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1 Zusammenfassung
Teil 1 Lichtbetriebene, 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 CherSitatdart Sauvageund Feringal? Die
Herangehensweisen der drei Chemiker an die Entwicklung und Umsetzung molekularer Maschinen
warendabei sehr unterschiedlich. Wahre®iddartund Sauvageauf den Gebieender Catenanand
Rotaxane groRRe Fortschritte erzielen konnten, bd&dgnga seine Expertise im Bereich der
lichtbetriebenerRotationsmotoren aus. Allgemein betrachtet handelt es sich bei molekularen Motoren
und Maschinen um Molekile oder assemblierte Systeme, dib dumen externen Energieimpuls eine
Bewegung oder bestimmte Funktion diikren konner?! Die dazubenétigte Energie kann entweder
chemischer, thermischer oder elektrischer Natur sein oder aber aus Licht stammemshbiesbndere

aus dem sichtbaren Bereich, bildet eine interessante Energiequelle, da sieunanszodpflichund
unschadlich fur biologische Systeme istd keine unerwiinschten Nebenprodukte entsteberch
photoresponsive Systeme lasst sich diese Energie niidenen Einsatz als molekulare Maschinen
und Motoren sindithtbetriebenenolekulareSchaltemit grol3en Konformationsanderungegsonders
interessantDiese speziellen Verbindungen nutzen akehingaund seine Mitarbeiter. lhr8ysteme
stitzen sich auf sterisch Uberfrachtete Alkene, deren zentraleDdppelbindung durch
Lichteinwirkungcis/trang isomerisiert Durch diese Konfigurationséanderuwigd eine unidirektionale
Drehbewegungingeleitetdie durch die spezifischen strukturellen Besonderheiten der Derivate Schritt

fur Schrittanalysiertwerdenkann

Bei Hemithioindigo (HTI) handeks sich ebenfalls um ein&notoschalter. Dieser lasst sich auf einen
Thioindiga® und Stilbenteil zurtckfuhren, die Uber eine zentrale photoisomerisierbaré CC
Doppelbindung miteinander verbunden sind. Dappelbindung kanim derZi oderEi Konfiguration
vorliegen Durch die Einstrahlung von Licht oder durch thermische Energie kénnen die beiden Isomere
ineinander Uberfihrt werderVon Vorteil gegenliber anderen gangig®motoschalternist die
Absorption im sichtbaren Bereich des LichtBsese EigenschafinachtHTI zu einem interessanten

Anwarterfur den Einsatauf den Gebieten d@&iologie und Technil’!

In diesem Teil der Arbeit wurdim einer Zusammenarbeit mid. Glntnerder erste unidirektionale
molekulare Rotationsmotdt auf Basis von HTlentwickeltund untersuchtAbbildungl zeigt die
Struktur vonl unddie Derivate2, 3 und4, die im weiteren Verlauf dekrbeit auf der Grundlage der

Untersuchungen ziihergestellt und beziglich ihrer Motoreigenschattetersucht wurden.



Zusammenfassung

Abbildungl Strukturen der in dieser Arbeit untersuchtenidirektionalen molekularen Motorehi 4 auf Basis
von HTI.

Analog zu den molekularen Motoren vBeringaund seinen Mitarbeitern musstdie hier gezeigten
Motorderivate neben d&/Ei Isomerie weitere Stereoinformationen beinhalten, um eine unidirektionale
Rotationsbewegung ausfihren zu kdnnen. Dazu wundgtereozentrum R)/(S)) durch eine einfache
Oxidation am Schwefel zum Sulfoxid eingefuhrt. Zusatzlich wurde der Stilbenteil tber einen
Cyclopentanring an den Thioindigoteil kondensiert, wodurch das@8rlist rigide wurde. Die daraus
resultierende stesche Abstol3ung der Substituenten fiihrte zu einer weiteren Stereoinformation, einer
(P)i oder M)iHelix. Die aus der Kombination der Stereoinformationen gebildeten Diastereomere
nahmen verschiedene energetische Zustande ein und konnten entweder photoadanigermisch
adressiert werden. Die abwechselnde Anregung mit Licht und Warme fuhrte zwiensaufigen,
nacheinander ablaufenden Population der tBiasmere, wodurch in der Summime 360F Drehung

des Stilbenteils generiert werden konrtbbildung2 zeigt den Rotationsprozess und das entsprechende
Energieprofil.

Vi
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Abbildung2 Schematisch®arstellung der vierstufigeB60% Rotation um die zentrale Doppelbindutes ersten
HTIi Motors 1 am Beispiel desS)i Isomersund das entsprechende Energieprofil mit den experimenteghierk)(

und dertheoretisctberechneten (schwarz) Werten.

Motor 1 war Uber einfache synthetische Methoden zuganglich und wurde in 7 Syntlersasggehend

von den kommerziell erhaltlichen Verbindungen Phenylthioessigsaure und Dimethoxyphenyl
propansdure  hergestellt. Den  Schlisselschritt  bildete eine 1L%4visskatalysierte
KondensationsreaktionNach der erfolgreichenSynthese vonl wurde die Drehbewegung mit
verschiedenen spektroskopischen Methoden nachgewigeBtrukturen der reineracemischeri

und Eilsomere und des enantiomerenreingr{R)i (M)i Isomers konnten mittels Rontgenkristadl
strukturanalysendentifiziert werden. Ausgehend vom thermodynamisch stabi&r{(S)i (P)/Zi (R)i

(M)i 1 konnten die esten 180° der Drehbewegungtnililfe von TieftemperatiMNMRi Analysen

(bis -100°C) und gleichzeitigerin sitli Bestrahlungeindeutig nachgewiesen urkihetische Daten
gesammelt werde Bei photochemischer Anregung vad (S)i (P)/Zi (R)i(M)il mit Licht der
Wellenlange 460im wurde ein metastabiles Isomé&i (971 (M)/Ei (R)i (P)i 1 populiert, dessen
thermischer Abbau mit Hilfe votHT NMRT Spektroskopie verfolgt wurdén diesem Zusammenhang
konnte die Aktivierungsenergie fur die thermische Helixinversion zwischen den ZustBh(®n
(M)/Ei (R)i (P) undEi (971 (P)/Ei (R)i (M) mit DG™ = 13.1kcal/mol bestimmt werdemie zweite 180°
Drehungausgehend voE&i (S)i (P)/Ei (R)T (M) 1 konntenicht drekt mittels *Hi NMRT Spektroskopie
bewiesen werden, dder Wert der thermischen Barriere fidre thermische Helixinversion des
photochemisch gebildetemetastabile Zi (S (M)/Zi (R)T (P)i Isomes zu niedrig war Der Ablauf der
Drehbewegundsonnte dennoch eindeutig bestatigt und die Direktionalitat mit bis zu >95% bestimmt
werden. Die Bestimmung des Circulardichroismus (CD) wurde an den zuvor aufgetrennten
Enantiomeren von Motat durchgefihrt. Zusatzlich konnte die Anregung mit Sonnenlidbtgeeich

nachgewiesen werdemMit Hilfe quantenchemischer Berechnungen v@&nThumserkonnten die

VI
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experimentell ermittelten Werte des Energieprofils im Grundzustarifiziert und damit die 360°
Rotation nochmaldestatigtwerden.Die Rechnungerzeigteneine Population des metastamleZi
Isomes. Spatere Studien trugen zur weiteren Aufklarung des Rotationsmechanisniezibevurden
von R. Wilcken transiente Datenausgewertet, wobei das metastabdélsomer experimentell
nachgewiesenwerden konnte Von F. Rott wurden quantenchemische Berechnungeter
Potenzialflache des angeregten Zustandes von Motlurchgefuhrt Zusammenfasserkbnnte der
3609 Rotationsmechanismus von Motarmit Hilfe verschiedensteStudienvollstandig aufgeklart
werden

Die Erkenntnisse aus den Untersuchungen zu Motaurdenflr die Derivate2, 3 und4 genutzt. Die
Synthese dieser Derivateerfolgte analog zu 1 durch eine Kondensationsreaktion. Die
guantenchemischen Berechnungen \®n Thumserzu Motor 2 wiesen auf eineultraschnelle
Motorbewegung im THZBereich hin. Die zu 2 durchgefuhrten Untersuchungen umfassten
Rontgenkristallstrukturanalysen, Studien in Losung mit Hilfe von TieftempéNitiiRi und
TieftemperaturUV/Visi Spektroskopie miin situi Anregung sowie quantechemische Berechnungen
des Energieprofils im angeregten Zustgwon F Rot). Alle Ergebnisse zeigten eine unidirektionale
Bewegung um die zentrale Doppelbindung, die allerdingsders als bei Motot i Uber eine

dreistufigen Prozess vérft Ein metatabiler Zustand miZi Konfigurationwurdenicht populiert.

Die Derivate 3 und 4 weisen Substituenten irorthoi und metd Position zur Sulfoxid
Funktionalisierung am Thioindigoteil auf. Dk®nfiguration der Doppelbindurder Isomer&/Ei 3 und

Z/Ei 4 konnten mittels Rontgenkristallstrukturanalysen ddleer 2Di NMRT Spektroskopieanalysiert
werden. Alle weiteren Studien wurden in Lésung durchgefilfirte Photoisomerisierung um die
Doppelbindung konnte fiir beide Deriv8aind 4 bestatigt werden. Tiefteperatuif NMRT Analysen

lieRen auf eine unterschiedliche Rotationsgeschwindigkeit in verschiedenen Lésungsmitteln schlielzen.
Die Aktivierungsenergie von Mot@& konnte in Toludlds mit DG™ = 13.16kcal/mol bestimmt werden.
Zudem war es mdoglich, die unidirgktale Drehbewegung von Mot@& nachzuweisen. Weitere
Untersuchungen stehen noch aus. Die Rotationsbewegung von Metode im Zuge dieser Arbeit

nicht mehr analysiert.
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Teil 2 Untersuchungenalternativer Rotationsbewegungen in HTi Derivaten

Der zweiteTeil dieser Arbeit beschaftigte sichit verschiedenetichtinduzierten Bewegungsformen,
die in HTI ablaufen kdnnen. HHeinhaltet zwei Freiheitsgraddie Rotation um die Doppelbindung
und die Drehung um die Einfachbindung. Beide Freiheitsgrade konn&m#&i Bewegungskontrolle
genutzt werden, wenn das Substitutionsmuster des untersuchtebdtiVats entsprechend gewahlt
wird. Im ersten Teil der Arbeit wurde dimeie Drehbarkeitder Einfachbindung unterbunden, um eine
ausschlieB3liche und unidirektioeaRotation um die zentrale Doppelbindung zu ermdglichen. In diesem
Teil der Arbeit sokkn HTI Derivate untersucht werden, defeimfachbindung frei drehbdnieibt. Auf
diese Weise kann in HTI sowohl eine Isomerisierung um die Doppelbindung (DBI) als iaach e
Rotation um die Einfachbindung (EBR) oder eine Kombination der bé¢ktigai Twist) ablaufenDie
verschiedenen Bewegungsmaoglichkeiten z8itemd.

o DBI OR! O
Chmy {2

oY e— —
S hv,, A O ©) R?
s S
©0 R! O 00
Z-(Ra) (Sa)
Hula-Twist
EBR A A EBR
@
% h\,"s
OO0 R!
Z‘(Sa) ’( a)

Schemad Verschiedene mégliche Bewegungsformen in HTI, die photochemisch oder thermisch ablaufen kénnen.
DBl = DoppelbindungsisomerisierundEBR = Einfachbindungstation, Huld Twist = Doppelbindungs
isomerisierung und gleichzeitige Drehung um die benachbarte Einfachbindung zum Stilbenteil.

Die Rotation um eine Doppelbindung und gleichzeitige Drehung um eine Einfachbindung wird Hula
Twist (HT) genannt und wurde ersita im Jahre 1985 eingefuhrt, um die primare Sequenz des
Sehprozesses von Rhodopsin  zu  erkl8ifen.Die  Autoren  postulierten  diesen
Isomerisierungsmechanismus fur das Reti@alomophor af Grund der begrenzten raumlichen
Umgebung in der ProtéiMatrix. Im speziellen sollte in einer HTSomerisierung lediglich ein€Hi

Gruppe um 180° aus der Molekilebene heraus gedreht werden und sich die benachbarten sterisch
anspruchsvollen Reste innerhalb der Ebene entsprechend ausiEhtdl dasfir HT erforderliche
Strukturmotiv einer photoisomerisierbaren Doppelbindung emer benachbarten Einfachbindung
aufweist, wurdemeuartigeHTIT Derivatesynthetisiertind diesbeztiglich untersucht. Die Verbindungen

sind in der folgendeAbbildung3 aufgelistet.
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117 -120: R'=R?=R*=Me; R*=F, Cl, Broder |; R® =R® =R = H;
121: R'=Me; R?=R*=Bu; R*=R°=R° =R’ = H;

122: R"=R°=Me; R?=R*=Bu; R*=R° =R’ = H;

123: R'=Me; R?=R*=Bu; R®*=R>=H;R*=R" = C|;

173: R'=R?=R*=R>=Me; R*=Br,R° =R’ =H.

Abbildung3 Hergestellte HTilDerivate zur Untersuchung einer photoinduziertefi lddmerisierung.

Alle Derivate konnten erfolgreich hergestellt werdddie Synthesen konnten auf entsprechende
kommerziell erhaltliche Phenylthioessigsduren und Vorstufen fur die eingesetztahydé
zurlckgefiihrt werden. DenSchlusselschritt aller Derivatebildete eine basenkatalysierte
Kondensationsreaktion zur Ausbildyder zentralen Doppelbindurigie Strukturen der HTI1$17und
120konnten mittels Réntgenkristallstrukturanalysen untersucht werden. MiefeemperaturNMRT
Analysenwurden Aufspaltungen der Signalder Zi oder Ei Atropisomere beobachtet. Durch die
Verarderung der Verhaltase der Atropisomere zueinandetiten Drehungen um die Einfachbindung
und folglich eine HTIsomerisierung beobachtet werden kdnrnemliesem Zusammenhang wurden die
Werte fir die Aktivierungsenerg®G” der Rotation um die Einfachldnngim jeweiligen Isomedurch

die Bestimmung der Koaleszefir die Derivatell7, 119, 120, 121 und 123 in CD.Cl, bestimmt.

Tabellel zeigt eine Auflistung

Tabelle 1 Ermittelte Werte fur die AktivierungsenergieG" der Rotation um die Einfachbindung und die

resultierenden Halbwertzeiten bei-105°C.

Derivat Losungsmittel DG" in kcal/mol ty, bei-105°C
1 Zi117 O 10.0 2.0s
2 Zi 119 O 10. 1 2.9s
3 Zi 120 10.6 12.5s
CD.Cl, .
4 Ei 120 O 14.7 30d
5 Zi 121 O 11.0 43.9s
6 Zi123 10.4 7.5s

Die Aktivierungsenergie®G" derZi Isomereder untersuchten HTDerivatenehmen Werte zwischen
10 und 1lkcal/mol ein. Folglich befinden sich di&i Atropisomere selbst bei sehr niedrigen

Temperaturen -£05°C) in einem standigen thermischen Gleichgewicht. Dies konnte in den

Xl
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TieftemperaturNMRT Analysender Photoisomerisierungller Derivate bestatigt werdeBie durch
Integration entsprechender Signale ermittelten Verhaltniss&id¢ropisomere anderten sich weder
thermisch, noch durch Belichtung. Im Vergleich dazu konntésige der Isomerisierung ausgehend
vom jeweiligen untersuchtedi Isomer Anderungen deNerhaltnisse deiEr Atropisomere in allen
untersuchten HTDerivaten beobachtet werden. Didselerungewiesenauf eine HT Bewegung hin.
Auf Grund des schnellen thermisn Gleichgewichts dé&ii Atropisomere konnten allerdings in keinem
der untersuchten HiDerivate die primaren Photoprodukte und folglich einé Pfiotoisomerisierung
eindeutig identifiziert werden.

