der Struktur im Kristall.  

Ähnliches galt für das EïIsomer von Motor 1. In den HMBCïSpektren (Abbildung 32c) und d) fehlten 

ebenfalls mehrere Kopplungen: H-18ó/C-21, H-18/C-9, H-18/C-15 und H-18/C-10. Die entsprechenden 

Torsionswinkel (C(21)-C(19)ïC(18)-H(18ô), C(9)-C(19)-C(18)-H(18), C(15)-C(17)-C(18)-H(18) und 

C(10)-C(17)-C(18)-H(18)) müssen somit ebenfalls annähernd 90° betragen. Verglichen mit der 
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Kristallstruktur konnte dieser Befund bestätigt werden (86.0°, 90.2°, 79.7° und 102.5°). Die Struktur 

von Eï1 in der Lösung stimmt somit ebenfalls gut mit der Struktur im Kristall überein.  

 

Abbildung 32 HMBCïSpektren der Zï (800 MHz, 27 °C, CD2Cl2) und EïIsomere (600 MHz, 27 °C) von Motor 

1. a) HMBCïSpektrum von Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï(M)-1 mit dem aliphatischen Ausschnitt des Spektrums. Aufgrund 

eines Torsionswinkels C(21)-C(19)ïC(18)-H(18ô) nahe 90Á kann die Kopplung zwischen H-18ó und C-21 nicht 

beobachtet werden. b) HMBCïSpektrum von Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï(M)-1. Der aliphatisch-aromatische Bereich des 

Spektrums ist abgebildet. Aufgrund eines Torsionswinkels C(9)-C(19)ïC(18)-H(18) nahe 90° kann die Kopplung 

zwischen H-18 und C-9 nicht beobachtet werden. c) HMBCïSpektrum von Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)-1 mit dem 

aliphatischen Ausschnitt des Spektrums. Die Kopplung zwischen H-18ó und C-21 fehlt, da der Torsionswinkel 

zwischen C(21)-C(19)ïC(18)-H(18ô) annªhernd 90Á betrªgt. d) HMBCïSpektrum von Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)-1. 

Der aliphatisch-aromatische Bereich des Spektrums ist abgebildet. Die Kopplungen zwischen H-18 und C-9, H-18 

und C-15, H-18 und C-10 fehlen, da der Torsionswinkel zwischen C(9)-C(19)-C(18)-H(18), C(15)-C(17)-C(18)-

H(18) und C(10)-C(17)-C(18)-H(18) annähernd 90° beträgt. 

Die Konformation der Kristallstrukturen von Motor 1 wurde durch die Ergebnisse aus den angewandten 

NMR-spektroskopischen Methoden in Lösung in guter Übereinstimmung ergänzt. Somit kann davon 

ausgegangen werden, dass Zï1 und Eï1 in Lösung mit ähnlicher räumlicher Struktur vorliegen wie im 

Kristall, was eine Interpretation der Ergebnisse in späteren Untersuchungen erleichtert.  

Um die Photochemie von 1 zu untersuchen, wurden Isomerisierungsstudien bei 23 °C durchgeführt. 

Dazu wurde eine Lösung von 1 in CD2Cl2 mit Licht der Wellenlänge 405 nm angeregt. Das erhaltene 
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Isomerenverhältnis am photostationären Zustand (PSS) betrug 22% Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï(M)ïIsomer und 

78% Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)ïIsomer. Mit der Wellenlänge 490 nm wurden 83% Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï(M)ï

Isomer und 17% Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)ïIsomer erhalten. Unter 460 nmïBestrahlung konnten 42% in 

Richtung des EïIsomers verschoben werden. Das ZïIsomer blieb mit 58% im Überschuss vorhanden. 

In der Abbildung 33 sind die Spektren gezeigt, die nach der Anregung mit der jeweiligen Wellenlänge 

bis zum PSS erhalten wurden.  

 

Abbildung 33 1HïNMR-Spektren (400 MHz, CD2Cl2) von 1 nach Erreichen des PSS ausgehend von reinem Zï

Isomer durch Anregung mit verschiedenen Wellenlängen. Das beste Isomerenverhältnis Z/E (22/78) wurde durch 

Bestrahlung mit der Wellenlänge 405 nm erhalten. Die Verwendung der Wellenlängen 460 nm und 490 nm 

resultierten in den Verhältnissen 58/42 Z/E bzw. 83/17 Z/E.  

Da für Anwendungen im biologischen Bereich eine Anregung mit sichtbarem Licht notwendig ist, 

wurden zusätzliche Studien mit der Wellenlänge 505 nm durchgeführt. Die erhaltenen Ergebnisse sind 

in Abbildung 34 gezeigt. Ausgehend von reinem Zï1 in CD2Cl2 wurden durch die Anregung mit der 

Wellenlänge 505 nm 13% des EïIsomers erhalten.  
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Abbildung 34 1HïNMR-Spektren (400 MHz, CD2Cl2) vor und nach Anregung mit Licht der Wellenlänge 505 nm. 

Durch die Photoisomerisierung ausgehend von reinem Zï1 konnten 13% des EïIsomers erhalten werden.  

Im Anschluss wurde eine Belichtung mit Sonnenlicht untersucht. Dazu wurden Lösungen des jeweils 

reinen Zï oder EïIsomers in CD2Cl2 für 20 min in der Sonne gelagert und mit Hilfe von NMRï

Spektroskopie überprüft. Die Isomerenverhältnisse wurden mittels Integration bestimmt. Abbildung 35 

zeigt die erhaltenen Spektren. 

 

Abbildung 35 1HïNMR-Spektren (600 MHz, CD2Cl2) vor und nach Belichtung der Isomere von 1 mit Sonnenlicht 

für 20 min. Ausgehend von reinem ZïIsomer konnten 53% des EïIsomers angereichert werden. Ausgehend von 

reinem EïIsomer wurden 47% des ZïIsomers erhalten. 
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Die erhaltenen Isomerenverhältnisse nach Bestrahlung mit Sonnenlicht stimmten für beide Lösungen 

überein (Z/E 47:53). Damit konnte bewiesen werden, dass Motor 1 mit Sonnenlicht eine Isomerisierung 

um die zentrale Doppelbindung eingeht.  