Die Rotation um die Einfachbindung der DerivaB2und173ist aufgund des Methylsubstituenten an
der Doppelbindung vollstdndig eingeschrankt. Die bei Raumtemperatur durchgefiihrten
Photoisomerisierungsstudien wiesen ebenfalls auf eirieBeNiegung hin. Ausfihrliche Analysen

wurden nicht durchgefihrt.

WeitereStudien in diesem Teil der Arbeit befassten sich mit der Synthese und Untersuchung von HTls,
die infolge einer photochemischen Anregung einen Zustand mit getrennter Ladung einnehmen kénnen.
Dieser Zustand wird als verdrillter Ladungsibertragungszustand, KICTi Zustand Twistet
Intramolecular Charge Transfeibezeichnet. Dass Uber eine derartige Foraus dem angeregten
Zustand relaxieren kann, wurde erst kiirzlich entdéckie Population dieses Zustandi&s sich in

polaren Losungsmitteldurcheine Anregung von HTDerivatenbeobachten, die eine Vordrehung um

die Einfachbindung und eindilektronendonor inorthoi oderim Optimalfall in parai Stellung am
StilbenteilaufweisenInfolgedessen wurden eine duale Fluoreszenz und niedrige Quantenausbeuten der

Doppelbindungsisomerisierurigstgestellt

Beim Ubergangr den TICT Zustand muss der Stilbenteil aus seiner vorgedrehten Pasitilamg der
Einfachbindungweiter drehen, um sich letztlich orthogonal zum Thioindigoteil zu positionieren. Bei
der Relaxation in den Grundzustand dreht der Stilbenteil entwedekzardie Ausgangsposition oder
weiter um die Einfachbindung. Die zweite Mdglichkeit sollte in dieser Studie untersucht werden. Dazu

wurden die in der folgendehbbildung4 gezeigten Derivate hergestellt.

%

S
o0
NMEZ
174: R'= Me;
179: R'=H

Abbildung4 Die gezeigten HTiIDerivate wurden beziglich einer Drehung um die Einfachbindung in polaren

Losungsmitteln untersucHbiese Drehung sollte aus deopulation eines TICiTZustandesesultieren.

Die Analysen wurden mit Hilfe von UV/Vis Fluoreszeriz und TieftemperatitHi NMRi

Spektroskopie durchgefuhiDie Fluoreszenzspektren der beiden Deriviatd und 179 zeigten keine

Xl
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duale Fluoreszen¥.on Verbindungl79konnte eine Kristallstruktur erhalten und die Konfiguration der
Doppelbindung bestimmt werden. Der Torsionswinkel zwischen C(8)+C(29) C(11) betragt 9.5°.
Im Vergleich zu den Torsionswinkeln der Derivate aus der Literatur (bis Z&FPs9heint dieser Wert
sehr klein.Eine Kristallisationvon Verbindung174 gelangnicht. Die Aktivierungsenergi®G" der
Rotation um die Einfachbindung vod74 wurde in den LOsungsmitteln GOl> und Acetoiids

bestimmt. Die Werte sind ihabelle2 angegeben.

Tabelle 2 Ermittelte Werte fur die AktivierungsenergieG™ der Rotation um die Einfachbindung vadi4 in
CDCl, und Acetoiiids und die resultierenden Halbwertzeitenbei-80 °C.

Derivat Ldsungsmittel DG’ in kcal/mol t, bei-80°C
CD:Cl2 13.5 6 min
174
Acetori ds 12.4 19.5s

Die erhaltenen Werte zeigen, dass die Atropisomerelvdrbei -80 °C in beiden Lésungsmitteln in
einem schnellen thermischen Gleichgewicht stehen. In den Untersuchungen mittels Tieftemperatur
NMRi Spektroskopie wurden weder thermisch, noch photochemisch induzierte Anderungen der
Verhéltnisse der AtropisomefestgestelltEine Drehung um die Einfachbindung konnte folglich nicht
beobachtet werden. Ob die Verbindungen in polaren Ldsungsmitteln tber einenZuistand
relaxieren, konnte mit den erhaltenen experimentellen Ergebnissen nicht ermittelt werden. Hierzu

missenweitereDaten mittels Messungen der transienten Absorption gesammelt werden.

Ein weiteres Projekt beinhaltete die Untersuchungen voiiBrivaten mit Donor (D) und Akzeptor

(A)1 Substituenten inorthoi Stellung am StilbenteilDie Synthese verlief analog zu derisher
aufgezeigten HTIChromophoren. Den  Schllsselschritt  bildete eine basenkatalysierte
Kondensationsreaktion zur Ausbildung der zentralen Doppelbindung. Die eingesetzten Aldehyde
wurden ausgehend von kommerziell erhaltlichen AldéRpstufen Uber SuzukiMiyaurai

Kreuzkupplungen hergestelikbbildung5 zeigt die untersuchten HTIs.

X
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217:R' = }—@om 219:R' = @NMez 225 R = f—@l\ne 232: R = NV,
218:R' = @NMQZ 220:R' = i—@—onne 221:R' = @om
R? = §—<i>—mo2 R? = ;—@CFS R? = }—@—Me

Abbildung5 Hergestellte DAT HTIs zur Untersuchung der Absorption.

Die Derivate sollten beziiglich einer Rotverschiebung der Absorption untersucht werden. Dabei konnte
lediglich bei Derivat232 nach der Isomerisierung eine Verschiebung zu langeren Wellenlangen (bis
620 nm) beobachtet werdeWeitere Analysen hierzu stehen noch dnslen Untersuchungen mittels

Hi NMRT Spektroskopie wurden die HTDerivate durch die Bestrahlung mit Licht teilweise oder
vollstandig zersetzt. Diese moglicherweise definierte Zersetzung \idr zukiinftige Studien
interessant.

XV
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2 Einleitung

Die absolute Kontrollein Bezug auf dieSynthesevon Molekilen oder die verschiedensten
Bewegungsformen und Wirkungsweisen HergestellterSubstratast nach wie vor ein Ziel in der
Chemie Die Natur ist unser Lehrmeister. Sie zeigt, wie utigéteinzelne molekulare Komponenten in
einemfeinenZusammenspiel fir einen funktionierenden Ablauf in der Zelle sorgen und damit Leben

Uberhaupt erst ermdglichen. Trotz des immensen Fortschritts der Wissenschatft ist es allerdings nach wie

vor unmoglich,i m Labor ei ne Zel l e Anachzubauenht, gesc

biologischen Maschinen. Diese Maschinen auf molekularem Maf3stab erzielen erstaunliche Ergebnisse,
z.B. beim Transport innerhalb der Zelle, der Zellteilung, Muskelbewegung oder déelidegsvon

ATP ! Die Bewegungsablaufe in diesen kleinsten Kraftwerken bilden die Inspiratidiefkiinstliche
SyntheséihnlicherSygeme Richard Feynman beschéftigte sich 19%8éinetberihmterRedeA T h e r e

Il s Plenty of Rdamitpwia diese HerstelllBaut ntolekuérer Ebenfunktionieren

soll”! Mit seinen Ideen gab er den AnstoR fur die spatere Nanatieghe. Er pladierte dafur, einen

Weg zu finden, Molekile Atom fir Atom aufzubauen bzw. die Technilkzu miniaturisierendass
kleinste Maschinen den Aufbau im molekularen Mal3stab Ubernehfmetz fortschrittlicher
Technologien sind bis dato nicht allerwvFeynmans Ideen umsetzb&ennoch konnten z.B. im Bereich

der molekularen Maschinen und Motoren viele netkentnisse erzielt werdéit!

Heutzutage sind Maschinen oder Motoren aus unserem taglichen Leben nichiegmidenken. Dabei
lassen sich die makroskopischen Systeme, fur die vor allem Kraft, Tragheit und Impuls eine Rolle
spielen, nur schwer mit den Systemen auf molekularer Ebene vergleiehdsiner der Mal3stab, desto
mehr wirken Viskositat, zuféllige énmische StéRe oder andere dulkmiermolekulareKrafte auf die

Molekiile oder assemblierten SystelfieDie Maschinen und Motoren aafolekularerEbene miissen

abervor all em gegen die Browndésche Mol ekul arbewegu

der Fortbewegung in einem Hurrikan gleichkdfhB®amit wird deutlich, mit welch auRerordentlicher
Leistung und Effektivitdit diese Maschinen arbeitend welchen Herausforderungen sich die
Wissenschaftler bei der Entwicklung und Herstellung kinstlicher Masclstedlen misser2016
wurden die Errungenschaften auf diesdfrschungsgebiedurch die Vergabe des Cheiinie
Nobelpreises gewirdigt. Die Chemikeraser StoddartJeari Pierre Sauvageind Ben L. Feringa
erhielten diese h°chste Auszeichnung f¢r WAden
Dadurchrickte dieses Forschungsgebiet stéarker in den Fokus der allgemeinen Aufmerksamkeit. Die
nachfolgenden Kapitel sollen einen Uberblick tber detellenStand der Forschung geben und vor

allem die Fortschritte auf dem Gebiet dehtbetriebenen molekularen Motoren nédher beleuchten.
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2.1 Molekulare Motoren und Maschinen

Eine Maschine ist dazu in der Lage, einen &uf3eren Energieimpeiiseirkontrolliertemechanische
Bewegung umzuwandeln und dadurch Arbeit zu verrichddigemein ®tzt sich eine Maschine aus
mehreren Teilen zusammen, die nur in Verbindung miteinander die gewiinschte Bewegungsform
ausfuhren konnen, wobei sich einzelne Komponenten relativ zu den anderen bé&ivégan.
molekularer Motor kann entweder eigenstandig als molekulare Maschine fungieren oder aber als Teil
einer Maschine zu deréfunktionsweise beitragehm Allgemeineniassen sicimolekulareMotorenals
Molekiile definieren die einen exérnen Energieeinfluss dazu nutzerm das System aus dem
thermodynamischen Gleichgewicht zu bringen und dadurch eine gerichtete Bewegung ausztftihren.
Die ausgefiuhrten Bewegungen laufen bei fortlaufeBdergiezufuhr kontinuierlich und wiederholt ab.

Als Stimulus kann photochemische, elektrisahermsche oder chemische Energiengit werden.

Sehr gut dafiir geeignet sind molekulare Schalter, da dynamisches Verhalten oder metastabile Zustande
verhaltnismaRig leicht einfiihrbar bzw. adressierbar&ihfwischen den Begriffen Schalter und Motor
muss allerdings differenziert werddbie Darstellung inAbbildung6 soll die Abgrenzung der beiden
Begriffe veranschaulichen

a) molekularer Schalter b) molekularer Motor

'\ N
A= - / A \
=g BUs =5
A\ /B J
_ N

B B

Abbildung6 Schematische Darstellung eines molekuleéehaltersund Motors. a) Die Bewegungsablaufe eines
molekularen Schalters: Ausgehend von Zustriihrt ein externer Energieimpuls iber einen Ubergangszustand
AB* zur Bildung von ZustanB, wobei sich der schwarze Molekiilteil um 180° dreht (die Drehrichtung wird durch
den griinen Pfeil angedeutet). Ein weiterer Energieimpuls Uberfuhrt ZBtateterzurtick in Zustand\. Der
Ruckweg entspricht dem Hinweg (siehe roter Pfeil) iber den UbergangszaBtansb dass die im ersten Schritt
ausgefuhrte 180Drehung wieder aufgehoben wird. bPbie Bewegungsablaufe eines molekularen
Rotationsmotors: Ausgehend rvaZustandA fiihrt ein externer Energieimpuls zu eing80% Drehung des
schwarzerMolekilteils um eine zentrale Achse des Modells. Die Bildung des Zust&haedauft Giber einen

metastabilen Zustar8l 6Ein weiterer Energieimpuls tberfluhrt ZustaBeviederin ZustandA, wobei Zustand\ 6
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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 Riickwartsbewegung. Diedt&866n vorA nach
B wird durch die 180°Rotation vorB nachA nicht aufgehoben.

Die schematischen Darstellungen in Abbildung6 zeigen die Unterschiede von molekularen Schaltern
im Vergleich zu molekularen Motoren. In beiden Fallen fiihrt ein Energieimpuls zu einem Ubergang
von A nachB und somit zu einer Drehung eink®lekilteils um 180°. Der Unterschied liegt in der
Ruckwartsbewegung vddinachA. Wéahrend im Falle des molekularen Schalters fir das Molekdl keine
Vorzugsrichtung vorliegt, entspricht der Rickweg BnachA dem Hinweg vormA nachB, so dass

die zuvordurchgefihrte 180vorwartsbewegung durch die Rickwartsbewegung wieder aufgehoben
wird. Das Prinzip der mikroskopischen Reversibilitat bleibt erhditeda sich die beiden Bewegungen
aufheben, kann keine Arbeit verrichtet werdém. Falle des molekularen Motorentspricht der
Ruckweg vonB nachA nicht dem urspringlichen Hinwely nachB. Die spezifische Struktur des
Molekiils fihrt dazu, dass der Rickweg energetisch ungtinstiger wird. Das Prinzip der mikroskopischen
Reversibilitat wird gebrochen. Anders ausgeé#itiibas System wird aus dem Gleichgewicht entfernt.
Die Bewegungen voA nachB und vonB nachA heben sich nicht gegenseitig auf und kénsemit

effektiv genutzt werden, um Arbeit zu verrichten.

Um einen molekularen Motor oder eine molekulare Maschirengwickeln, muss in erster Lirgeklart
werden,ob das System eine Rotationshewegung oder eine Translationsbewegung ausfuhiren soll.
diesem Zusammenhang werden haufig die bekanntesten Beispiele aus der Natur, ATPase und Kinesin,
genanntBei ATPasenhandelt es sich utmmolekulare Rotationsmotoren. In den ablaufenden Zyklen
rotiert ein Teil des Enzyms um die eigene zentrale Achse. Im Vergleich dazu bewegt sich Kinesin
translatorisch entlang von Mikrotubuiese unterschiedlichen Bewegungsformen weidevielen
synthetische hergestellten molekularen Motoren und Maschinen ifditiéia auch die Natur auf
chemische Impulse zurtickgreift, finden sich in der Literatur Wéghestlichemolekulare Maschinen, die

mit chemischer Energie, wie beispielsweise Anderung desWgtes, Komplexierungen oder
Oxidationen bzw. Reduktionét;!? angetrieben werden. Auf Grund der Vielzahl von
Wissenschaftlern, die sich mit dem Themengebiet der molekularen Motoren und Maschinen
beschaftigen und aul3erordentliche Erkenntnisse zum Stand der Wissenschaft beitragen, kénnen im

Rahmen dieser Arbeit nur ausgite Beispiele genannt werden.

Kelly et al erkannten erstmals eine direktionale 1B¥wegung um eine Einfachbindufg.Schema
2 zeigtden Drehprozes®as untersuchte dekul5 besteht aus einem Triptycen und Helicen, die Uber

eine Einfachbindung verbunden sind. Die Bindung bildet gleichzeitig die Rotationsachse.
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Schem& Chemisch induzierte 120BDrehung eines Triptycens um die Einfachbindung zum Helicerbv@ne
Reaktion von5 mit Phosgen zum Isocyanétund eine Drehung des Triptycenteils um §0f beglnstigt die
Folgereaktion zum Uretha Die entstehende Spannungiwird durch eine weitere 60Drehung verringert9).
Die abschlieRende Reduktion fuihrt 0

2005 gelang es der Gruppen Feringa, einen chemischetriebenerRotationsnotor zu entwickeln,
dessen Einfachbindungm 360° unidirektional rotieren kardt! Die vollstandige Rotation benotigte
insgesamt zehn aufeinanderfolgende Synthesesclmitt®lgendenSchemeB ist der Rotationszykku

von 11 gezeigt.

3 Allylo ‘ 0
-

Schem& Rotationsablauf der ersten chisch betriebenen 360Rotation 1) Reduktion des Lactons; Alkylierung
und Oxidationzu CarbonséaurieDerivat 12. 2) Abspaltung vorparai Methoxybenzyl und Lactonbildungu
Derivat 13. 3) Reduktion des Lactons; Einfihrung der PN8BhutzgruppeQxidation zuCarbonsaurieDerivat
14. 4) Allylabspaltungund Lactonbildungzuriick zu Derivafl 1.

Um eine elegantere Alternative fur eine chemischddsne Rotationsbewegung zu erhaltarizte die
Gruppe in einer Folgestudie eineri Redoxzyklud!® Der Rotationablaufist in Schemat gezeigt. Fir
die gewlnschte Stereoinformation im untersuchten Biph&&yorgten ein Chiralitdétszentrum am

Schwefel und eine chirale Achse entlang der Einfachbindung. Genutzt wurde die selektive Reaktivitat
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der Pd(Il) bzw. Pd(G)Spezies bezlglich eineri @i Aktivierung oderoxidativen Addition an das
Substrat. Dabei konnte die Unidirektionalitdt durch die Energieunterschiede der Palladiumkomplexe
Pd[(RP)-16 XL und Pd[RM)-17]XL (energetisch gunstiger) bzw. PR[P)-19BrL und Pd[RM)-

20|BrL (energetischgunstiger) gesteuert werden. Mit Hilfe von Natriumtriacetoxyborhydrid Nind
Bomsuccinimid konnte der 360Rotationsmechanismus bewiesen werden. Da fir den Ablauf vor allem
die Oxidationsstufen des eingesetzten Palladiums eine Rolle spielen, musseneBagkigonspartner

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

L
|

Pd' Pd”

F %” u
O [¢] @\ Wiedereinfiihrung
C-H-Aktivierung Me der C-H-Bindung
Pd[(R,P)-16]XL Pd[(R,M)-17]XL
H ! Br m Br i H
F %"’ Pd(ll) Pd(0) F. %.,/
(e} (e}
Me Me
(S.M)-15 (S,P)-18

\ O O Br
Wiedereinfiihrung Pd" H F’d"

der C-Br-Bindung TL Oxidative Addition

otay, | Uay,

Pd[(R,M)-20]BrL Pd[(R,P)-19]BrL

Br

Schemat Unidirektionale 360°Rotation um eine Biarylachse (rot) basierenfiedimem PilRedoxzyklus.

Eine k¢nstlich induzierte trans| Walker j sdéde Be we gwu
Leigh und seinen Mitarbeitern entwickelt wurd®.Durch zwei orthogonale dynamisch kovalente
Reaktionen wurde eine alternierende Bindung zwisttelkerund Pfad ermdglicht. In der Folgestudie

wurde Molekil 21 mit einer isomerisierbaren Doppelbindung funktionalisiért. Die
Doppelbindungsisomerisierung des Stilbens MUrimas System aus dem thermodynamischen
Gleichgewicht, so dass die Vorwartsbewegung bevorzugt und die Direktionalitdt der Bewegung
verbesserwird. Der Ablauf ist inSchemé&bge zei gt . Die ABeinefi des Wal k
Schemab5) bewegen sich durch die Kombination aus Photoanregung und einemiséaren
basenkatalysierten ldyazon oder Disulfid Austausch.
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Schema 5 Molekularer Walker vonLeigh und Mitarbeitern. Eine Kombination aus alternierenden

photochemischen und chemischen Impulsen erméglicht eine vierstufigéislnewegung entlang des Pfades.

Auch auf dem Gebiet der Rotationsmotoren konh&ghund seine Gruppmiit neua Erkenntnisse
beitrageri!® In den von ihnen untersuchten Catenanen konnte -eidé@ektionale 360%
Rotationsbewegungdurch veranderteBindungsaffinitdten inAbhangigkeit vom pH Wert und
dynamisch kovalenteChemieerreichtwerden Abbildung7a) zeigt die Struktur des funktionalisierten
Kronenethes 24" mit den beidemindungsstelleffriazoliniumundDibenzylamin. Letztere kargturch

die Anderungdes pH Wertes potoniert oder deprotoniert werdetuséatzlich wurdemdydrazon bzw.
Disulfidsubstituentereingefiihrt Diese Gruppen reagieren séuigzw. basenlabil uneignen sich
deshalb fur einen dynamisch kovalenten Austausdh. Abbildung 7b) ist der Ablauf der
Rotationsbewegung des [2]Catenafs gezeigt.Der KronenetheR5 (= B) ist an der positiv geladenen
Triazoliniuni Stelle gebunden. Um den Rotationszyklus einzuleiten, wurde Trichloressigsaure und
Triethylamin in einem Verhaltnis von 4:1 zugeben. Zusatzlich wurde die Lésung mitZrhbisulfid

28 und Hydrazid26 versetzt.Durch die Anderung des phVertes wird Dibenzylamirin A zum
Dibenzylammonium protonigrtwodurch die Bindung des KronenetherB an dieser Position
thermodynamisctbegiinstigtwird. Gleichzeitig wird der Hydrazonsubstituent dynamisch kovalent
ausgetauscht. Dacdch bewegt sichB entlangA zur bevorzugten Dibenzylammoniumbindungstelle.
Durch die Zugabe von Triethylamirzersetzt sich Trichloressigsaure Uber die Zeit langsam in
Chloroform und C@ Dadurch steigt der pHVert Kkontinuierlich an, bis die
Dibenzylammoiumbindungsstellelurch die Baseleprotoniertwerden kannGleichzeitigfindet en
basenkatalysierter Disulfidaustausstatt B kann sich dadurch wieder in die gleiche Richtung zur

Triazoliniumbindungsstellbewegenin der SummelurchlauftB einen 360f Rotationszyklus.

Die Autoren deiStudie konnten diese unidirektionale Rotationsbewegumiman einem [3]Catenan
zeigen. Mit jeweils zwei sich abwechselnden Triazoliriiwmd Dibenzylaminbindungstellen, sowie
Hydrazori und Disulfidsubstituenten lasst sielme gerichtete Bewegung von zwei KronenetlBeum

einen Makrozyklu®A Gerzeugen. Die verwendete Trifluoressigsaure und Base Triethylamin wurden in
diesem Fall allerdings schrittweise zugegebémbbildung 7c) zeigt den Ablauf anhand eines

vereinfachterModells.
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Abbildung 7 Unidirektionale 360°Rotationsbewegung in einem [2]Catenan und [3]Catenan. a) Strukturen der
Verbindunger24* (= A), 25 (= B) 1 28 und der [2]Catenan29’ (= AB) und30-H?* (= AB*). b) Schematische
Darstellung der Rotationsbewegung anhand eines vereiafabtodells. Eine Kombination aus Protonierung und
saurekatalysiertem dynamisch kovalenten Austausch ermdglich die BildungB/odurch eine 180°Rotation

vonB umA. Deprotonierung und basenkatalysierter dynamisch kovalenter Austausch ergeben eied 8@iter
Drehung vorB um A, wobei der Ausgangszusta@dB zuriickgebildet wird. c) Alternierende Zugabe von Base
und Saure fuhrt im Zusammenspiel mit dynamisch kovalenter Chemie zu eineR8&dfon beider Makrozyklen

A umB.

Stoddartund Mitarbeitern gelang 2015 die Entwicklung einer kiinstlichen molekularen Pithiper.
Aufbau dieser molekularen Maschine ist verhaltnismafig simpel Abi@ldung 8 zeigt. Um den
gezeigten tetrakationischen Ridgaufzufadeln und in eine Richtung pumpen zu kénnen, wurde Derivat
31wie eine Art Hantel mit verschiedenen Funktionalisierungen (Dimethylpyridinium, Isopropylphenyl,
Triazol, Stoppereinheit) hergestellt. Durch eine reduktive Umgebung wird die urspriingliche Coulomb
Abstof3ung zwischeB1 und32in eine anziehende Wechselwirkung umgekehrt, so3aaafgefadelt

und gebunden werden kann (siefbbildung 8b). Die anschlieRende Oxidatiodestabilisiert den
Komplex. Im Allgemeinen ware eine Entfadelung des Ring&sthermodynamisch bevorzugt,

allerdings wird dieser Reaktionspfad durch eine hGlo@llomti Abstol3ungverhindert und damit

8
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kinetisch blockiert. [@r tetrakationischeRing bewegt sich folglichweiter entlang der HanteDie
Isopropylphenyéinheit wirkt als sterische Barriere und kann durch thermische Aktivi€Heigen auf

40°C) uberwunda werden Dadurch kann sicl82 auf der Sammelkette (= Alkylkettejon 31
positionieren und ein [2]Rotaxan bilden. Die Wiederholung der einzelnen Schritte (Reduktion,
Oxidation und Heizen) erméglicht die Bewegung eines zweiten tetrakationischerBRegsang der

Achse. Dieser ordnet sich ebenfalls entgegen einem lokalen Konzentrationsgradienten auf der
Sammelketteder Hantel31 an und bildet ein [3]Rotaxan32 wird somit aus der LAsung in ein

hochenergetisches supramolekulares System gepumpt.

D O
P oo & »

1.) Reduktion
2.) Oxidation
3)A

FERS e Q}

I1.) Reduktion

Lo G
‘o'

2.) Oxidation
3)A

poe & iifln

Abbildung8 Von Stoddartund Mitarbeiter entwickelte molekulare Pumpe. a) Strukturen und vereinfachte Modelle
der verwendeteMolekile31 und32. b) Ablauf des Pumpmechanismus. Durch eine KombinatioRadektion,
Oxidationund thermiscler Energiebewegt sict82 entlang der Achs81 und bildet schlie3lich ein [2]Rotaxan.
Durch einen weiteren Zyklus wird ein zweiter Makrozyklus aufgefadelt und durchléuft die gleiche Bewegung, so

dass ein [3]Rotaxan gebildet wird.

Im Jahr 2014 konnteiCredi und Mitarbeiter mit Hilfe eines Pseudorotaxans eine ausschlieflich
lichtinduzierte unidirektionale Bewegung eines Makrozyklus entlang einer Achse #digeas
untersuchte Pseudorotaxasetzte sich aus simplen Kponenten zusammen: aus einemi 2,3

Dinaphtho[24]KroneBMakrozyklus 33 und einer Achse aufgebaut aus einer photoisomerisierbaren

9
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Azobenzoi Einheit, einem  zentralen ~Ammoniumion als Bindungsstelle und einer
MethylcyclopentylstoppéEinheit (siehe StruktuB4 in Abbildung 9). Um den Bewegungsablauf
verfolgen zu kénnen, wurdm ersten Schrittler Komplex aus MakrozykIu&3 und Achse34 gebildet.

Dabei konnte festgestellt werden, dass das Auffadeli88aiber dieAzobenzoleinheit (verglichen zur
entgegengesetzten Richtung Uber die MethylcyclopeBiyheit) energetisch bevorzugt ablauft. Im
supramolekularen Komplex wir83 vor allem tber FBriicken gebunden. IAbbildung9 sind alle
Strukturen und ein schematischer Ablauf der direktionalen Bewegung gezeigt. Wird das gebildete
Pseudorotaxan mit Licht angeregt, findet eff¥e Zi Isomerisierung des Azobenzols statt.r@udie
veranderte sterische Umgebung wird gleichzeitig der supramolekulare Komplex geschwacht und ein
Abfadeln des Makrozyklus tber die Azobenzoleinheit energetisch unguinstig. Im weiteren Verlauf der
direktionalen Bewegung fadelt sich der Makrozyklus bbewgt Gber die MethylcyclopentyEinheit ab.

Eine photochemische oder thermis@fgi Isomerisierung des Azobenzols bringt das System wieder in
den Ausgangszustand und der Bewegungsablauf kann mit dem Auffadeln des Makrozyklus wieder von
neuem beginnen.

a)
AN
S N _ ./N\\N/“
Me” 7 E-34 @
)Me
33 :W = ;
» B
TR0 s &d
2-34
b)
v N‘\N \/
. .

Abbildung 9 Photoinduzierte direktionale Bewegung in einem Pseudorotaxan (Ammoniumbindungsstelle =
schwarz, Methylcyclopentylstopper = grau, Azobenzoleintit= griin, Z = rot). Durch die EY Zi
Photoisomerisierung wird ein Abfadeln Uber die Azobenzoleinheit energetisch ungiinstig. Der Krorghether
(blau) wird zu einer Vorwéartsbewegung tiber den Methylcyclopentylstopper gezwungen. Die the#fidgghe
Isomerisierung bringt das System zurlck in dersgangszustand, so dass mit dem Auffadeln des Makrozyklus

Uber das Azobenzol wieder ein neuer Bewegungsprozess begonnen werden kann.

10
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2.1.1 Lichtbetriebene molekulare Rotationsmotoren

Der erste lichtbetriebene molekulare Motor

Der erste lichtbetriebenenigdirektionale Motor wurde voreringa und seinen Mitarbeiterd999
entwickeltl?] Das in der Publikation beschriebene Fkill ist ein sterisch Uberfrachtetes Alken,
aufgebaut aus zwei identischen Molekulhéalften, die Uber eine photoisomerisierbare zentrale
Doppelbindung miteinander verbundémds Jede Molekilhalfte weist eine Helimdein Stereozentrum

auf. Die Methylgruppen konnen entweder pseari@al oder pseudéquatorial orientiert seirburch

die Kombination der einzelnen Stereoinformationanterscheiden siclvier Diastereomereln
Abbildung 10 sind die Struktuen der Diastereomere votYerbindung 35, sowie derAblauf der

Rotationsbewegung gezeigt.

11
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Rotation im Uhrzeigersinn
a)
1
280 nm f12 = 32 min
"380 nm bei 20 °C!
(R,R)-(P,P)-trans-35 (R,R)-(M,M)-cis-35
4 I 60 °C lzo cl(2
hp=430h 380 nm
bei 20 °C! R B 280 nm
3
(R,R)-(M,M)-trans-35 (R,R)-(P.P)-cis-35
1 2 3 4
‘\ r 1 T 1 T 1 1
2
(o]
6 hV A
c
L
(M,M)-trans
(P,P)-cis
(P,P)-trans (P,P)-trans

Abbildung 10 Rotationszyklus des ersten lichtbetriebemaalekularen Mtors, sowie das Energieprofil der
DiastereomereDie unidirektionale Rotation des Rotors in Bezug zum Stator um die zentrale Doppelbindung wird
durch einen photochemischen Schrit) (nduziert. Im nachfolgenden thermischen Schri} findet eine
Helixinversion statt. Durch die Wiederholung der photochemischen Anre@ungd der thermischen Inversion

der Helix @) wird die 3602Drehungim Uhrzeigersinrvervollstandigt.

Die 3609 Drehung setzt sich zusammen aus einer alternierenden Abtriggewegungen, die aus dem
Einflussvon Licht und Warme resultierDen ersten Schritt bildet dabei die Anregung mitiUiht
(Schritt 1 in Abbildung 10), wobei einetrans cisi Isomerisierung um die zémale Doppelbindung
stattfindet. Gleichzeitig wird die Helix invertiert und lildet sich das metastabile IsomeiR)-(M,M)-
cisi 35. Verantwortlich fir @&n energetischungiinstigen Zustandieses Isomersst mitunter die

pseudoaquatoriale Anordnung der Methylgruppeeinem nachfolgenden thermischen Scli#tthritt

12
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2 in Abbildung10) wird die sterischeSpannung im Molekul durch eitisversion der Helix vonNl,M)

zu (P,P) aufgehobenund somit das stabile IsomeR R)-(P,P)-cis-35 gebildet wobei sich die
Methylgruppen wieder pseudoaxahordnerkdnnen Durch den grof3eEnergieunterschied zwischen
cisi metastabilindcisi stabilkann dieser thermische Schritt als irreversibel angesehen werden, wodurch
die Vorwartsrichtung der Rotation geatrieberwird. Die erneuteAnregung mit UV Licht (Schritt 3 in
Abbildung 10) resultiert in der Bildung desnetastabila Isomes mit trang Konfiguration der
Doppelbindung ® R)-(M,M)-trans-35). In der sich anschliel3enden thermischen Helixinver$aehritt

4 in Abbildung10) wird schlieR3lichdas stabile Ausgangsisom(&,R)-(P,P)-cis-35 zuriickgebildetund
der3609 Rotationszyklus abgeschlossen.