 

3.3.3 Bestimmung des Energieprofils des Grundzustandes von Motor  1 

Um zu klären, welches Isomer die thermodynamisch stabilste Form bildet, wurde 1 in Toluolïd8 gelöst 

und für 8 h auf 100 °C geheizt. Durch die Zufuhr von thermischer Energie läuft eine thermische 

Doppelbindungsisomerisierung ab (bei nicht zu hohen Werten für die thermische Barriere von Z nach 

E). Das Verhältnis von Z zu E wurde regelmäßig mittels 1HïNMR-Spektroskopie überprüft. Bei 

konstantem Verhältnis befinden sich die Isomere im thermischen Gleichgewicht. Für Motor 1 in 

deuteriertem Toluol wurde das thermische Equilibrium bei einem Isomerenverhältnis von 75% des Zï1 

und 25% des Eï1 erreicht. Ein analoges Experiment wurde in Xylolïd10 durchgeführt. Dazu wurde eine 

Lösung von 1 für 12 h auf 130 °C geheizt. Das erhaltene Verhältnis betrug 73% des ZïIsomers und 27% 

des EïIsomers. Durch die Experimente konnte das Zï(S)ï(P)-Isomer bzw. dessen Enantiomer Zï(R)ï

(M) als die thermodynamisch stabilste Form identifiziert werden. Mit dem erhaltenen Verhältnis im 

thermischen Gleichgewicht konnte der Energieunterschied zwischen den Diastereomerenpaaren Zï(S)ï

(P)ï1 und Eï(S)ï(P)ï1 berechnet werden. Über die Änderung der GibbsïEnergie und der 

Gleichgewichtskonstanten K wurde mittels DG = -RTlnK eine Energiedifferenz von 0.81 kcal/mol 

erhalten.  

Die thermische EŸZïIsomerisierung verläuft über eine Kinetik erster Ordnung. Mit der Eyringï

Gleichung konnte der Wert der thermischen Barriere für den Übergang von E nach Z bestimmt werden. 

Die genaue Berechnung ist in den Materialien und Methoden aufgeführt. Abbildung 36 zeigt den 

Ausschnitt des NMRïSpektrums (Abbildung 36a), der für die Integration der Signale benutzt wurde, die 

Änderung der Anteile der Isomere über die Zeit (Abbildung 36b) und die Bestimmung der 

Geschwindigkeitskonstanten k durch die Steigung der Ausgleichsgeraden (Abbildung 36c).  
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Abbildung 36 Thermische Isomerisierung des Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)ïIsomers (orange) in das Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï

(M)ïIsomer (grün) bei 100 °C in Toluol-d8. Der Verlauf der Isomerisierung wurde mittels Integration bestimmter 

Signale im aromatischen Bereich des Spektrums (400 MHz) bestimmt und für die kinetische Analyse der Reaktion 

verwendet. Über einen Zeitraum von 8.3 h wurde nach jeweils 20 min ein Spektrum gemessen. a) Gemessene 1Hï

NMR-Spektren (9.5 mM in Toluol-d8) ausgehend von einer Mischung aus E/ZïIsomeren in einem Verhältnis von 

75/25. Der aromatische Bereich mit den entsprechenden Signalen wurde vergrößert. b) Veränderung des 

Verhältnisses von E/Z bei 100 °C über die Zeit in min. Das EïIsomer ist orange, das ZïIsomer grün 

gekennzeichnet. c) Auftragung des Logarithmus ln(c0(E)/c(E)) gegen die Zeit in s. Die Steigung der 

Ausgleichsgeraden ergibt die Geschwindigkeitskonstante k(EŸZ) = 0.000038 s-1. 

Die Aktivierungsenergie DG*  = 29.54 kcalĀmol-1 ist verhältnismäßig hoch. Aus diesem Wert ergibt sich 

bei 25 °C eine Halbwertszeit von 16 a für das weniger stabile Eï(S)ï(P)ïIsomer. Die hohe Stabilität des 

EïIsomers machte eine Trennung der Isomere mittels herkömmlicher Säulenchromatographie möglich. 

Beide Isomere konnten separat voneinander in reiner Form kristallisiert und untersucht werden.  

 

3.3.4 Untersuchungen mittels TieftemperaturïNMRïSpektroskopie 

Bei 23 °C konnten zwei der vier Diastereomere von 1 beobachtet werden. Der Nachweis einer 

unidirektionalen Bewegung ist damit jedoch nicht möglich. Um mögliche metastabile Derivate 

beobachten zu können, wurden TieftemperaturïNMR-Messungen durchgeführt. Die Verschiebungen 

oder mögliche Verbreiterungen der Signale durch den Kühlprozess sollten durch eine erste 

Vergleichsmessung aufgezeigt werden. Dazu wurde eine 1HïNMR-Messung von Zï1 bei 22 °C mit 
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einer Messung bei -90 °C verglichen. Wie die beiden Spektren in Abbildung 37 zeigen, lassen sich keine 

signifikanten Kühleffekte beobachten.   

 

Abbildung 37 1HïNMR-Spektren (400 MHz) von Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï(M)-1 in CD2Cl2 gemessen bei 22 °C 

und -90 °C. Der Vergleich der Spektren zeigt keine Verschiebungen der Signale infolge des Kühlprozesses. 

Im nächsten Schritt galt es, die Z/EïIsomerisierung von 1 bei tiefer Temperatur mittels NMRï

Spektroskopie nachzuverfolgen. Über eine Glasfaserïgekoppelte Lichtquelle konnte in situ im NMRï

Gerät bestrahlt werden. Dazu wurde ein spezieller Aufbau verwendet: Eine HochleitungsïLED (UHP 

LED) der Wellenlänge 460 nm wurde an eine Glasfaser gekoppelt und diese direkt in die Lösung im 

NMRïRöhrchen getaucht. Die Glasfaser wurde mit dem NMRïRöhrchen in das NMRïGerät 

eingeführt, wodurch eine Bestrahlung und gleichzeitige NMRïMessung möglich wurde. Die 

Messreihen bei tiefer Temperatur wurden nach einem etablierten Verfahren durchgeführt. Die Lösung 

von entweder reinem ZïIsomer oder EïIsomer wurde bei -90 °C im NMRïGerät bei gleichzeitiger 

NMRïMessung für eine bestimmte Zeitdauer bestrahlt, anschließend für einen bestimmten Zeitraum im 

Dunklen beobachtet, erwärmt und nochmals bei -90 °C gemessen. Durch die Anregung sollte eine 

Isomerisierung in das metastabile Intermediat Eï(S)ï(M)/Eï(R)ï(P)ï1 erfolgen. Die Bildung dieses 

metastabilen Isomers könnte durch einen neuen Signalsatz im 1HïNMRïSpektrum identifiziert werden 

und ein auftretender thermischer Prozess, bei dem ein Isomer in ein anderes übergeht, beobachtet 

werden. Um den vollständigen Ablauf des thermischen Prozesses zu prüfen, sollte die Lösung erwärmt 

und anschließend erneut bei tiefer Temperatur gemessen werden.  