Wahrenddervier Isomerisierungsschritte dreht sich ein Molekiilteil (= Rotétihildungl0a) in Bezug
zum anderen Molekilte{E Stator inAbbildung10a) um 360. Die Rotationsrichtungvird dabeidurch
die Konfiguration des Stereozentrums vorgegebervariduftin diesem Fall im Uhrzeigersinn. Durch
die photochemisch&rans-cis-lsomerisierung wird das Systeams dem Gleichgewicht entfernt und ein
energetisch hdr gelegenes, metastabiles Isomer gebildet (siehe Energieprdfihhiddung 10b).
Durch die thermische Helixinversid&ehrtdas Motormolekiiwieder in eine stabile Forzurlick(siehe
Schritt 2,Abbildungl0b). Dieser Zustand lasst sighiederrum erneut photochemisch anregen, wodurch
ein weiteres energetisch hoher gelegenes metastabiles Isomer gebildet wird (siehe Séttittding
10b) und dessen thernaise Helixinversion (siehe Schritt 4 iAbbildung 10b) im urspriinglich
eingesetzten Isomer resultieBamit lasst sich die Rotationshewegung kontinuierlich fortfiihsen,
lange die Treibstoffe Licht und Warme vorhanden si@@éschwindigkeitsbestimmend fir diese
Rotationsbewegung ist die theritie Helixinversion in Schritt 4.

Weiterentwicklung der Feringai Motoren

Bei Derivat 35 handelt es sich um einen molekularen Motar ersten Generatiorkir eine
kontinuierliche Rotationsbewegung zeigten sich diaterschiedlichen #rmischen Barrieren
unvorteilhaft, weshalb die nachfolgenden molekulare Motderrzweiten Generation ewerandertes
Molekildesignaufwieser?? Durch die Einfiihrung eines fast symmetrischen Statorfragnvamtse
das Problem deungleichmaigjen Rotationsbewegung geld&tin allgemeineBeispiel 36 flir einen

unidirektionalen Motor der zweitgBeneratiorist in Abbildungl1 gezeigt.

(R)-(M)-trans-36

Abbildung 11 Allgemeine Struktur eine$eringa Motors der zweitenGeneration. Um ein einheitlicheres
Rotationsverhalten zu erreichemyrde das Molekil symmetrischer aufgebaut. Beatorteillasst sichauf eine

symmetrische, trizyklische Einheit zurtckfuhren.

13
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Mit dem neuen Design einhergehend wurde die Anzahl der 3&rgen von urspringlich zwei auf
eins reduziertDie unidirektionale Bewegungurde dadurch nicht beeinflusst urkdnntein allen
untersuchten Derivaten beobachtet werdleder dritten Motorgeneration wurde ein achirales Molekdl
auf dessen Unidirektiotitit der Drehung untersuckt! Die in Abbildung12 gezeigtemeseForm von

37wurdeaus zwei zusammengesetzten Motoren der 2. Generation gebildet.

365 nm

meso-37

meso-37

Abbildung12 Achiraler unidirektiomler molekularer MotoB7 (3.Generation).

Das urspringliche 8teozentrunvon 37 ist pseudasymmetrisch und das Molekil damit achiEghe
lichtinduzierte Anregung ausgehend vom thermodynamisch stabilsten Isomer residtiater
Doppelbindungsisomerigieng jeweils nur einer Doppelbindun&s konnte dementsprechend jeweils
nur eine direktionale Bewegung eines Rotors beobachtet wédkse Studie konnte zeigen, dass mit
geeigneten sterisch&foraussetzungnauch in einem Derivat ohne Stereozentrum aimdirektionale

Rotationsbewegung erzeugiésst

Weitere Studiender Gruppe umFeringa befassten sich vor allem mit der Beschleunigung der
Rotationsbewegung, der Verschiebung der Absorption in den sichtbaren Bereich des Lichts sowie
Anwendungsmdglichkeiten fur eine Rotatsfyewegungauf molekularer Ebene. In allen genannten
Fallen wurden in den letzten Jahren erstaunliche Fortschritte gemaddht. die
Rotationsgeschwindigkeit zu verbessern, wurden verschiedene Ringgr88batituentenmit
unterschiedlichem sterischen Anspruch am Stereozenten die Einfuhrung von éteroatomen
untersucht. Durch die erheblich verringertenthermische Barrieren konnten Rotations
geschwindigkeiten bis in den MHBereich erreicht werdeff! In Abbildung13 sind einige Derivate

mit Angabe der Halbwertszeiten fir dergeschwindigkeitsbestimmendenthermischen

Helixinversionsschritgezeigt.

14
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o0 gp GO OOC
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ty,=14-10%a ty2 = 3.2 min tyo=15s ty2 =70 ms typ=11-102ns

| >

Rotationsgeschwindigkeit

Abbildung 13 Verschiedene Strukturen von unidirektionalen Moto@® i 42, geordnet nach
zunehmender Rotationsgeschwindigkeit. Gleiche Molekilfragmente sind ddim.  blay
unterschiedliche Molekulfragmente grau markiert. Die Werte fentsprechen der Halbwertgzéer

Abnahmedesmetastabila Isomes nacherfolgterDoppelbindungsisomerisierung bei 25 °C.

Die Derivate381 42 zeigen eine signifikante Steigeiy der Rotationsgeschwindigkeit bedingt durch
die Anderung der jeweiligen molekularen Strukierbindung42 ist mit einer Geschwindigkeit im
MHzi Bereich der bisher schnellste lichtbetriebene, unidirektiofadgnga Motor. Studien zur
Komplexierung mit Metallen zeigten ebenfalls einen ManipulatiorRi¢ationsgeschwindigkein 25!
Als Bindungsstelle wurde eiiazafluoreneingeflihrt, das gleichzeiti@gs Statofungierte. Den Rotor
bildete eirNaphthalesubstituent (siehe Verbindud§in Abbildungl4). Die untersuchten Metalle sind
in der Abbildung gezeigt.

t1/2=388 t1/2=9.83 t1/2=2.7S
44 45 46

Abbildung14 Studien zur Manipulation der Rotationsgeschwindigkeit4®durch die Komplexbildungnit den
Metallen Zink, Palladium und PlatirDie Werte fur 1, entsprechen der Halbwertszeit der Abnahme des

metastabilen Isomers nach erfolgter Doppelbindungsisomerisierung bei 25 °C.

Die Komplexbildungfihrt zur Kontraktion @&s Diazafluorenylteilund somit zu einer geringeren
sterischa Abstol3ung im Bereich der zentralen Doppelbinduingder Folge beschleunigt sich die
Rotation Mit Hilfe von geeigneten Konkurrenzligdenlasst sich der MetalMotori Komplex wieder
aufhebenund erlaubtdamite i ne rever si ble AFeinjustierungf
Abbildungl4 gezeigterDerivats43. Ein positiver Nebeneffekt der Komplexierursg die Verschiebung

derAbsorptionin den sichtbaren Bereich des Spektrums.
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Feringai Motoren im sichtbaren Bereich des Spektrums

Die bisher vorgestellten Motorsysterbenéttigenals Treibstoff Uberwiegendicht aus dem UV
Bereich(< 400nm). Fur eine Anwadung in biologischen Systemen oder fur Materialwissenschaften
sind sie daher ungeeign#&fiele Untersuchungen beschétftigen sich deshalb mit der Verschiebung der
Absorption in den energiirmeren Bereich des Spektrums.

Uber einen intéroder intramolekulan Tripleti Triplett-Energietransfer gelang es, einen molekularen
Motor der zweiten Generation mit Licht aus dem sichtbaren Bereich anzi#féBas. dazu untersuchte

Motorsystend7 mit kovalent gebundenem Tetraphenylporphyrin igklibildungl5 gezeigt.

47

Abbildung 15 UntersuchtesMotorsystem47. Ein unidirektionaler molekulareotor wurde kovalent an den
TriplettsensibilisatofPalladiumetraphenylporphyn gebundenNach der Anregung miticht der Wellenlange
530nm erfolgt ein intramolekularer Energietransfer, wodurch eine unidirektionale Drehung um die zentrale
Doppelbindung induziert wird.

Die Eigenschaften des Palladiumtetraphempgrphyrirs sind fir die Verwendung als
Triplettsensibilisator in Kombination mit einem molekularen Motor vorteilhaft: Cla®mophomveist

eine Absorptionsbandeuf, die nicht mit dem Absorptionsbereich des molekularen Motors Uberlappt.
Damit lasst sichdas Porphyrirselektv mit Licht aus dem sichtbaren Bereich des Spektramegen,
ohne eine Isomerisierung des Motors hervorzurufedem ist der gebildete Triplettzustand mit einer
Dauer vorbis zu 2mslanglebig

Um die Drehbewegung der zentralen Doppelbindung zu indugiewurde Licht der Wellenlange
530nm verwendet. Die Anregung flihrt zunem Triplett Energietransfer voRalladiumporphyrin zum
molekularen Motor und somitber den 1 Zustand des Uberladenen Olefms Isomerisierung um die
zentrale Doppelbindundpasdabei gebildetenetstabilecisi Isomerwird thermisch in das stabilgsi
Isomer umwandelt. Dieser Prozess entspricht den ersten 180° der Drehbewegung. Durch eine erneute
Anregung mit der gleichen Wellenlangad einem weiteren thermischen Folgeschéstsich die

3609 Drehung vervollstandigenDer Rotorteil in Derivat 47 rotiert somit mit Hilfe eines
Energietransferanidirektional um die zentrale Doppelbindung und karinLicht aus dem sichtbaren
Bereich des Spektrumangetrieben werderDieser Effektkonnte mit ahnlicher Effizienzsowohl
intermolekular mit einer 1iMischung der beiden Verbindungen, als auch tber einen intramolekularen

Austausch in einem kovalenten Syst@ieheAbbildungl5) erreicht werden

16
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Einen anderen Lésungsansatz xtarschiebung des Absorptionsbereicteigten die Studien zur
Modifikationen der MolekilstruktuiGute Ergebnisseurdenbeispielsweiselurch VergréRerung des
aromatische Systens oderdurch die Einfiihrung vopush pull-Substituenteerhalter?” In Abbildung

16 sind die Strukturen d@r Verbindungend8 1 51 mit Angabe des maximalen Absorptionsbereichs
gezeigt.

bis 430 nm bis 490 nm bis 500 nm bis 530 nm

Abbildung 16 Unidirektionale molekulare Motore#8 i 51 mit rotverschobenen Absorptionsbereichgs zu
530nm.

In Verbindung48 beschréankt sicllas pushpulli System auf die Statorhalfterodurch eine moderate
Rotverschiebung der Absorption (bis 480) erreicht wurdeEine VergroRerung dgs Systemwie in
Verbindung49 oder 50 erweiterte dembsorptionsbereictauf bis zu 500nm. Bei Verbindungbl
erstreckt sich dasingefuhrtepush pull-Systemiber die gesamte Verbindung und damit Uber das
gesamtedi Systemvom Stator Uber die zentrale Doppelbindung zum Rotor. Damnitle das beste
Ergebnis nti einer Rotverschiebung bis zu 53 erreicht. In allen Fallen wurde die unidirektionale
3609 Drehung um die zentrale Doppelbindung der jeweiligen Verbindung infolge einer Anregung mit
Licht aus dem sichtbaren Bereich des Spektrums mit Hilfe verschiesiezidroskopischer Methoden
nachgewiesen.

In einer erst kirzlich veroffentlichten Studie wurde eine neue Klasse von unidirektionalen molekularen
Motoren vorgestellE®! Dabei wurde der Statorteil durch eii Methyloxoindolfragment ersetzt. Der
Rotor dieser neuen Verbindungen wurde entsprechend bisher bekannter Motorderivate ausgewabhilt. In

Abbildung17 sind die untersuchten Derivate zusammen mit deren Absorptionsspektrum abgebildet.

17



Einleitung Teil 1

b)

20000+

150004

100004
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Abbildungl7 Neu entwickelte Motorderivat2i 55mit Ni Methyloxoindolfragment als Stator. a) Alle Strukturen
derhergestellten Derivate mit Farbcodierung zum jeweiligen Absorptionsspektrum in b).

Die Rotationsbewegung wurde durch Methoden wie NMBV/Visi, und CD Spektroskopie sowie
theoretischen Berechnungen nachgewigseben der Absorption im sichtbaren Beraiels Spektrums
bietet diese neue Klasse von Motorgeitere Vorteile: irch einevereinfachte Synthese Uber eine
KnoevenagélKondensation von kommerziell erhaltlichemNi Methyloxoindol und dem
entsprechenden Ketoverden die Derivate im Vergleich zu den l@skorgestelltefreringa Motoren,

die in den meisten Fallen Gber eine verhaltnismaRig aufwaml#igen Kellog-Reaktion dargestellt
werden einfacher zuganglichDas eingesetzte Oxoind@erlst erleichtert zudem eine spatere
FunktionalisierungAnalog derFeringa Motoren lasst sich die Rotationsgeschwindigkeit durch die
Wahl des Ketons regulieren. Insgesamt machen die Eigenschaften der gezeigten hxirigateinen

breitgefacherten Einsatz fiir verschiedenste Anwendungen moglich.

Unidirektionale lichtbetriebenemolekulare Motoren auf Basis von Iminen

Im Jahre 2006 postuliertd_ehn einen unidirektionalen Rotationsprozess fir In#fe.Der
Bewegungsablauf sollte sich aus einer photochemischen Doppelbindungsisomerisierung und einer
thermischen Stickstoffinversion zusammensetzen und durch die Wahl geeigneter Substituenten, sowie
der Einfihrung eines Stereozentrums in direkter Umgebun@MEboppelbindung in eine Richtung
verlaufen.Der postulierteAblauf wurdeacht Jahre spateamhand eines chiraleNi Alkylimins mit
photoisomerisierbarer QNDoppelbindunguntersuch®® Abbildung18 zeigt Iminderivates6 und 57,

die vonLehnund Mitarbeitern analysiert wurden und die mogliciMechanismen deablaufende

unidirektionale® Bewegungsprozess
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Abbildung 18 Unidirektionale Rotationsbewegung in Imindexien mit photoisomerisierbarer CN
Doppelbindung. a) Vierstufige Rotationsbewegung: Die Anregung Riirtisi 56 mit UVi Licht fuhrt zu einer
Photoisomerisierung um die CHRindung, wobei das metastabile Isomdf)i(trans 56 entsteht. Durch die
thermische Inversion des Ringes wird die Spannung innerhalb des Molekiils aufgehoben und dé&istiavite (
Isomer gebildet. Die Anregung dieser Diastereomers fihrt ebenfalls zu einBo@pelbindungsisomerisierung
und damit zur Bilung von [)i cisi 56, das durch eine thermische Ringinversion wieder in das Isd®ierigl
56 Uberfuhrt wird. Die vier einzelnen Bewegungsablaufe ergeben zusammen eine vierstufiger&8@dig um
die CN Doppelbindung. b) Zweistufige Rotationsbewegung: Digeyung von )i cisi 57 mit UVT Licht flhrt
zu einer Photoisomerisierung um die @ihdung, wobei das metastabile Isom®)ifrans 57 entsteht. Die
thermische Reaktion verlauft im Gegensatz zu a) Uber eine Stickstoffinversion. Dabei wird das urspringliche
Isomer M)i cisi 57 gebildet. Die Rotationsbewegung lauft somit Gber zwei Stufen ab. c) Ablaufidgichen
thermischenProzesseam Beispiel von Verbindun§8 Uber eineRingi oder Stickstoffinversion, wobei zwei
verschiedene Ubergangszustande, T®d TS gebildet werden.

In  verschiedenen Voruntersuchungewurden Imin Verbindungen ohne Substitution am
Cycloheptatrienrindnergestell{in der Abbildung nicht gezeigtNach erfolgtefsomerisierung um die
CNi Doppelbindung zeign diese Derivate eine schnelletmistie Rickisomerisierung (<5 min),
weshalb die/erbindungerfir eine Untersuchung der Motorbewegung nicht geeignet waren. Weitere
Derivate mit verschiedenen Substitutionsmustern am Cycloheptatrienzeigten verbesserte

EigenschaftenEin Beispiel higfiir ist die inAbbildung18a) gezeigte Verbindung6. Ausgehend von
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einerMischung der vier Diastereomere wurde photochemisch mitLlié¥it angeregt. Dabei zdign

die beiden Isomereji cisund )i transeine Umwandlungn die jeweiligen Isomere\)i transbzw.