In Abbildung 38 sind die Ergebnisse der Messreihe ausgehend von reinem Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï(M)-1 

gezeigt. Die Signale des metastabilen Intermediats Eï(S)ï(M)/Eï(R)ï(P)ï1 sind mit blau markiert. Das 

stabile Isomer Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)ï1 ist orange hervorgehoben.  
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Ausgehend von reinem Zï1 in CD2Cl2 wurde die Lösung mit Licht der Wellenlänge 460 nm (UHP LED) 

bestrahlt und in bestimmten Zeitabständen ein 1HïNMR-Spektrum gemessen. In der Abbildung sind die 

Messungen nach 2 min (Spektrum 2) und nach 4 min Anregung (Spektrum 3) gezeigt. Innerhalb dieser 

Zeit bildete sich ein neues Isomer mit einem Signalsatz, der bisher in den Messungen bei 23 °C nicht 

beobachtet werden konnte. Nach 4 min Bestrahlungsdauer wurde der PSS erreicht, wobei 45% des 

neuen Isomers erhalten wurden. Die Bestimmung des Verhältnisses wurde mittels Integration 

eindeutiger Signale im 1HïNMRïSpektrum durchgeführt. Im weiteren Verlauf des Experiments wurde 

die Lichtquelle ausgeschaltet und im Dunkeln bei -90 °C weitere 60 min in bestimmten Zeitabständen 

gemessen.  

 

Abbildung 38 1HïNMR-Spektren (400 MHz) ausgehend von reinem Zï1 (Spektrum 1) in CD2Cl2 (c = 1.25 mM) 

bei -90 °C. Die Spektren wurden während der Bestrahlung mit der Wellenlänge 460 nm (Spektren 2 und 3) und 

nach 60ïminütiger Messung im Dunklen (Spektrum 4) aufgenommen. Durch die Anregung mit Licht wurde das 

metastabile Intermediat Eï(S)ï(M)/Eï(R)ï(P) (blau hervorgehoben) gebildet, das im thermischen Schritt in das 

stabile Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)ïIsomer (orange hervorgehoben) übergeht. Spektrum 1: reines Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï

(M)ïIsomer. Spektrum 2: nach 2 min Bestrahlung mit 460 nm. Ein neuer Signalsatz wurde gebildet (blau). 

Spektrum 3: nach 4 min Bestrahlung mit 460 nm wurde der PSS erreicht, wobei 45% des neuen Isomers 

angereichert wurden. Der neue Signalsatz ist blau hervorgehoben. Spektrum 4: nach 60ïminütiger Messung im 

Dunklen bei -90 °C. Der Signalsatz des stabilen EïIsomers (Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)) ist orange hervorgehoben.  

Spektrum 4 zeigt das letzte gemessene NMRïSpektrum der 60ïminütigen Messreihe im Dunklen 

bei -90 °C. Weitere Spektren, die während der 60 min aufgenommen wurden, sind der Übersichtlichkeit 

halber hier nicht abgebildet. Im Verlauf der Messzeit im Dunklen konnte eine fast vollständige Abnahme 

des durch Anregung mit Licht gebildeten Signalsatzes beobachtet werden. Gleichzeitig stieg die 

Intensität der Signale des stabilen EïIsomers stetig an. In Spektrum 4 sind die Signale des neuen 

Intermediats annähernd vollständig abgebaut. Das NMRïSpektrum wird von den Signalen von Eï1 

dominiert. Die Umwandlung dieses metastabilen Isomers in das stabile EïIsomer fand im Dunklen ohne 
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Lichteinfluss statt, so dass es sich um einen thermischen Prozess handeln muss. Da der Signalsatz mehr 

den chemischen Verschiebungen von Eï1 entspricht, wurden die Signale einem metastabilen Isomer mit 

EïKonfiguration zugeordnet. Eine Veränderung der Signale von Zï1 konnte über die gesamte 

Messdauer nicht beobachtet werden.  

In einem weiteren Experiment wurde eine Lösung von reinem Zï1 in CD2Cl2 bei -90 °C mit der 

Wellenlänge 460 nm (UHP LED) angeregt, wodurch die Bildung des neuen Signalsatzes beobachtet 

werden konnte. Anschließend wurde die Lichtquelle entfernt und das NMRïRöhrchen im NMRïGerät 

auf -70 °C erwärmt. Abbildung 39 zeigt einen Vergleich des Hochfeldbereichs mit den Signalen der 

Methoxygruppen der gemessenen 1HïNMRïSpektren vor und nach dem Erwärmen auf -70 °C.  

 

Abbildung 39 1HïNMR-Spektren (400 MHz) von Motor 1 in CD2Cl2 bei -90 °C. Der Ausschnitt zeigt die Signale 

der Methoxygruppen. Spektrum 1: Nach Bestrahlung mit der Wellenlänge 460 nm. Das gebildete metastabile Eï

Isomer ist blau hervorgehoben. Spektrum 2: Nach dem Erwärmen auf -70 °C für 5 min und erneutem Kühlen auf 

-90 °C. Das Spektrum zeigt kein Signal des metastabilen Isomers Eï(S)ï(M)/Eï(R)ï(P)ï1. Die Umwandlung 

erfolgt vollständig in das stabile Isomer Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)ï1. 

Der Vergleich der Spektren zeigte eindeutig, dass ein Signalsatz nach dem Erwärmen nicht mehr 

beobachtet werden konnte. Gleichzeitig wurde mittels Integration der entsprechenden Signale eine 

Zunahme des EïAnteils im Vergleich zum stabilen ZïIsomer festgestellt. Damit konnte belegt werden, 

dass eine thermische Umwandlung vorliegt.  

Die gesammelten Ergebnisse aus den gemessenen 1HïNMRïSpektren ließen darauf schließen, dass es 

sich bei dem erstmalig beobachteten Signalsatz um ein metastabiles EïIsomer handelt, welches in einem 

photochemischen Prozess gebildet und über einen thermischen Prozess ohne Lichteinfluss wieder 

abgebaut wird. Da der Abbau dieses Isomers und die Zunahme des Signalsatzes des stabilen EïIsomers 

parallel beobachtet wurden, liegt der Ablauf einer thermischen Helixinversion nahe, ähnlich der 

FeringaïMotoren.[1b] Der neu gebildete Signalsatz kann somit dem metastabilen Isomer Eï(S)ï(M)/Eï

(R)ï(P)ï1 zugeordnet werden, in dessen thermischer Umwandlung die Helix von M nach P (oder P nach 
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M) invertiert, so dass stabiles Eï(S)ï(P) (bzw. Eï(R)ï(M)) gebildet wird. Der gesamte 

Bewegungsprozess setzt sich wie folgt zusammen: Ausgehend von reinem Zï1 wird durch 

photochemische Anregung das metastabile Intermediat Eï(S)ï(M)/Eï(R)ï(P)ï1 gebildet, das thermisch 

durch eine Helixinversion in stabiles Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)ï1 übergeht. Zusammenfassend läuft eine 

gerichtete 180°ïDrehung von Zï1 nach Eï1 ab, die durch den Nachweis des metastabilen EïIsomers 

mit Hilfe der Messungen bei -90 °C bewiesen werden konnte. 

Ähnliche Studien wurden ausgehend von reinem Eï1 durchgeführt. Dabei sollte das metastabile Isomer 

mit ZïKonfiguration nachgewiesen werden. Die Durchführung der Messreihen war in vielen Schritten 

analog. Untersucht wurde eine Lösung aus reinem Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)ï1 in CD2Cl2 bei -90 °C. Um 

Signalverschiebungen oder Verbreiterungen durch den Kühlprozess nachvollziehen zu können, wurden 

die 1HïNMRïSpektren bei 22 °C und -90 °C miteinander verglichen (siehe Abbildung 40). Die dabei 

beobachteten Verschiebungen waren vernachlässigbar. 

 

Abbildung 40 1HïNMR-Spektren (400 MHz, CD2Cl2) von Eï1 bei 22 °C und -90 °C. Die beobachteten 

Signalverschiebungen durch den Kühlprozess sind vernachlässigbar.  

Für die sich anschließenden Isomerisierungsstudien mit in situ Bestrahlung im NMRïGerät wurde 

ebenfalls die zuvor beschriebene Bestrahlungsapparatur mit gekoppelter Glasfaser benutzt. Ausgehend 

von reinem Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)ï1 wurde bei -90 °C mit der Wellenlänge 460 nm (UHPïLED) 

beleuchtet und in bestimmten Zeitabständen 1HïNMRïSpektren gemessen. In Abbildung 41 sind die 

Spektren gezeigt. Um die Signaländerungen der ablaufenden Photokinetik zeitlich besser aufzulösen, 

wurde mit einer geringeren Leistung der LED eingestrahlt.  
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Abbildung 41 1HïNMR-Spektren (400 MHz) gemessen während der photochemischen Anregung ausgehend von 

Eï1 (Spektrum 1) in CD2Cl2 bei -90 °C. Die Bestrahlung wurde mit der Wellenlänge 460 nm (UHP LED) bei 

niedriger Leistung durchgeführt. Die Zeitintervalle zwischen den einzelnen Spektren betrugen 124 s. Im Verlauf 

der Messung konnte lediglich der sich langsam bildende Signalsatz des stabilen ZïIsomers (Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï(M)) 

beobachtet werden, der in Spektrum 6 grün markiert ist.  

Durch die verringerte Leistung der eingesetzten LED konnten die photochemischen Prozesse 

detaillierter beobachtet werden. Die Spektren 1 bis 6 wurden in einem zeitlichen Abstand von jeweils 

124 s gemessen. Ausgehend von reinem EïIsomer wurde bei kontinuierlicher Bestrahlung lediglich der 

Signalsatz des stabilen ZïIsomers (Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï(M)) beobachtet. Ein zusätzlicher Signalsatz, der 

auf ein metastabiles Intermediat mit ZïKonfiguration hindeuten würde, konnte in diesem Experiment 

nicht identifiziert werden. Aus diesem Grund wurde eine weitere Untersuchung bei -100 °C 

durchgeführt. Dazu wurde eine Mischung aus Eï1 und Zï1 in Diethyletherïd10 gelöst und bei -100 °C 

im NMRïGerät mit der Wellenlänge 460 nm (UHP LED) angeregt. Die Zeitintervalle zwischen jeder 

Messung betrugen ebenfalls 124 s. In Abbildung 42 ist der Hochfeldbereich der NMRïSpektren mit den 

Signalen der Methoxygruppen gezeigt. Die entsprechenden Isomere sind farblich hervorgehoben. 
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Abbildung 42 Hochfeldbereich der 1HïNMR-Spektren (400 MHz, Diethyletherïd10, -100 °C) mit den Signalen der 

Methoxygruppen von 1. Ausgehend von einer 1:1ïMischung Z/E (Spektrum1) (Z grün, E orange) wurden Spektren 

in Zeitintervallen von 124 s während kontinuierlicher Bestrahlung mit 460 nm (Spektren 2 - 6) gemessen. In 

diesem Zeitfenster wurden drei Signalsätze beobachtet. Ein vierter Signalsatz eines metastabilen Isomers mit Zï

Konfiguration konnte nicht identifiziert werden. Nach der Belichtung wurde das NMRïGerät auf -70 °C erwärmt 

und anschließend erneut auf -100 °C gekühlt, um ein weiteres 1HïNMRïSpektrum zu messen (Spektrum 7). Die 

Signale des metastabilen EïIsomers (blau) konnten in Spektrum 7 nicht mehr beobachtet werden.  