(M)i cis. Die thermische Folgereaktitwei 25°C verlief ibereineRinginversion, wobei die urspriinglich
eingesetzten Isomere gebildetinden. Eine Inversion am Stickstoffatrauf Grund der niedrigeren
thermischen Brriere der Ringinversion nicht auf. Allgemein I&sst sich somit durch eine abwechselnde
photochemische und thermische Anregung %®grine 360F Rotation erzeugen. Der Mechanismus der

Bewegung entspricht den bekannkaringal Systemen.

Ein anderer Fall erpt sich fur Verbindung 57 (Abbildung 18b). Durch die Fusion eines dritten
Benzolrings wird deuntere Teil des Molekils (= Stator) erheblich rigider, so dass die Rafiiedie
thermische Ringinversion erhéht wird. Das nach der Photoisomerisierung erhaltene Rdmnang
wandeltsich nach Heizen auf 6@ durch eine ablaufende thermische Stickstoffinversion zuriick in das
urspriinglich eingesetzte Isomév){ cis. Der gleiche Prozess lasst sich auch fur die entsprechenden
Diastereomere beobachten (nicht in ddsbildung 18 gezeigt). Die Kombination dieser beiden
Bewegungsablaufe fiihrtu einer unidirektionalen Rotation, die sich aus einer photochemisch
induzierten Isomerisierung um die CDoppelbindung und der darauffolgenden thermischen
Stickstoffinversion zusammensetzt und in nur zwei Schritten kontinuierlich und wiederholbarrablaufe
kann.Durch das Stereozentrum in direkter Umgebung deir&ppelbindung wird die Richtung der
Rotation bestimmt.

Die in dieser Studie erhaltenen Ergebnisse bezlglich einer unidirektionalen Bewegung vor allem in den
photoinduzierten Schritten sind nichanz eindeutig. Die Autoren beschreiben, dass im Falle eines
Stereozentrums in der unmittelbaren Umgebung deii D@dpelbindung eine unidirektionale
Bewegung ablauft. Trotz der in einer Folgestudie erhaltenen Ergebnisse, die sich auf
Camphorquinonimine stzgénBY fehlt nach wie vor ein direkter experimenteller Bewtdis die
Unidirektionalitat der Photoisomerisierunder in Abbildung 18 gezeigten Verbindungen. Die
Erklarungen der Autoren stiitzen sich auf eine unsymmetrische Pdiéohimim angeregten Zustand,

die zu einer bevorzugten Drehrichtung um die Doppelbindung flihetoretische Berechnungen, die

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

Welches grof3e Potenzial lichtbetriebene unidirektionale Motoren haben, zeigen die vielen
Veroffentlichungen der letzten zwei Jahrzehiviele Studien legen die Grundlagen, um synthetische
molekulare Motoren fir verschiedenste Zwecke einsetzen zu kohmemischenist es moglich,
molekuare Motoren in Wasser zu betreit®? oder die Rotationsrichtung umzudrel#&hln einer erst
kurzlich veroffentlichten Untersuchung konnten die Autoren zeigen, dass durch eine kovalente Bindung
eines Dithienylethens ainenmolekularen Motor die Rotationsbewegung an und ausgeschaltet werden
kann®4 Zudem lasst sich die Rotationsbewegung molekularer Motoren durch geeignete
Funktionalisierung auch durch chemische Einwirkungen beeinfl{f8sen.

Besonderes Augenmerk wurdeor allem auf die Stearung und MNtzbarmachung der
Rotationsbewegung gelegt. Dabei wurden verschiedene Aspekte beleuchtet, wie z.B. die
Bewegungstiibertragung auf die translatorische EB8rdie Ubertragung von Chiralité oder die
Sichtbarmachung der Rotationsbewegung fir das bloRe. b

Allgemein laufen Rotationsbewegungen in Motorsystemen gerichtet Ushgegeben von den
Molekilen des eingesetzten Losungsmittels ist die NB&#wegung allerdings gleich null. Um wirklich
einen Effekt erzielen zu kénnen, missen die Molekile systematisghrigh$et werdenDie Natur

macht es uns vor: iB Rotationsbewegung von ATPaise mitunter deswegen so effizient, weil das
Protein auf der Zellmembran fixiert /8t Nach dem Vorbild der Nateschéftigen sicHeshalbviele
Studien synthetischer molekularer Motoren mit der Assemblierung auf Oberfl&sgehs Jahre nach

der Veroffentlichung des ersten lichtbetriebenen molekularen Mgataag es der Gruppe veeringa,

einen molekularen Motor der zweiten Generation &eff Oberflache eines Goldnanopartikels
assembliereR? In Voruntersuchungen dazu wurde festgestellt, dass bei zu geringem Abstand zwischen
Motor und Oberflache die Engie aus der photochemischen Anregung Uber eine Wechselwirkung mit
der Oberflache ausgeldscht wird. Aus diesem Grund bestéhen dA B e i5%aasizwev @ Ketten

die mit zweiThioli FunktionalitatereineBindung an die Goldoberflacteemdglichenwie diefolgende
Abbildung19 zeigt.

a) b)

l I I | Rotor
I U ‘ Rotationsachse

Stator

“Beine”

Au

Abbildungl9a) Struktur eines unidirektionalen Mot&8mit zwei Thiolsubstituentefiir eine zweifach®&indung

aufeinerGoldoberflache. b) Schematischi®dell desMotorsystem$9.
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Der Rotationsprozesgon 59 lauft analog zu den bisher vorgestellten Motorsystelfiiger einen
vierstufigen Prozess aZwei photochemisch®oppelbindungsisomerisierungevechseln sich mit
zwei thermischen Helixinversionsschritten aachgewiesen wurddie 3607 Rotationmit Hilfe von

NMRi und CD Spektroskopieln weiteren Studien konnten molekulare Motoren@afdfilmen oder
Quartzoberflacherassembliert und derennidirektionale Bewegung beobaeh werden*824% |m
Zusammehang mit den Studien Motoren auf Oberflachen und achiralen Motorderivaten wurde 2011
ein Nanoautd0 entwickelt®?! Dieses besteht aus vier Motorverbindungen, die als Rader des Autos

eingesetzt werden und Uber eine Achse miteinander verbunden sind\sixideng20).

meso-(R)-(S)-(R)-(S)-60
Abbildung20 Struktur des Nanoautd.

Die Kombination der Isomere zamesd Form des Molellls ermdgliced i e Rot ati on der
die gleiche Richtung. Das Derivaturde auf eine Kupferoberflache sublimiert und mit Hilfe eines
Rastertunnelmikroskops (STMjeobachtetDurch Anlegen einer Spannung lUber @&Mi Spitze
begann sich das Nanoauto Uber di®berflaiche zu bewegen. Obwolh diesem Fall keine
photochemische Anregung genutairde postulieren die Autoren einen analogen Rotationsablauf um
die Doppelbindung dgsweiligen molekularen Motors, so dass im Zusammenspielteanslatorische
Bewegung uber die Kupferoberflacheobachtet werden konnte

Ein weiteres Beispiel fiir eine erfolgreiche Bewegungsubertragung wurde schon 5 Jahre zuvor
veroffentlicht. In der Studie wurde eiRilm cholesterischer Flussigkristalle mit Gew% eines
molekularen Motors verset?#! Dieser Anteil reicheé aus, um eine helikale Ausrichtung der
Flussigkristalle zu bewirken. Bei Bestrahlung mitil¢ht konntedie Anderung der fliissigkristallinen
Strukturen im Uhrzeigersinn verfolgt werdeBesonders beeindruckend war die Ubertragung der
Bewegung vom eingesetzten molekularen Motor auf ein makroskopisches Objekt. Dazueinurde
knapp 3um langer Glasstabuf den Flussigkristallfilmgelegt.Bei Bestrahlung mit UYLicht drehte

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

ein makroskopisches Objekt gezeigt werden.

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

Dazu gehoren Untersuchungeur asymmetrischen Katalyg#! der Einbau von molekularen Motoren
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in metallorganische Netzwerk® oder eine photoresponsive Aggregation von amphiphilen
Motorderivaten in Wassgdie je nach Energieinput die Form von Nanoedthru Vesikeln &ndern
konnen*® Auf der Grundlage dieser Selbstaggregation konnten in einer Folgestudie ebenfalls
amphiphile Motorderivate hergestellt werden, die in wassriger Umgebung Xaefasern bilden und
sich im weiteren Verlauf zu Zentimeter langen Bundeln assembliéfeniich dem Aufbau von
Muskelfasert* Bei Anregung dieser Biindindeine unidirektionale Rotationsbewegung statt, wobei
sich die Strange bis zu 90° in Richtung der Lichtquelle zusamogsn Diese Kontraktionsbewegung
konnte sowohl imwassrigen Medium als auch an Liféobachtet werderzudem gelang es den
Autoren mit Hilfe dieser Strange und Licht als Energiequelle einnt4schweres Papierstiick
anzuheben und damit die Muskelbewegung nachzuahmen.

Auch andere Gruppemachen sich demmer groRer werdendeWissensstan@auf dem Gebiet der
molekularen Motoren zu nutze. 2015 stellte die Gruppé&iusepponein PolyethylenglycdlGel mit
kovalent gebundendreringa Motoren her, das sich durch die Anregung mit T\cht kontrahiert?®!

Die unidirektionale Drehung des eingebauten Motors élttuteiner Aufwickelung der Polymerstrange.
Bei kontinuierlichenAnregung mit Licht konnte beobachtet werden, wie sich dasm&asi und nach
zusammenziehind schlief3lich auf Grund der zu groRen Spannung im Polymernetzwerkrreiitier
erst kirzlich veroffentlichterstudie konnten die Autoredas verwendete Gel spamund wieder
entspannel® Um diesen Effekt zu erreielm, wurde das Polymer miholekularen Motoren und
Dithienylethenenfunktionalisiert. In der folgendenAbbildung 21 sind die Strukturenund der

Bewegungsablauf schematisghzeigt.
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Abbildung 21 Kontraktion und Relaxation einesit molekularen Motoren und Dithienylethidphotoschaltern
substituierterPolymergels. a) Molekilstrukturen des eingesetzten tetrasidagen molekularen Motor81 und

des tetrasubstituierten Dithienyletfiéhotoschalters62. Anregung mit UV Licht fuhrt zur Rotation des
molekularen Motor$1 um die zentrale Doppelbindung. Gleichzeitig bildet das Dithienylét@eromophor62

die geschlsesene Form. Durch Anregung mit Licht aus dem sichtbaren Bereich des Spektrums stoppt die Rotation
des Motors und der Photoschal&? wandelt sich in die offene Form um. b) Schematischestebing der
Spannung und Entspannung des Gels. Durch die AnreguingyVi Licht rotiert der Motor um die zentrale
Doppelbindung. Dadurch zieht sich da Polymernetzwerk zusammen. Durch die anschlieRende Bestrahlung mit
Licht aus dem sichtbaren Bereich bil@é&die offene Form, wodurch die Einfachbindungen frei drehbar everd

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

relaxieren.

Um das Polyethylengbplnetzwerk zu spannen, wurden die integrierten molekularen Motoren rit UV
Licht angeregt und so deren Rida induziert. Gleichzeitigwurde der Photoschalte62 in die
geschlossene Form Uberfiihrt. Das Absorptionsspektrum dieser geschlossenen Form liegt im sichtbaren
Bereich des SpektrumBadurchkonnte Chromophor62 unabhéangig vom eingesetzten molekularen
Motor 61 angeregt werdenBei Bestrahlung mit Licht aus dem sichtbaren Bereich stogis
Rotationsbewegumngon 61 und der Chromophd2wurde in die offene Form Uberfuhih dieser Form

sind die Einfachbindungen zum Hexafluorocyclopentenring frei drefilvahachse siehe gestrichelte

Linien in Struktur62in Abbildung21a). Dadurchkonntedie zuvor aufgebaute Spannung im Gislzur
Einstellung eines tmeodynamischen Gleichgewich$ abgebaut werden.In einer kirzlich
veroffentlichten mechanistischen Studie konnreisatzlicheErkenntnisse bezlglich der optimalen

Gelzusammensetzung erhalten werdén.
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Ein weiteres eindrucksvolles Bgpiel, wie unidirektionale lichtbetriebene molekulare Motoren genutzt
werden konnen, zeigte 2017 die Gruppe Tour.“®! Sie untersuchten, ob die Rotationsleistung der
eingesetzten Motoren ausreicht, um sich in die Zellmembran von Krebszellen zu bohren und diese
dadurch zu zerstdrenZum besseren Nachweis und zHwontrolle der Bewegungen wurden
Verbindungen mit verschiedenen Eigenschaften hergestellt: Derivate mit gebundenen Fluorophoren;
Motorverbindungen ohne Fluorophore mit hoher Rotationsfrequenz bei Raumtemperatur; ein
Referenzmolekil ohne Rotorfragment; eMetorverbindung, 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,
dassvor allem die spezifisch funktionalisiertdfotoren in der Lage sind, die Lipiddoppelschicht der
Zellmembran durch die Rotationshewegung aufzubredbierdabei entsindenerécher fliihten zum
Absterben der Zelle.Notwendige Voraussetzungen dafir waren Meto mit relativ hohen
Rotationsfrequenzen (423 MHz). In Kontrollexperimenten konnte aul3erdem gezeigt werden, dass die
eingesetzten Derivate nicht toxisch auf die Zellen wirkaa fir den Antrieb der Motoren U\Wicht

bendtigt wurde, mussten die Autoramsatzlich klaren, inwieweit die Schadigung der Zellen durch das
UV Licht hervorgerufen wird. Dabei konnte festgestellt werden, dasedleachtete Zellnekrose durch

den Einsatz dermolekularen Motan 40 I 50% schneller auftritt. Mit einer passenden
Peptidfunktionalisierungam Statorkonntendie Zielzellen erkannt, der Motor an die Zellmembran
assembliert und die Lipiddoppelschicht mit Hilfe tielntinduzierten Rotation des Motors aufgebrochen
werden wodurch dieZelle schlief3lichzerstort wurdelnzwischen gelangesder Forschergruppe mit

Hilfe einer2i Photonenanregung im nahen Infrarotbereich den gleichen Effekt zu emaeleo eine
Anregung mit UV Licht zu umgeheH#® Zukinftig sollen allerdings Motorsysteme mit

Absorptionsbereichen im sichtbaren Bereich des Lidmesitzt werden

2.1.3 Weitere lichtbetriebene Motorsysteme

Inzwischen wurden auf der Grundlage bisherenntnisse weitere Motorsysteme publiziert, die eine
unidirektionale Rotationsbewegung durch einen Lichtstimulus ausfiihren sollen. Viele der nachfolgend
vorgestellten Verbindungen wurden mittelsochqualitativer quantenchemischer Rechnungen

untersuchtDie Strukturen sind in der folgendébildung22 gezeigt.
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Abbildung22 Mittels quantenchemischer Berechnangintersuchte potenzielle Motorsysteg 74.

2015 berechnete@indenspergeund Mitarbeiter die Potenzialflache des angeregten Zustandes von
einfachen Systemen auf der Basis von IndanyliBgrrolini Gertisten §3 in Abbildung22).5% Die

dabei ehaltenen Ergebnisse z&ag eine Isomerisierung um die Doppelbindung, die mehr als 70%
unidirektional in beide Richtunge& fachE bzw. E nachZ) verlief. Die Unidirektionalitdtwurdeauf

einer Asymmetrie des angeregten Zustardedckgefihrundkonntein Systemen beobachtet werden,
dielediglicheine geringd orson oder helikale Anordnung um die Doppelbindung (~2°) aufweisén.

eine effektivereJnidirektionalitatverwiesen die Autoren auf die Einfihrung eines Stereozentrums in
allylischer Position ar zentralen Doppelbindung.

Die Gruppe untilatov beschatftigte sich mit der Berechnung von Motorsystemen auf Basillivon
alkylierten Indanylbenzopyrrolen (sieldobildung22, Struktur64).5% Diese Derivate weisen sowohl

ein Stereozentrum als auch eine helikale Struktur auf. In ihren Studien konnten sie feststellen, dass vor
allem die Helizitdt der Verbinthg die Rotationsrichtung dirigierEine kirzlich veréffentlichte
Untersuchung der Gruppe beschéftigte sich Iitgiden (siehe65 in Abbildung 22) und deren
Rotationsverhalten bei Anregung mit Li¢t#t.Die quantenchemischen Berechnungen und dynamischen
Analysen zeiten eine unidirektionale Rotationsbeweg um die Doppelbindung, die ultraschnell (im
Bereich 200i 300fs) und mit hohen Quantenausbeutén~(0.551 0.68) ablauft Auf Grund der
einfachen Synthese waren dieserbindungen sehr leicht zuganglich. Ein experiment®ichweis

der unidirektionan Drehbewegung konnte sich jed@kfgrundder postulierten schnellen Dynamik
des Motorsystems schwierig gestalteneinerweiterenUntersuchung postulierte die Gapeeinen 2
stufigen unidirektionalen Motor (sielé®in Abbildung22), dessen Bewegung ausschliel3lich Giber zwei
photochemische Schritte ablalift. Auch in diesem Fall wurden ausschlieRlich quantemisighe
Berechnungen durchgefuhrt.

Durbeejund Mitarbeiterruntersuchted e r i vat en mi t Sc h6irif 70id Abbildwgn Ba s en

22).54 Die durchgefiihrten theoretischen Berechnungen lieRen auf eine im Molekil vorlzialen
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Chiralitatals Mindestanforderung fiir den Ablaeiher unidirektionalen Drehbewegusaghliel3enDie
erhaltenen Ergebnisse z&g hohe Quantenausitten fir die Isomerisierung um die Doppelbindung in
beide Richtungen, schnelle Dynamiken der Photoisomerisierungin@d\nregung mit Licht aus dem
sichtbaren Bereich des Spektrufiaisbestimmte Derivat&:cd

Erst karzlich vertffentlichte die Gruppe udlivucci eine Studie, in der das Mbbildung23 gezeigte
Derivat 75 auf desserpotentielleunidirektionale Bewegung um die zentrale Doppelbindung infolge

einer Anregung mit Licht untersucht wuré@.
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Abbildung23 E/Zi Isomerisierung des potentiellen unidirektionalen Mo#s

Eine Kombination aus transienten Messungen mit quantenchemischen Berechnungen der
Potentidflache im angeregten Zustand sollte Aufschluss darliber geben, wie sich die Trajektorien des
Molekiils verhalten. Die photochemischen Untersuchungen ergaben eine ultraschnelle
Photoisomerisierung sowohl vafl E als auch vorEY Z mit guten Quantenausbeuter0¢2 bzw.

24%). Zudem lieRBen die schnell ablaufenden Prozesse darauf schlieBen, dass Direth80§ ohne
thermischen Schritt und damit ausschlie3lich photochemisch ablauft. Die Unidirektionalitat wurde mit
Hilfe quantenchemischer Berechnungen untersucht konnte lediglich furZ nach E beobachtet
werdenVon E nachZ wurde eine Bewegurgpwohl im als auch gegen den Uhrzeigersastgestellt

so dass in diesem Motorsystem keine 3@80&hung um die Doppelbindung stattfindét. ihrer
Diskussion wieserdie Autoren zudem darauf hin, dass die voGinderspergef® beschriebene
geringfugigeTorsion um die zentrale Doppelbindung nicht ausreicht, um eine unidirektionale Drehung
vorhersagen zu konnen. Trotz @éehaltenerErgebnissavire diese Verbindungsklasse ein interessanter
Kandidatfir den Einsatz alsiltraschnelle, stufige und ausschieRlich photochemisch betriebene
molekulare Motoren.

Ahnliche Ergebnisse zeign die giantenchemiscimeBerechnungerder GruppenLi und Thiel an
chiralen Azobenzolderivaten (siehe Verbindeng/l, 72 bzw. 73, 74 in Abbildung 22).5¢ Die
Berechnungen der Trajektorien wén aufeine stereospezifische unidirektionale Relexatus dem
angeregten Zustand hirDamit warenunidirektionale Bewegungen moglictdie aus der Form
Potenzialflache des angeregten Zustandes resultieremeigungzur direktionalen Bewegung lasst

sich in dieser Studieauf eine helikale Anordnung der beiden Azobenzolhélfteneinander
zurickfuhren die die Bildung einer unsymmetrischen Potentialflache bewiik& aber in den
untersuchten Systemen eine Racemisierung der chiralen Geometrien nicht verhindert werden kann, wird

in der Summe keine gerichtete Bewegung ausgefihrt.
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Einleitung Teil 1

In denkomplexeren Motorsysteem von Haberhauerfolgen die unidirektionale Bewegungn keiner
Rotationsbewegung um die eigene Ach8eEs handelt siclum Systeme, deren Zusammenspiel aus
Einzelbewegungen durch verschiedene Stirdalzu fihrt, dass sich ein kleiner Teil des Molekiils
unidirektionalum eine fiktive Achsédewegt.Als Schalteinheit nutzen die Autoren eine Azobenzol
Einheit, die mit Lichbetrieben wird. Die unidirektionale Bewegungsrichtwigl einerseits durch eine
chirale, rigide Verlinkung einer Schalteinheit an einen Makrozykluad andererseitsiurch die
Komplexierung mit Zink (siehe Verbindurt$ in Abbildung24)®™! oder durch Oxidation/Reduktion
einer ThianthreihEinheit (siehe Verbindung7 in Abbildung24)7@ dirigiert. Die Systeme wurden mit
Hilfe von spektroskopischen Methoden sowie quantenchemischen Bergehnumtersuchtin
Abbildung24 sind die Verbindungen der beiden Studjezeigt.
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Abbildung24 Motorsysteme voliaberhauemund Mitarbeitern. Die unidirektionale Bewegung eines Molekiilteils
verlauft um eine fiktive Achse. a) Der Bewegungsablauf des grin markierten Molekulteils in Verbi#&lung
beginnt mit einer photochemischen Anregung, wodurch die Azolidfinbleit vomtrans Isomer in da<isi
Isomer umgewandelt wird. Disich arschlieBende Komplexierung mit Zn(ll) fuhrt zu einer Drehung um die
Einfachbindung. Ein weiterer photochemischer Schritt, salgienachfolgendd.igandenaustuasciit Cyclam
vervollstandigen den Bewegusiyozess. Grune Pfeile zeigen die Drehrichtung an. b) Struktur von Verbindung

77und deren schematische Dar st el | unigEinheiDing Thianthwe gl i c h e
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Einheit) sind blau und grin markiert. Durch den alternierenden Ablauf vodatot/photochemischer
Anregung/Reduktion/photochemischenregung(lY 11'Y 11l Y IV) findet einunidirektionaler Bewegungsablauf

statt.

Die beiden gezeigten Motysteme sind &hnlich aufgebauh Verbindung 76 setzt sich der
Bewegungsablauf ausier alternigenden Schritten,zwei photochemischen Schritten und der
Komplexierung mit Zn(ll) bzweinem Ligandenaustauschit einemCyclani Liganden zusammen
Dadurch ergibt sich in der Summe eine Rotationsbewegung des aromatischen Ringalfisildeng

24a) griin hervorgehoben) in Bezug auf eine fiktive Achse, die in diesem Fall senkrecht zur Papierebene
steht. In Verbindun@7 findet eine Kombination aus Oxidation/Reduktion und zwei photochemischen
Anregungen statt. Den ersten Schritt bildet dabei (ausgehent) vba Oxidation der Thianthrén
Einheit, wodurch sich das Molekul an dieser Achse linear ausrithiatAbbildung24b). Im nachsten
Schritt wandelt sichirang Azobenzol incisi Azobenzol um, so dass das Molekil an dieser Achse

A a b k n ill dnkAbbfidung24b). Die Bewegungsrichtung ist durch die Fixierung an den Makrozyklus
vorgeben. Die nachfolgende Reduktion fuhrt zu einer Rickbildung der urspriinglichen Struktur der
ThianthrefiEinheit (V in Abbildung 24b). AnschlieBede Anregung mit Licht bildet den
Ausgangszustand zurlck ih Abbildung24b). Zusammenfassend beschreibt das Molekil eine Art

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

Das erstmals von Friedlan&&rim Jahre 1906 hergestellt€lIT Chromophoiist ein unsymmetrisches
Molekiil, aufgebaut aus einem Thioindigmd einem Stilbenteil. Die beiden Komponenten sihdr
eine zentrale Doppelbindung verbundBarchdie Anregung mitLicht isomerisiert das im Allgemeinen
thermodynamisch stabil& Isomer Uber eine 180Brehung um die zentrale Doppelbindung in das
metastabileEi Isomer. Die Rickisomerisierung vda nach Z lasst sich mit Licht einer anderen
Wellenlange oder #rmisch umsetzen. IAbbildung25 ist die Grundstruktur des Molekils mit dem

entsprechenden Photogleichgewicht gezeigt.

Thioindigoteil _ )
——— Stilbenteil
e |

Z-78 E-78
Abbildung25 Grundstruktur von HTV8 und dessen photochemisches Gleichgewicht.

Wie in anderen bekannten Photoschaltern resultiert die Anregung mit Licht in einer Isomerisierung um
die zentrale Doppelbindung. Diese starke geometrische Amglenurde erstmald961 genauer
untersuch®® HTI weist gegenuiber anderen Photoschaltern viele Vorteil€ @ds Chromophor kann

mit Licht aus dem sichtbaren Bereich des Spektrangeregt werdef® HTI wird dadurch vor allem

fur Anwendungen im biologischen Bereich interessant, in dem schadlichidsdbVnicht eingesetzt
werdenkam. Die Photoisomerisierung lauft sehr schnell ab, meist im Bereich von PikoseKtthden.
Zudem weisen die Isomere eine hohe Bistabilitat @afdie thermischen Barrieren zwisch&nnd E

in den meisten Fallen verhaltnismafig hoch skishnendie Isomerggetrenntuntersucht werderie
Photochromie der Isomere erméglicht eine gezieAaregung der Isomere und damit die Optimierung
derAusbeuterdurch die Photoisomerisierurigin weiterer Voteil von HTI ist die Ermidungsresistenz.
Nach mehreren tausend Schaltzyklen nimmt die Effizeenz”hotoisomerisierurigagum ald¢?

Trotz der vielen positiven Eigenschaften des Photoschalters gibt es nach wie vor eine tberschaubare
Anzahl an Studien, die sich mit HTI befassen. In der wissenschaftlichen Suchm&sxfiuerergibt

der Suchebmeigirhiifofi nAdi gofi | edi gl i ch 73 2@586eEintiager . I
f¢r den Suc hb e’Pieszeidgt, ddsadasPbtenria vomHT fach wie vor nicht annahernd

ausgeschopft wurde.

" SciFinder (Chemical Abstracts$tand 13.11.2019.
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3 Erster HTT basiertemunidirektionalemMotor

3.1 Einfihrungund Zielsetzung

In der Einleitungwurde Hemithioindigoals Photoschaltebeschriebender durch Anregung mit Licht
die Konfiguration der Doppelbindung andern kann. Diese Isomerisierung zwischénutetEr Form
ist in Abbildung 25 gezeigt und bildet id Grundlage fur den Aufbau eines Hbasierten,
unidirektionalen molekularen Motors. Witas Motorsystemvon Feringd?! zeigy wird die 3607
Bewegungum die zentrale Doppelbindumg vier Einzelschritte zerlegtyelche nacheinandém einer
Kaskade ablaufen. Uein molekulares Motorsystem dieser Art mit HHFPhotoschaltern realisieren zu
kénnen, muss die HTiIGrundstruktur substituiert und zudéthe Stereoinformationen eingefihrt

werden(siehe folgendes Schema 6)

Schemd Struktur und photochemisches Gleichgewicht der Isoierel E vondes ersten unidirektionalen HTI
Motors 1. Die Grundstruktur von HTI ist blau hargehoben.

In Schema6 ist die Grundstruktur des unsubstituierten HWbleklls blau hervorgehoben. Dieser
Grundkorper weist zwei Freiheitsgrade aufum einen die Z/Ei Isomerisierung derzentralen
Doppelbindung und zum anderen die freie Drehbarkeit um die Einfachbimau&gilbenteil. Diese
freie Drehbarkeit muss flr eine kontrollierte 3BDfehung um die zentrale DoppelbinduimgHTI
eingeschrankt werden. Bei Motbiaus Schemdb ist der Stilbenteil Uber einen Cyclopentanring an die
Doppelbindung gebunden. Damit wird das HG&erist rigide, so daseine zyklische 360
Drehbewegung ausschlieR3lich um die Doppelbindenfigigen kannZusatzlichwird der Stilbenteil in
orthai und me#i Position mit Methoxygruppen substituiert, um die Absorption £amehr in den
Bereich des sichtbaren Lichts zu verschieben (gilt flrodikoi Substitution) Dadurch erhéht sich
zudem der sterische Anspruch in diesem Bereidhrch die Oxidation am Schwefel wird ein
Stereozentrum eingefiihrt, wodurthacemisch alsR)/(S)1 Gemisch vorliegt. Im Bereich des Schwefels
steigt dadurch der sterischengpruch durch die Abstol3ung zwischen Sulfoxitd Methoxygruppe.
Eine sterische AbstoRung findetebenfalls auf Seiten der Methylgruppen und des
Carbonylsauerstoffatonssatt In Konsequenz daraus bildet das HI¢érivatl eine helikale Form R)i

und M)i Helix) aus. Kombiniert man alle thenthaltenen Stereoinformationen, &i#di , (R)/(S) und
(M)/(P)i Isomere ergeben sich acht Isomere, wobei vier davon jeweils zueinander enantiomer bzw.

diastereomer sind. I1Abbildung26 sind alle Isomere gezeigt. Der Ubersichtlichkeit halber sind nicht
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Erster HTT basierter unidirektionaler MotdrEinfiihrung und Zielsetzung

alle Beziehungen zueinander angegeben. Die farbigen Markierungen zeigen die Diastereomere (turkis)
und Enantiomere (rot) zueinandsr.