Spektrum 1 zeigt die 1:1ïMischung aus Zï1 (grün) und Eï1 (orange). Mit Beginn der Belichtung bildete 

sich das metastabile EïIsomer (Eï(S)ï(M)/Eï(R)ï(P)), in der Abbildung blau markiert. Gleichzeitig 

nahmen die Intensitäten der Signale des ZïIsomers (Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï(M)) ab, während die 

Signalintensitäten des stabilen EïIsomers (Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)) zunahmen. In der Abbildung 42 

betrifft das die Spektren 2 ï 6. Im letzten Schritt des Experiments wurde auf -70 °C erwärmt und nach 

erneutem Kühlen auf -100 °C ein 1HïNMRïSpektrum gemessen (Spektrum 7). In diesem Spektrum 

konnten ausschließlich die Signalsätze von Zï1 und Eï1 identifiziert werden. Das metastabile EïIsomer 

(Eï(S)ï(M)/Eï(R)ï(P)) wurde vollständig thermisch in (Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M))ï1 überführt. Eine 

weitere Veränderung des Spektrums bzw. ein neuer Signalsatz für das fehlende metastabile ZïIsomer 

wurde nicht beobachtet.  

Mit den in dieser Messreihe erhaltenen Daten ließ sich ein oberes Limit für die Aktivierungsenergie des 

Übergangs zwischen Zï(S)ï(M) und Zï(S)ï(P) bestimmen. Davon ausgehend, dass bei -100 °C die 

thermische Helixinversion so schnell abläuft, dass das metastabile Isomer mit ZïKonfiguration nicht 
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beobachtet werden kann, muss die thermische Barriere für diesen thermischen Übergang weniger als 

12 kcal/mol betragen.  

Um die vollständige 360°ïDrehung von Motor 1 beweisen zu können, wurde die Möglichkeit eines 

indirekten Nachweises untersucht. Dabei sollte untersucht werden, in welcher Reihenfolge die Signale 

der verschiedenen Diastereomere im NMRïSpektrum während kontinuierlicher Bestrahlung mit einer 

Lichtquelle auftauchen. Für die Untersuchung wurde eine Lösung von Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï(M)ï1 bzw. Eï

(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)ï1 in CD2Cl2 bei -90 °C mit Hilfe der Bestrahlungsapparatur in situ im NMRïGerät 

mit Licht der Wellenlänge 460 nm (UHP LED) angeregt. In Abbildung 43 sind Ausschnitte der 

erhaltenen 1HïNMRïSpektren gezeigt.  

 

Abbildung 43 Hochfeldbereich der 1HïNMR-Spektren (400 MHz) der Photoisomerisierung (Anregung mit 

460 nm) ausgehend von reinem Zï1 (grün) bzw. Eï1 (orange) bei -90 °C. Die Signale der Methoxygruppen sind 

gezeigt. a) Ausgehend von reinem Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï(M)ïIsomer in CD2Cl2 (1.25 mM) lässt sich nach Beginn der 

Belichtung zuerst das Signal der Methoxygruppe des metastabilen EïIsomers (blau) beobachten. Erst im weiteren 

Verlauf der Messung bildet sich das Signal des stabilen EïIsomers (Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)) (orange). b) Ausgehend 

von reinem Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)ïIsomer (orange) in CD2Cl2 (2.7 mM) lässt sich nach Beginn der Belichtung 

zuerst das Signal der Methoxygruppe des stabilen ZïIsomers (Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï(M)) (grün) beobachten. Im 

weiteren Verlauf der Messung bildet sich das Signal des metastabilen EïIsomers (Eï(S)ï(M)/Eï(R)ï(P)) (blau). 

In Abbildung 43a) wurde das Experiment ausgehend von reinem ZïIsomer begonnen. Im Verlauf der 

Messung nahm das Signal des metastabilen EïIsomers (blau) langsam zu. Erst im Anschluss ließ sich 

der Anstieg des Signals des stabilen EïIsomers (orange) beobachten. Der Ablauf der ersten 180°ï
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Drehung konnte somit nochmals bestätigt werden. In Abbildung 43b) wurde die Untersuchung 

ausgehend von Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M) (orange) durchgeführt. Nach Beginn der kontinuierlichen 

Bestrahlung nahm zuerst das Signal des ZïIsomers (grün) zu. Das metastabile Isomer mit Zï

Konfiguration war auch in dieser Messung nicht nachweisbar. Weitere Anregung resultierte in der 

Bildung und langsamen Zunahme des Signals von Eï(S)ï(M)/Eï(R)ï(P) (blau). Diese Beobachtung ließ 

sich dadurch erklären, dass sich dieses Isomer als Photoprodukt aus dem zuvor populierten ZïIsomer 

bildet. Durch diesen schrittweisen Ablauf konnte die zweite 180°ïDrehbewegung indirekt 

nachgewiesen werden. Zusammenfassend zeigen die Untersuchungen den Ablauf einer 360°ï

Drehbewegung. Die schrittweise Durchführung der gezeigten NMRïAnalyse erlaubt eine Aussage 

darüber, welches Isomer in welches überführt wird, trotz des fehlenden Nachweises für ein metastabiles 

ZïIsomer. 

Durch die Anregung mit Licht der Wellenlänge 460 nm wurde das eingesetzte Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï(M)ï

Isomer über einen Doppelbindungsisomerisierung in das metastabile Isomer Eï(S)ï(M)/Eï(R)ï(P)ï1 

umgewandelt. Die nachfolgende thermische Helixinversion überführte dieses Diastereomer in das 

stabile Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M). Durch diesen Prozess wird die mikroskopische Reversibilität gebrochen. 

Ein Reaktionsweg mit umgekehrter Abfolge zurück in das thermodynamisch stabilste Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï

(M)ï1 ist nicht möglich. Würde die Rotationsbewegung rückwärts verlaufen, könnte das metastabile Eï

Isomer durch spektroskopische Methoden nachgewiesen werden. Um diese mögliche 

Rückwärtsbewegung der Rotation auszuschließen, wurde eine Lösung des reinen Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï

(M)ïIsomers in CD2Cl2 mit flüssigem Stickstoff ausgehend von 22 °C schockgefroren und anschließend 

bei -90 °C im NMRïGerät langsam aufgetaut, während in bestimmten Zeitabständen ein NMRï

Spektrum (nach 165 s, 5 min und 7 min) aufgenommen wurde. Dabei konnten keine Signale des 

metastabilen Isomers mit EïKonfiguration beobachtet werden. Eine Rückwärtsdrehung, die die 

ausgeführte Rotationsbewegung wieder aufheben würde, konnte folglich ausgeschlossen werden. Soll 

die Rotationsbewegung ausgehend von Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)ï1 fortgeführt werden, muss erneut 

photochemisch angeregt werden. Bei Bestrahlung dieses Isomers mit 460 nm fand eine Isomerisierung 

um die zentrale Doppelbindung in Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï(M)ï1 statt. Ein metastabiles ZïIsomer wurde nicht 

identifiziert. Trotz des fehlenden Nachweises lässt der schrittweise Ablauf der Einzelbewegung auf eine 

360°ïDrehung um die zentrale Doppelbindung schließen, davon ausgehend, dass der 

Energieunterschied zwischen metastabilem Zï(S)ï(M)ï1 und stabilem Zï(S)ï(P)ï1 mindestens 

1.1 kcal/mol beträgt. Da die thermische Helixinversion der EïIsomere zu >95%ÿ in Richtung des 

stabilen EïIsomers ablief und durch photochemische Anregung des Eï(S)ï(P)ïIsomers kein Eï(S)ï

(M)ïIsomer gebildet wurde, läuft die 360°ïDrehung von Motor 1 mehr als 95% in eine Richtung ab.  

 

                                                      
ÿBei 95% ist eine Messungenauigkeit des NMRïGerätes von 5% miteingerechnet. 
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Zur Bestimmung der thermischen Barriere für die thermische Helixinversion von Eï(S)ï(M)ï1 nach Eï

(S)ï(P)ï1, wurde eine 1HïNMR-Messung bei -90 °C in CD2Cl2 durchgeführt und die Abnahme des 

metastabilen EïIsomers über die Zeit durch Integration der entsprechenden Signale beobachtet. In 

Abbildung 44 ist ein NMRïAusschnitt mit entsprechenden Signalen zusammen mit der Abnahme des 

Isomers über die Zeit und der Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k gezeigt.  

 

 

Abbildung 44 Kinetik der thermischen Helixinversion des metastabilen EïIsomers in das stabile EïIsomer in 

CD2Cl2 bei -90 °C nach Anregung mit der Wellenlänge 460 nm ausgehend von reinem ZïIsomer. a) 

Hochfeldbereich der 1HïNMR-Spektren (400 MHz) zur Bestimmung des Isomerenverhältnisses mittels 

Integration (ZïIsomer grün, metastabiles EïIsomer blau, stabiles EïIsomer orange). Die gezeigten Signale 

entsprechen den Methoxygruppen. Das Zeitintervall zwischen den Spektren beträgt 124 s. Die gesamte Messung 

wurde über einen Zeitraum von 45 min durchgeführt. b) Abnahme des prozentualen Anteils des metastabilen Eï

(S)ï(M)ïIsomers über die Zeit in s. c) Auftragung des Logarithmus ln(c0(E)/c(E)) gegen die Zeit in s. Die Steigung 

der Ausgleichsgeraden entspricht der Geschwindigkeitskonstanten k(E-(S)-(M)ŸE-(S)-(P)) = 0.00078 s-1.  

Die thermische Isomerisierung des Eï(S)ï(M)ïIsomers in das Eï(S)ï(P)ïIsomer entspricht einer 

Kinetik erster Ordnung. Die Umwandlung verlief zu 100% in das stabile EïIsomer. Damit ließ sich die 

Barriere über die EyringïGleichung (siehe Materialien und Methoden für die Formeln und genaue 

Herleitung der Berechnung) berechnen. Um die Geschwindigkeitskonstante k zu bestimmen, wurde der 

Logarithmus ln(c0/c) gegen die Zeit t in s aufgetragen. Die Werte c0 und c entsprechen dem Integral des 

EïIsomers zu Beginn der Messung bzw. am jeweiligen Zeitpunkt der weiteren Messungen. Die 

Gleichgewichtkonstante k für die thermische Isomerisierung wurde aus der Steigung der 
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Ausgleichsgeraden bestimmt und beträgt in diesem Fall k(E-(S)-(M)ŸE-(S)-(P)) = 0.00078 s-1. Durch Einsetzen 

in die Gleichung (siehe Materialen und Methoden) ergibt sich für die thermische Helixinversion von 

E(metastabil)ï1 zu E(stabil)ï1 eine thermische Barriere DG* = 13.10 kcal/mol. 

 

3.3.5 Enantiomerenspezifische Analyse von 1 

Um die Enantiomere unabhängig voneinander untersuchen zu können, wurde eine Trennung über eine 

chirale Hochleistungsflüssigkeitschromatographie (engl. High Performance Liquid Chromatography, 

HPLC) durchgeführt. Die getrennten Enantiomere sollten kristallisiert und CDïspektroskopisch 

analysiert werden. Desweiteren wurde Motor 1 hinsichtlich einer Racemisierung des chiralen Zentrums 

bei höheren Temperaturen untersucht.  

Für die HPLCïTrennung wurde eine semipräparative CHIRALPAK® IC Säule der Firma Diacel 

verwendet. Die Trennung von Zï1 und Eï1 wurde mit nïHeptan und 2ïPropanol (8:2) bei 40 °C 

durchgeführt. Alle vier Enantiomere konnten voneinander getrennt werden. In Abbildung 45 sind die 

entsprechenden Chromatogramme gezeigt. Für die Racemisierungsstudien wurden die 

enantiomerenreinen Isomere mit der Wellenlänge 470 nm angeregt und anschließend nochmals per 

HPLC aufgetrennt. 