Z-(R)-(M) Z-(S)-(M) E-(R)-(M) E-(R)-(P)

D = Diastereomere

E = Enantiomere

Abbildung 26 Acht Isomere, die durch die StereoinformationMiotor 1 gebildet werden. Jeweils vier sind
zueinander enantiomer oder diastereomer. Der Bezug zueinander ist durch farbigeruvigeki (rot =
Enantiomere; tiirkis = Diastereomere) angegeben Ubersichtlichkeit halber sindaht alle Enantiomerenpaare
und Diastereomerenpaare durch Markierunggnknipft

Interessant firspektroskopischeUntersuchungen sind digeweiligen Diasteremere, da ihre
energetische Lage unterschiedlishund somit eine Adressierungit verschiedenen Energiequellen
(thermisch und photochemisoimaglicht wird Unter photochemischer Anregung mit anschlieRender
thermischer Equilibrierung zeigten die Megghnisse eine Abfolge an nacheinander auftretenden
Isomeren, die Rickschlisse auf emmeidirektionale Drehung um die Doppelbinduggben Im
nachfolgendeischemd ist eine Kaskade anhand d&pi(somersvon 1 gezeigt. Allgemein werden die
nachfolgenden Untersuchungen, wenn nicht anders angegebenS)idemantiomer erklart. Die

Messungen wurden in der Regel mit dem Racemaitlvcnrchgefihrt.
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Erster HTT basierter unidirektionaler MotdrEinfiihrungund Zielsetzung

360°-Drehung
um die zentrale
Doppelbindung

E~(S)-(P)-1

Schem& Allgemeiner Rotationszyklus von Motar

Ausgehend von¥i (S)i (P)i Isomervon 1 wird photochemisch angeregt, wodurich Verlauf der
Relaxation aus dem angeregten Zustaag Ei (971 (M)i Isomer gebildet wird. Dieses Isomer ist
thermisch instabil, da sich die Methylgruppend der Sauerstoff des oxidierten Schwefels sterisch
abstof3en. Gleiches gilt fir diMethoxygruppe in der ndheren Umgebung des Carboagis
Thioindigoteil. Um diesen ungiinstigen Zustand zu verlassen, invertieretiievidn (M) nach P). Das
heil3t, der Stilbenteilirehtsichzusammen mit desrthoi Methoxygruppe Uber das Sauerstoffatom des
Carbonylsubstituenten. Dadurch richten sich die Methylgruppen in eine glnstigere Position in Bezug
zum SulfoxidSauerstoffatom ausinsgesamt werden damit die ersten 180° der Drehbewegung
abgeschlosseusgehend von Isomddi (S (P)-1 wird nochmals photochemisch angeregt, walvei
Verlauf der Relaxation aus dem angeregten Zustand das metagtdbimer vonl mit einer(M)i

Helix gebildet wird. Dieses Isomer ist energetisch noch ungulnstiger als das zuvor gené®)inti)i
Isomer. Diediegt an der ungulnstigen Stellung des StilbenieilBezug auf die Sulfoxidgrupp®a
sowohl Sulfoxid als auch die Methoxygruppach vornezeigen(aus der Papierebene herawspibt

sich eine starke sterische AbstoRbeifer ResteDiese wiederum bewirkt, dass die Helixinvergibt)

zu (P) ablauft und das Ausgangsison®@r(S)i (P) gebildet wird wodurch die zweite 180Drehung
abgeschlossen wirdZusammengefasst findet eine komplette 3&@tationdes Silbenteils um die
zentrale Doppelbindungn Bezug zum Thioindigoteilstatt. In Schema7 sind die einzelnen
Drehlewegungemnit roten Pfeilen angezeigt. Die Rotationsrichtung héngt von der Konfiguration des
Stereozentrums ab. Im gezeigten Beispiel liegt das chirale Zentrum in $in€orffiguration vor.

Damit ergibt sich eine Drehrichtung im Uhrzeigersinn. Durch @8Enantiomer dreht sich die
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Drehrichtung um und verlauft damit gegen den Uhrzeigersinn. Wie diese Drehbewegung bewiesen
werden kann, wird in den n&chsten Kapiteln beschrieb&mdem wird die vollstandige

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

Der erste Teil dieser Arbeit beschaftigt sich mit der Synthese und Untersuchung eines unidirektionalen
Motors. Das Grundgerdst ist auf Hemithioindigo (HTI) zurtickzufiihren. Um einen molekularen Motor
zu erhalten, sind verschiedene Stereoinformationen ndigieda HTI eine photoisomerisierbare
Doppelbindung aufweisgrgibt sich die erstStereoinformatioraus denntrinsiscten Eigenschaften

des Grundchromophargwei weitereStereoinformationewerden durch eine Oxidation des Schwefels

zum Sulfoxid(R/S) und durch einédnelikale From P/M) gebildet, die sich aus den Struktureigenschaften
des Molekiils ergibt. IBchema st die Retrosynthese dieses HDErivatesl gezeigt Erstmalig wurde

1 von M. Guntner(Ak Dube) synthetisiert.

Schema8 Retrosynthese des unidirektionalen Motdks Die Synthese lasst sich auf die Verbindungen

Phenylthioessigsau&? und Dimethoxyphenylpropansausd als kommerzidlerhaltliche Edukte zurtickflhren

Die in Schema gezeigten retrosynthetischen Schritte beinhalten die Oxidation deg 8 Dg&ser soll

in einer Kondensationsreaktion aus den beiden Reaktionspartnern BenzothiopBénamd
Dimethoxyindanon 81 gebildet werden. 81 sollte ausgehend von kommerziell erhaltlicher
DimethoxyphenylpropansauBa tiber einen intramolekularen saurekatalysierten Ringschiud3®!
und eine nachfolgende zweifach@ Methylierung dargestellt werdétt! BenzothiophenoB0lasst sich
ausgehend von kommerziell etidher PhenylthioessigsduB? mittels Carbonsaureaktivierung und
anschlieBendefFriedeli CraftsAcylierung darstelleff® Die Reaktionbedingungendazu sind in

Schem® gezeigt.
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(0] o] 0
SOCI AICI
S\/lLOH 80"(322 h S\J\C' Di g
, ichlorethan,
0 °C, 5 min, S
23°C,1h
82 85 80 53%

Schema9 Darstellung von BenzothiophenoB0 ausgehend von Phenylthioessigsa@®2 Nach einer
Carbonsaureaktivierung mit Thionylchlorid wurde Uber eine intramolekWHaiedeli CraftsAcylierung der

Funfring zum gewiinschten Prod@ gestlossen. Das Carbonsaurechldiiwurde nicht charakterisiert.

Um BenzothiophenoB0 herzustellen, wurd82 mit Thionychlorid refluxiert. Dabei fungierte SQCI
sowohl als Reagenz als auch als Lésungsmittel. Uberschiissiges \8@@¢ mit Hilfe einer mit
flissigem Stickstoff gekihlten Kihlfalla vacuoentfernt und der erhaltene RickstarschlielRend
Uber eineFriedeli CraftsAcylierung mit AICI; bei 0°C weiter umgesetzt Benzothiophenor80 ist
sauerstoff und lichtempfindlich ist und neigt zur Dimerisieng zu Thioindigo. Eine
saulenchromatographische Reinigumay nur bedingtmdéglich, da die Dimerisierung auch sduceler
basenkatalytisch ablauft. Benzothiopher@hwurde deshalb als Rohprodukt eingesetztdém in

Schema® gezeigterlmsetzung wurden 53% des Rohprodukts erhalten.

Fir verschiedene Untersuchungen soB@ oxidiert werden. Dazu wurde Natriumperborat und
konzentrierteEssigsaurarerwendet. Durch id in situ entstanden®eressigsdureurde selektivzum

Sulfoxid 86 oxidiert. Schemal0 zeigt die Reaktiorsedingungen der Umsetzung

o 0
AcOH,
S S

23°C,3h <O

80 86 70%

Schemd 0 Oxidation von80 zu oxidiertem Benzothiophend@® in einer Ausbeute von 70%.

Bei der Oxidationwurde das RohprodukB80 eingesetzt. Das entstandene Prod8&tkonnte im
Gegensatz z80 mittels Saulenchromatographie gereinigt und somit in einer Ausbeute von 70%
elementaranalysenrein erhalten werdgdwurde im weiteren Verlauf dieser Arbeit fiir verschiedene

Untersuchungen in Zusammenhang mit Kondensationsreaktionen zur Bildung vosindjElsetzt.

Dimethoxyindanon83 wurde mit Hilfe einessaurekatalytischenntramolekularen Ringschlusses
ausgehend von Dimethoxypropansa@&® hergestellt.Um 83 zu Methylieren, wurdenach einer
literaturbekannten Methodwit Natriumhydrid deprotoniert uhweiter mit Mel zu81 umgesetzt4 In
Schemall sind die Reaktionsedingungender Umsetzung vor84 zu 83 und die anschliel3ende

Methylierung o1 VerbindungB1 gezeigt
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OMe (0] OMe
1) P20s, H3CSO3H, 1) NaH, glyme,
OH 50 °C 1h 0 °C, 20 min Me
2) CHxCly, 23 °C, 2)Mel,0°C, 1h, Me
16 h 23°C,18h
OMe OMe ©
84 83 75% 81 92%

Schemadl 1l Saurekatalysierter intramolekularer Ringschlus8Zund anschlieRendawveifacheMethylierung zu
81

Bei der saurekatalytischen Umsetzung v@&@ wurde das gewlnschte Produl@3 nach
saulenchromatographischer Reinigung in einer Ausbeute von 75% erhaleeranschlieRende
zweifache Methylierung ergab ProduBfl nach s&ulenchromatographischer Reinigung in einer
Ausbeute von 92%.

HTI 79 sollte Uber eine literaturbekannte Lei&ue katalysierte Kondensationsreaktion hergestellt
werden®! Als Lewisi Saure wurd®Fs-OEtL eingesetztDie Reaktionsbedingungasmdin Schema 2

gezeigt.

OMe

Me
Me

OMe ©O
81

Cﬁg 79 1%
S

Schemadl 2 Kondensationsreaktion von Benzothiophe@@mit Indanon81. Es konnten 11% des sauberen HTIs

79 erhalten werden.

Die Umsetzung wurde bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Dazu wurden beide BOuktd 81 in
CHCI, unter Schutzgas vorgelegt und die Lé&ure zugegeben. In spateren Studiem E. Uhl
(PhDi Student, AK Dube) konnten die Ausbeuten durerénderteReaktionsbedingungen verbessert
werden (siehe Kapitéh). Bei der Synthese vor9 wurden beide Isomerg und E erhalten, deren
Trennung Uber eine saulenchromatographische Reinigung mdglicBiwégomerkonnte aufgrund des
ahnlichen Elutionsverhaltens nicht vom Nebenprodukt Thioindigo abgetrennt wevdshalb die
Ausbeutenur fir das andere Isomer bestitnwerden konnte (die IsomeiZ und E wurden nicht
zugeordnet)Iin der inSchemd 2 gezeigten Reaktiowurde79in eing Ausbeute von 11%rhalten Fur
die Oxidation warde HTI 79 hergestellt undanschlieend alsRohprodukt eingesetzt. Als
Oxidationsmittel wurde kD, (30%) in konentrierterEssigsaure@erwendet®’! Hierbei entstehin situ
Peressigsaure, die einer Oxidation des Schwefels zum Sulfoxid oder Sulfecht gezeigtfihrt. In

Schemd 3sinddie Reaktionsedingungemieser Umsetzungu HTIi Motor 1 abgebildet
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79 1 12% Uber 2 Schritte

Schemal3 Oxidation von HTI79 zu Motor 1 mit H,O./AcOH (konz.) Die Ausbeute wurde ausgehendnwo

eingesetzte Indanon81 liber zwei Reaktionsstufen bestimmt.

In allen getesteten Ansatzen wurdgklim groRerberschuss eingesetratodurch diAusbeuten nicht
signifikant verbessert werdekonnten In vielen Fallen wurde eine Uberoxidation zum Sulfon
beobachtet, wahrend daggesetzteedukt 79 nicht vollstdndig umgesetzt waZudem waren lange
Reaktionszeiten notwendignsgesamt iad die hier angewandte Reaktionsbedingungen fir die
Oxidationnoch nicht optimiegtwasfir die Darstellung voMotor 1 allerdingsnicht maRgeblich war
Weitere Experimente mit Natriumperborat konnten dieses als geeigneteres Oxidationsmittel
herausstelle. DasReagenzrwies sichim Vergleich zu HO, auch bei einem Einsatz im Uberschuss
selektiver Die Ausbeuten der Oxidation konnten dadurch verbessert werden.

Das erhaltene oxidierte HTIiDerivat 1 wurde in verschiedenen Studien bezlglich der
photophysikakchen und photochemischen Eigenschaften untersucht. Des Weiteren wurde die
Rotationsbewegung des Stilbenteils studiert.

Zum besseren Nachweis der Rotationsbewegung sollten Derivate wvenischiedenen
Substitutionsmustern hergestellt werdeas Grundgeriistes Motors sollteabeierhalten bleiberkine

erste Idee fur ein verédndertes Molekildesign war die Synthese von sterisch anspruchsvolleren
Indanonderivate®7 und 88 ausgehend vo83. Die Reaktionsbedingungesind in Schemdl4 gezeigt

und lehnen sich an eine literaturbekannte Synthe&é& an

OMe OMe OMe
1) NaH, glyme, 1) NaH, glyme,
Et 85 °C, 45 min 85°C,1h iPr
Et 2)Me™ ™I 2) Isopropyliodid iPr
0°C,1h, 0 °C bis 23 °C,
omMe O 23°C, 23 h OMe O 24nh OMe ©O
87 23% 83 88 17%

Schemad 4 Darstellung der Indanderivate87 und88 ausgehend vo83in einer Ausbeute von&6bzw. 17%.

Die Herstellung vor87 und88resultierte in verhaltnismaRig niedrigen Ausbe(@3%fur 87 und 17%
fur 88). Die Reaktionsbedingungevurdennicht weiter optimiertAnalog zur Herstellung voklotor 1
sollten die Indanori Derivatein einerKondensationsreaktiogingesetztverden. InTabelle3 sind die

dazu untersuchten Bedingungen aufgelistet.

Tabelle 3 Untersuchte Reaktionsbedingungen zur Kondensationsreaktion von Ethylindghoader
iPropylindanor88 mit BenzothiophenoB0 oder oxidiertem Benzothiophen®®6. In keinem der Anséatze konnte

eine Produktbildung beobachtet werden.
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Indanon  Benzothiophenor Reagenz Losungsmittel Temperatur Produkt?
1 . BF;-OEbL CH.Cl> 2371 50 °C -
88 (iPr) 80
2 BFs-OE® CH.Cl» 0°C -
3 BFs-OEL CHCI 23°C -
4 80 Piperidin Benzol 100°C -
5 Pyridin Pyridin 100°C -
87 (EY o
6 86 Piperidin Benzol 100°C -
7 Pyridin Pyridin 100°C -
8 80 BFs-OEL CHCI 0°C -

Wie Tabelle3 zeigt, wurden verschiedene Bedingungen untersucht, um die sterisch anspruchsvolleren
Indanone87 und 88 mit BenzothiophenoB0 oder 86 zu kondensieren. Dazu wurderrschiedene

Basen oder die LewiSaure BE-OE®L eingesetztln allen Anséatzen konnte kein Produkt beobachtet
werdenDa der-okus vor allenaufder Untersuchung der Eigenschaften von Matiag, wurden keine

weiteren Reaktimsbedingungenbeziglich der Kondensationsreiakien sterisch anspruchsvoller

Indanonauntersucht
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3.3 Ergebnisse unBiskussion

3.3.1 Rontgenkristallstrukturanalysen und molarer Absorptionskoeffizient von 1
Zunachst muss die Struktur der jeweiligen Isa@mund E von Motor 1 geklart werden. Dazu eignet

sich die RéntgenkristallstrukturanalySeém geeignete Kristalle zu erhalten, wurden die Isomere mittels
gewdhnlicher Saulenchromatographie getrennt und die reinen Isomere kristallisiert. Um zu
gewabhrleisten, dass es sich bei den erhaltenen Kristallen nouneme Spezies handelt, wurdeor

der Analyse 'HiNMR-Spektren der jeweiligen Isomere gemessen. AnschlieRende
Rontgenkristallstrukturanalysen machten eine eindeutige Zuordnungemeaiigen Racematon Zi

(91 (P)/Zi (R)T (M) undEi (971 (P)/Ei (R)1 (M) bzw. Enantiomemdéglich In derAbbildung27 sind die
Strukturen gezeigt.

Z-(S)-(P) E-(S)-(P)

Abbildung27 Kristallstrukturen vori. Die bei T = 10K (Zi (971 (P)/Zi (R)i (M), Ei (91 (P)/Ei (R)i (M)) bzw. T =

173K (Zi (R)i (M)) beobachteten Parameter fur die Auslenkung der Schwingungsellipsoide sind mit 50%
Wahrscheinlichkeit angegebea) Struktur der racemischedi (971 (P)/Zi (R)1 (M)-lsomere. Hier ist dagi (S)i
(P)iIsomer gezeigt. b) Struktur der racemiscl&iS)i (P)/Ei (R)i (M)-lsomere. Hier ist daki (S (P)i Isomer
gezeigt. ¢) Struktur des enantiomerenreidefR)i (M)i Isomers. Die Kristallisation wurde nach der Auftrennung
der Enantiomere mittels chiraler HPLC (Retentionszeit 38 1@iH|RALPAK® IC-Saule der Firma Diacel,
Laufmittel n-Heptan/ 2PrOH 8:2 bei 40C) durchgeflhrt.