 

Abbildung 45 Test auf Racemisierung von 1 durch Belichtung mit 470 nm. a) HPLCïChromatogramme nach der 

Trennung über eine semipräparative CHIRALPAK® IC Säule von Diacel in nïHeptan/2ïPrOH (8:2) bei 40 °C. 1) 

Durch die Trennung der racemischen Mischung von Zï1 und Eï1 konnten die vier stabilen Isomere Zï(S)ï(P), Zï

(R)ï(M), Eï(S)ï(P), Eï(R)ï(M) mit verschiedenen Retentionszeiten erhalten werden. 2) Chromatogramm des 

enantiomerenreinen EïIsomers nach der Auftrennung mit einer Retentionszeit von 63.3 min. 3) Chromatogramm 

nach Isomerisierung von enatiomerenreinem E-Isomer mit der Wellenlänge 470 nm. Es wurde das entsprechende 

ZïIsomer mit einer Retentionszeit von 32.8 min gebildet. b) UV/VisïSpektren der enantiomerenreinen Zï 

(32.8 min) und EïIsomere (63.5 min). 
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In Abbildung 45a) 1) wurden vier Signale mit jeweils unterschiedlicher Retentionszeit (32.2, 38.8, 40.1 

und 62.0 min) im aufgenommenen Chromatogramm beobachtet. Die Enantiomere bzw. Diastereomere 

von Motor 1 konnten somit mittels HPLC getrennt werden. Das enantiomerenreine EïIsomer mit einer 

Retentionszeit von 62 min wurde verwendet, um Motor 1 hinsichtlich einer Racemisierung des chiralen 

Zentrums durch Lichteinfluss zu prüfen. Als Kontrolle wurde dieses Enantiomer mit der gleichen 

Methode mittels chiraler HPLC überprüft, wobei die Retentionszeit im erhaltenen Chromatogramm mit 

der des eingesetzten Enantiomers übereinstimmte und keine weiteren Signale beobachtet werden 

konnten (siehe Abbildung 45a) 2). Das eluierte EïIsomer wurde gesammelt und die Lösung mit Licht 

der Wellenlänge 470 nm angeregt. Diese bestrahlte Lösung wurde mittels chiraler HPLC aufgetrennt. 

Das erhaltene Chromatogramm wies zwei Signal mit verschiedenen Retentionszeiten bei 32.8 min und 

63.5 min (siehe Abbildung 45a) 3) auf. Die beiden Signale konnten anhand der gemessenen UV/Visï

Spektren dem ursprünglich eingesetzten EïEnantiomer und dem entsprechenden Enantiomer mit Zï

Konfiguration zugeordnet werden. Eine Racemisierung des Stereozentrums unter Lichteinstrahlung 

konnte nicht beobachtet werden. Es fand ausschließlich eine Isomerisierung um die Doppelbindung 

statt. Die UV/VisïSpektren des zweiten Isomerenpaares (38.0 und 40.1 min) waren analog und wurden 

aus diesem Grund hier nicht abgebildet.  

Im nächsten Schritt wurde der Circulardichroismus (CD) der einzelnen Enantiomere von Motor 1 

gemessen. Dazu wurden die Isomere mittels chiraler HPLC (semipräparative CHIRALPAK® IC Säule 

von Diacel, 40 °C, nïHeptan/2ïPrOH 8:2) getrennt, das Lösungsmittel entfernt und die 

enantiomerenreinen Isomere in CH2Cl2 gelöst. In Abbildung 46 sind die gemessenen Spektren 

zusammen mit den dazugehörigen HPLCïChromatogrammen für die beiden thermisch stabilen Zï

Enantiomere gezeigt. 
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Abbildung 46 Molare CDïSpektren der thermisch stabilen ZïIsomere von 1. Die Spektren wurden nach der 

Trennung mittels chiraler HPLC (semipräparative CHIRALPAK® IC Säule von Diacel, nïHeptan/2ïPrOH 8:2, 

40 °C) in CH2Cl2 vermessen und konnten den jeweiligen Retentionszeiten für das enantiomerenreine Zï(S)ï(P) 

(schwarz, 32 min) und Zï(R)ï(M) (rot, 40 min) zugeordnet werden.  

Die gemessenen CDïSpektren zeigen konventionsgemäß entgegengesetzte Vorzeichen, was das Vorhandensein 

zweier Enantiomere bestätigt. Um die jeweiligen Enantiomere zuordnen zu können, wurde das Isomer der dritten 

Fraktion (siehe Abbildung 45a) kristallisiert und die erhaltenen Kristalle nochmals mittels chiraler HPLC 

überprüft. Das Enantiomer konnte dadurch als Zï(R)ï(M) identifiziert und zugeordnet werden (rotes CDï

Spektrum, dritte Fraktion mit Retentionszeit 40 min, siehe Abbildung 20a). Das zweite Isomer entspricht somit Zï

(S)ï(P) (schwarzes CDïSpektrum). Um die Reinheit der Isomere ein weiteres Mal zu überprüfen, wurde im 

Anschluss an die CDïMessung mittels chiraler HPLC aufgetrennt, wobei die in Abbildung 46 gezeigten 

Chromatogramme erhalten wurden. Eine Isomerisierung oder Racemisierung konnte in beiden Fällen nicht 

beobachtet werden.  
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Für die beiden Enantiomere von 1 mit EïKonfiguration wurde die gleiche Methodik angewandt. 

Abbildung 47 zeigt die entsprechenden Chromatogramme und CDïSpektren. 

 

Abbildung 47 Molare CDïSpektren der thermisch stabilen EïIsomere von 1. Die Spektren wurden nach der 

Trennung mittels chiraler HPLC (semipräparative CHIRALPAK® IC Säule, nïHeptan/2ïPrOH 8:2, 40 °C) in 

CH2Cl2 vermessen und können den jeweiligen Retentionszeiten für das enantiomerenreine Eï(S)ï(P) (schwarz, 

63 min) und Eï(R)ï(M) (rot, 38 min) zugeordnet werden. 

Auch im Falle der EïIsomere konnten beide Enantiomere mittel CDïSpektroskopie nachï und 

zugewiesen werden. Zusätzlich wurde im Anschluss an die Messung nochmals die Reinheit der Isomere 

mittels HPLC überprüft, wobei die in Abbildung 47 gezeigten Chromatogramme erhalten wurden. Das 

Enantiomer mit einer Retentionszeit von 63 min entspricht dabei Eï(S)ï(P) (schwarzes Spektrum), das 

Enantiomer mit einer Retentionszeit von 38 min Eï(R)ï(M) (rotes Spektrum).  

 

3.3.6 Theoretische Berechnungen des Energieprofils von 1 

Zur Unterstützung der experimentellen Daten wurde das Energieprofil des Grundzustandes von 1 mit 

Hilfe von quantenchemischen Berechnungen von S. Thumser (PhDïStudent, AK Dube) untersucht. 

Dazu wurde die energetische Lage der einzelnen Isomere sowie die fehlende thermische Barriere 

zwischen den Isomeren mit ZïKonfiguration berechnet. Für die theoretischen Berechnungen wurde das 

Programm Gaussian09 Revision A.02[70] benutzt. Ausgehend von den Kristallstrukturen der 

Enantiomere von Zï(S)ï(P) und Eï(S)ï(P) wurden Optimierungen auf dem MPW1KïTheorielevel mit 

dem Basissatz 6ï31+G(d,p) durchgeführt. Die Werte wurden mit Hilfe des Programms Gaussian09 

Revision A.02 berechnet. Über die sich anschließenden Frequenzanalyse konnten die berechneten 

Strukturen als Minimumstrukturen (oder Sattelpunkte der Übergangszustände) bestätigt werden. Das Zï
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(S)ï(P)ïIsomer stellte hierbei das globale energetische Minimum dar. In Bezug zu dessen Energiewert 

konnten die Energien der anderen Isomere berechnet werden (für genauere Informationen zur 

Rechenmethode siehe [71])  

Alle innerhalb dieser Untersuchung erhaltenen Werte sind zum Vergleich mit den experimentell 

erhaltenen Werten im folgenden Energiediagramm aus Abbildung 48 gezeigt.  

 

Abbildung 48 Energieprofil des HTIïMotors 1 mit allen berechneten Werten (schwarz) und den entsprechenden 

experimentellen Werten (magenta). Die quantenchemischen Rechnungen wurden mittels DFT (density functional 

theory) auf dem Theorielevel MPW1K / 6-31+G(d,p) durchgeführt. Es sind die Berechnungen und Strukturen der 

(S)ïForm von 1 gezeigt. Die zwei 180°ïRotationen des Stilbenteils relativ zum Thioindigoteils sind mit einem 

blauen Pfeil verdeutlicht.  

Die Drehrichtung im Uhrzeigersinn ist in der Abbildung mit einem blauen Pfeil angezeigt und bezieht 

sich auf die Blickrichtung ausgehend vom Thioindigoteil. Allgemein richtet sich Drehbewegung nach 

der räumlichen Ausrichtung des Stereozentrums. Im Falle des (S)ïEnantiomers findet eine Drehung im 

Uhrzeigersinn statt ((R)ïForm gegen den Uhrzeigersinn). Im ersten Schritt wird das thermodynamisch 

stabilste Isomer Zï(S)ï(P) photochemisch angeregt und isomerisiert durch eine Drehung um die 

Doppelbindung im Uhrzeigersinn in das metastabile Eï(S)ï(M)ïIsomer. Durch eine thermische 

Helixinversion geht das metastabile EïIsomer in das stabile Eï(S)ï(P)ïIsomer über. Diese 

Helixinversion beinhaltet den verbleibenden Rotationsanteil zur Vervollständigung der ersten 180° um 

die zentrale Doppelbindung. Durch diesen thermischen Schritt wird eine photochemische 

Rückwärtsdrehung verhindert. Die mikroskopische Reversibilität wird gebrochen. Bei der 

darauffolgenden Anregung mit Licht läuft deshalb ausschließlich eine Vorwärtsdrehung ab. Dabei 

isomerisiert Eï(S)ï(P) in das stabile Zï(S)ï(P)ïIsomer. Die Helixinversion als Zwischenschritt konnte 
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bei -100 °C in Diethyletherïd8 nicht mittels NMRïSpektroskopie nachgewiesen werden. Die erhaltenen 

experimentellen Daten zusammen mit den quantenchemischen Berechnungen zeigen jedoch ein 

kohärentes Bild der gesamten Rotationsbewegung. Zusammenfassend findet um die zentrale 

Doppelbindung eine 360°ïDrehung des Stilbenteils relativ zum Thioindigoteil statt, deren 

experimentelle Messdaten mit Hilfe von theoretischen Berechnungen gestützt werden konnten.  

  



Erster HTIïbasierter unidirektionaler Motor ï Ergebnisse und Diskussion 

65 

3.3.7 Messungen mittels zeitaufgelöster Absorptionsspektroskopie 

Um den Rotationsmechanismus von 1 inklusive der Photoisomerisierung besser aufzuklären, wurden in 

einer Kooperation mit Physikern des Lehrstuhls für BioMolekulare Optik der LMU München 

zeitaufgelöste Messungen der transienten Absorption durchgeführt. Alle hier gezeigten Messmethoden 

und Ergebnisse wurden von R. Wilcken (PhDïStudent, AK Prof. Riedle am Lehrstuhl für BioMolekulare 

Optik der LMU München) durchgeführt und entsprechend ausgewertet. Die Beschreibung und 

Durchführung der Experimente kann in der entsprechenden Publikation[72] nachgelesen werden. 

Die Messungen mittels zeitaufgelöster Absorptionsspektroskopie wurden ausgehend von reinem Zï1 

und Eï1 durchgeführt. Dabei wurde innerhalb von fsï bis msïZeitskalen gemessen, um die 

Photoisomerisierungsreaktion als auch die nachfolgenden thermischen Prozesse zeitlich auflösen zu 

können. In Abbildung 49 sind die Daten der transienten Absorption für die Anregung beider thermisch 

stabiler Isomere zusammen mit den Beobachtungen der jeweiligen thermischen Helixinversion gezeigt. 
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Abbildung 49 Zeitaufgelöste Absorptionsspektren von 1 in CH2Cl2 bei 22 °C nach der photochemischen Anregung 

mit 460 nm. Um die Abbildung übersichtlicher zu gestalten, wurden die Isomere mit A (Eï(S)ï(P)/Eï(R)ï(M)), B 

(Zï(S)ï(M)/Zï(R)ï(P)), C (Zï(S)ï(P)/Zï(R)ï(M)) und D (Eï(S)ï(M)/Eï(R)ï(P)) benannt. a) 1. Transiente 

Spektren nach der Anregung von A, gemessen innerhalb eines Zeitraums von fs/ps. 2. Mathematische 

Modellierung der kinetischen Daten der ablaufenden dynamischen Prozesse verschiedener auftretender Spezies in 

Abhängigkeit von bestimmten Wellenlängen (Farbcode entspricht den gestrichelten Linien aus 1a.) 3. 

Rekonstruierte Absorptionsspektren des Intermediats B und des Triplettzustandes 3A* . Beide Intermediate werden 

nach dem Abklingen des angeregten Zustandes von A*  populiert. 4. Spektrale Rekonstruktion der Absorption zu 




























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