In der Abbildung sind die Strukturen so gezeigt, dass der Thioindigoteil planar in der Ebene liegt. Damit
wird die raumliche Ausrichtung des Stilbenteils und der Substitugeteeutlicht Bei Betrachtung der
Struktur desZi lsomers (Abbildung 27a) fallt auf, dass sich der Stilbenteiind der orthoi
Methoxysubstituent raumlicthinter das Sdibxidi Sauerstoffatom orientiertAuf der Seite des
Carbonyls am Thioindigoteil befindet sich das Sauerstoffatom zwischen den beateylguppen.

Durch die sterische AbstoRRubgdet 1 einehelikale Formaus,wodurchsichder Stilbenteirdumlich

ARo6nNtgenkristallstrukturanalysen wurden von Herrn Dr. Peter Mayer durchgefiihrt.
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hinter den Thioindigoteildreht Fir daszi (971 (P)i Isomer orientiert sich di€orsionder Helix in die
Papierebene hine{i®i Helix), bei dessen Enantiom&i(R)i (M) aus der Papierebene her@$Helix).

Der sich daraus ergebende Torsionswinkel zwischen SC=CGéggtfur dasZi Isomer12.8. Die
Bindungslange der Doppelbindung ist mit 1.F68ur geringfiigig langer, als in planaren HPf.

Die KiristallstrukturdesEr (S)i (P)/Er (R)i (M)i Isomers Abbildung27b), zeigt ebenfalls eine helikale
Konfiguration Der Torsionswinkel C(Carbonyl)C=CC(Ar) betragt 16.2°. Das Sauerstoffatom des
Sulfoxidsorientiertsichzwischerdie beiden Methylgruppemer Aromat des Stilbenteils mit derthoi
Methoxygruppezeigt(aus der Papierebene heraus) tber die Carbonylgruppe.

Die Struktur au\bbildung27c) entsprichdemreinen Zi (R)i (M)i Enantiomenon Motor1, das nach
einer Auftrennung mittels chiraler HPLC kristallisiert werden konnte. Die rAumliche Orientierung des
Stilbenteils bzw. aller Substituenten entspricht dem Spiegelbild ddabildung27a) gezeigten Struktur
desZi (S)i (P)-Isomers.

Durch getrennte Kristallisation von Zil und Eil wurde die Bestimmung des molaren
Absorptionskoeffizientefiir die reinen Isomereereinfacht Abbildung28 zeigt die Spektren fir beide

Isomere.
15000 -

12500 A
: — ZA(S)(PYZ(R)-(M)

=== E-(S)-(P)/E-(R)-(M)

£ 10000 A

m-!

7500 -

5000 -

gin L'mol'c

2500 -

“a.,
~——

300 350 400 450 500 550

0

Wellenlange in nm

Abbildung28 Molarer Absorptionskoeffiziengéder beiden Isomergi 1 (schwarz)undEi 1 (schwarz gestrichelt)
in CD.Cl; bei 23°C.

3.3.2 NMRi Analysenvon Motor 1

Die Kristallstrukturen ermdglichen eiméndeutigeZuordnung der Isomei& 1 undEr 1. Die rdumliche
Anordnungin der Losung kann sich allerdings von der AnordnimdKristall unterscheiderlJm die
raumliche Struktur voril in Losung bestimmen zu kdnnen, wurdeniRIMR-spektroskopische
Methoden wie NOESY und HMBCdurchgefihrt Zundchstwurden die 1FHINMRT Spektren den
jeweiligen Isomeren zugeordnet. Um eine VerweclglmuszuschlieRenwurden die mittels
Rontgenkristallstrukturanalysen untersuchteistalle von Z und E geldst und getrennt untersucbie

dabei erhaltenen Spektren fiie racemischen Mischungsimd inAbbildung29 gezeigt.
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Abbildung29 *Hi und **Ci NMR-Spektren der Isomei& 1 (a) undii 1 (b). Die Zuordnungder Isomerevurde
mit Hilfe der fiir dieRontgenkristallstrukturanalysererwendeten Kristalle durchgefiihRer Ubersichtlichkeit

halber zeigenig Strukturen jeweils nur da$)( Isomer

Die geldsten Kristalle fiir die Isomei® und E zeigten reine NMRSpektren mit jeweils nur einer

erkennbarer gezies. Die dabei erhaltenen Signalsatze konnten somit eindeutig den IsdmarHa

von Motor1 zugeordnet werden.

Um Strukturinformation dbed in Losung zu erhalterwwurden NOESYi Spektrender getrennten

Isomeremit verlangerteMischzeit(3.6 s) aufggnommen. Durch die Verlangerung déischzeitin der

Pulssequenkdnnensich Signale vorKopplungeniber langere Distanzeentwickeln unddadurch

detektiert werden
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63 5 4 14 18 18

NOESY H N *

@ 3/21 18/21 @ &
1820

1.4

1.8
2.0
12,2
2.4
2.6
12.8
130
13.2
13.4
13.6

14/16@\ c - . |38
© 612 > ©@13/12 . 140

8/ ppm

79 77 75 73 741 69 6.7 3.23.13.02928
&/ ppm

Abbildung30 NOESYi Spektrum (80MHz, 27°C) vonZi (S)i (P)/Zi (R)i (M)-1 in CD.Cl,, gemessen mit 36
Mischzeit Die Signale sind den Protonen aus der Strukturlvoit Nummern zugeordnet. Kopplungen zwischen
den Protonen 3/21, 6/Meiseneindeutigaufdie Zi Konfigurationhin,

Durch die Kopplungeder Protonen 3w21 und 6 zu 1Ronntedie Konfigurationvon Zi 1 in Lésung
bestétigt werden.Die relativen SignalintensitaterieRen zudem Riuckschliisse bezlglich der
H-H-Abstande undfolglich auch bezuglich der Struktur in Losurmy. Der Abstand zwischen
Methylgruppe 21 am Stilbenteil und Proton 3 am Thioindigoteihistergleich zu 6/12 verkiirzDie
beobachtete schwaché¢epplung zwischen Proton 6 am Thioindigoteil und der Methoxygruppe 12 am
Stilbenteil lieR auf einengroReren Abstad schlielen Wie im Kristall auch, orientieren sich die
Methoxygruppen in Richtung der aromatischen Protonen 13 und 14, was durch die beobachtbaren
Kopplungen in den NOBJiessungen bestatigt werden konnte. Folglich fehlen Kopplungéstlzen
denProtonen 8 u n dnddeBMethoxygruppe 1&Zusammenfassend stimmen die Ergebnisse fir die

strukturelle Analyse voii 1 in Losung mit der gemessenen Kristallstruktur tiberein.

Die beobachteten Kopplungen @en NOESY Spektren de&i (971 (P)/Ei (R)i (M)-Isomersmachten
ebenfalls Rickschlisse auf die rAumliche Struktur in Losung motligtnbildung31ist das NOESY
Spektrum fUIEl 1 gezeigt.
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Abbildung31 NOESYi Spektrum (80MHz, 27 °C) vonEr (971 (P)/Ei (R)i (M)-1 in CD.Cl,, gemessen mit 3.6
Mischzeit Die Signale sind den Protonen aus der Struktur Eich mit Nummern zugeordnet. Kopplungen

zwischen den Protonenl®und 6/21 bestétigerdie Ei Konfiguration

Durch die NOEKopplungen der Protoner12 und 621 konntedie Ei Konfiguration bestatigt werden.
Zudemzeigte das Spektrudie Kopplungen zwischen 112 und 1416, so dass auch in dieser Struktur
die Methoxygruppen in Richtung der aromatischen Protorient@rt sind Die raumliche Struktur von

Ei 1in Losung stimmt mit deerhaltenerErgebnissemus deKristallstrukturiiberein.

Weitere strukturelle Erkenntnisbel3ensich aus den HMBCSpektren ziehembbildung32 zeigt beide
HMBCI Spektren fir die Racemate v@nl und Ei 1. Fir die Strukturaufklarung in Losumngar vor
allem der aliphatischeell des Spektrums von Interesseshalb in der Abbildung nuretierAusschnitt
vergroRRert wurdeBei Betrachtung der Spektren vl (Abbildung32a) und b) fiel auf, dass die
Kopplungen zwischehl-1 8 6  t2h dowi€H18 und G9 fehlen. Dieser Effekt lasst sich mit Hilfe
derKarplus Beziehung erklaren, nach der die KopplungskonstagitBorsionswinkeh ~90° sehr klein
wird.®®! GemaR dieser BeziehuspannenC(21)}C(19¥C(18yH( 18 6 ) -C(AY C(IBXHUB)
einen Torsionswinkel nah®0° auf. Dieaus der Kristallstruktur erhalten&¥erte betrugen93.6° und
96.8° so dass sich eine gute Ubereinstimmung erBad.raumliche Struktur vonzi 1 in Lésung

entspricht somit deBtruktur im Kristall.

Ahnlichesgalt fur dasEi Isomer von Motor. In den HMBG Spektren Abbildung32c) und d)fehlten
ebenfalls mehrere Kopplungean:1 8@21, H18/C-9, H-18C-15 undH-18/C-10. Die entsprechenden
Torsionswinkel (C(2EC(19y C(18yH ( 1 8 6 »CG(19)C(L8)H(18), C(15)C(17)C(18)H(18) und
C(10)}C(17)C(18)YH(18)) miussensomit ebenfalls annahernd 9@®etragen Verglichen mit der
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Kristallstruktur konntedieser Befund bestatigt werden (86.0°, 90.2Z.77 und102.59. Die Struktur

vonEi 1in der Lésung stimmt somit ebenfafjat mit der Struktur im Kristall Uberein.
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Abbildung32 HMBCi Spektren degi (800MHz, 27°C, CD,Cl,) undEi Isomere (60MHz, 27°C) von Motor
1. a) HVMBCi Spektrumvon Zi (91 (P)/Zi (R)i (M)-1 mit dem aliphatische Ausschnitt des Spektruma&ufgrund
eines Torsionswinkels C(20Q(19y C(18yH ( 1 8 6 ) n a h eKogpludy zviisahemH. 8 6 e Lhrdcht C
beobachtet werdetn) HMBCi Spektrumvon Zi (S)i (P)/Zi (R)i (M)-1. Der aliphatisckaromatische Bereich des
Spektrums ist abgebildehufgrund eines Torsionswinkels C(@Y19) C(18)H(18) nahe 90° kann die Kopplung
zwischen H18 und G9 nicht beobachtet werden) HMBCi Spektrumvon Ei (971 (P)/Ei (R)i (M)-1 mit dem
aliphatischen Ausschnitt des Spektrums. Die Kopplung zwischén8H6 w2t fehlt, da der Torsionswinkel
zwischen C(21C(19§ C(18yH( 186 ) an n 2 h ed) HMBCiSelrunvenEir(Si (PYE (R)i (M)-1.
Der aliphatisckaromatische Bereich d&pektrumsst abgebildetDie Kopplungen zwischen-#8 und G9, H-18
und G15, H18 und C10fehlen da der Torsionswinkel zwischen G{GJ19)C(18)H(18), C(15)C(17)}C(18)
H(18) und C(10)C(17)>C(18)}H(18) annahernd 90° betragt.

Die Konformation der Kristallstrulkiren von Motorl wurde durch die Ergebnisse aus den angewandten
NMR-spektroskopischen Methoden in Lésung in guter Ubereinstimmung er@amzit kann davon
ausgegangen werden, d@$4 undEi 1 in Lésung mitahnlicher rAumlicher Struktur vorliegene im

Kristall, was eindnterpretation der Ergebnisgespateren Untersuchungerieichtert.

Um die Photochemie voh zu untersuchen, wurddsomerisierunggsadien bei 23C durchgefuhrt.

Dazu wurde eine Lésung vdnin CD.Cl, mit Licht der Wellenlange 40Bm angeregtDas erhaltene
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Isomerenverhéltnis am photostationdren Zust&®85(betrug22% Zi (971 (P)/Zi (R)i (M)i Isomerund

78% Ei (971 (P)/Ei (R)1 (M) Isomer Mit der Wellenl&anget90 nm wurden83% Zi (S)1 (P)/Zi (R)i (M)i
Isomerund 17% Ei (971 (P)/Ei (R)1 (M)i Isomererhalten.Unter 460nmi Bestrahlungkonnten 42% in
Richtung de<Ei Isomers verschoben werden. Déssomer blieb mit 58%m Uberschuss vorhanden.

In der Abbildung33 sinddie Spektren gezeigt, die nach der Anregung mit der jeweiligen Wellenlange

bis zum PSS erhalten wurden.

405 nm JL
460 nm

i [T __ng i A M
490 nm

ik L Y A L.

80787674727.06.86.64.2 3.8 3.4 3.0 2.6 2.2 1.8 1.4 1.0
& in ppm

Abbildung33 *Hi NMR-Spektren(400 MHz, CRCl,) von 1 nach Erreichen des P28sgehend von reinedi
IsomerdurchAnregungmit verschiedenen Wellenlangen. Das beste Isomerenverh@din{22/78)wurde durch
Bestrahlung mit der Wellenlangg05nm erhalten Die Verwendung der Wellenldangen 466 und 490hm
resultierten in den Verhéltniss&8/42Z/E bzw.83/17Z/E.

Da fur Anwendungen im biologischen Bereich eine Anregung mit sichtbarem Licht notwendig ist,
wurden zusatzliche Studien mit der Wellenlange @@5durchgefihrtDie erhaltenerErgebnisse sind
in Abbildung34 gezeigt.Ausgehend von reemZi 1 in CD.Cl, wurden durch die Anregung mit der

Wellenlange 505m 13% de£i Isomers erhalten.
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reines Z-lsomer
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Abbildung34 *Hi NMR-Spektren (400Hz, CD,Cl,) vor und nach Anregung mit Licht der Wellenlange 565
Durch die Photoisomerisierung ausgehend von reifieglrkonnten 13% deEi Isomers erhalten werden.

Im Anschluss wurdeineBelichtung mit Sonnenlicht untersucht. Dazu wurden Ldsungen des jeweils
reinen Zi oder Ei Isomers in CRCl, fir 20min in der Sonnegelagertund mit Hilfe von NMRi
Spektroskopie UberprifDie Isomerenerhaltnisse wurden mittels Integration bestiméidibildung35

zeigt die erhaltenen Spektren.

Z-lsomer

JIIJ [ u I dl] J
Sonnenlicht 20 min

o L J el N
E-lsomer
i | I i A W

Sonnenlicht 20 min

Y T [ J il A ) G

8078767472706.86.6 4.0 3.6 3.2 2.8 24 2.0 1.6 1.2
6/ ppm
Abbildung35*Hi NMR-Spektren(600 MHz, CD,Cly) vor und nactBelichtung der Isomere vanhmit Sonnenlicht

fir 20 min.Ausgehend voneinemZi Isomer konnten 53% ddS Isomers angereichert werden. Ausgehend von
reinemEi Isomer wurden 47% de& Isomers erhalten.
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Die erhaltenen Isomerenverhéltnisse nach Bestrahlung mit Sonnenlicht stimmten fur beide Losungen
Uberein(Z/E 47:53).Damit konne bewiesen werden, dass Motanit Sonnenlicht eine Isomerisierung

um die zentrale Doppelbindung eingeht.

3.3.3 Bestimmung des Energieprofils des Grundzustandes vaviotor 1

Um zu klaren, welches Isomer die thermodynamisch stabilste Form lildetie1 in Toluoli ds geldst
und fur 8h auf 100°C geheizt.Durch die Zufuhr von thermischer Energie lauft eine thermische
Doppelbindungsisomerisierung ab (bei nicht zu hohen Werten fur die thermische Barrigreaan
E). Das Verhaltnis vorZ zu E wurde regelmBig mittels *Hi NMR-Spektroskopie UberprifBei
konstantem Verhaltnis befinden sich d#mmere im thermischen Gleichgewiclftir Motor 1 in
deuteriertem Tolualvurde daghermische Equilibrium bei einem Isomerenverhaltnis ¥8% de<Zi 1
und 25% de&i 1 erreicht Einanalogesxperiment wurde in Xyldldio durchgefihrt. Dazu wurde eine
Lésung vorl fur 12 h auf 130°C geheiztDas erhalten®¥erhéaltnisbetrug73% de<Zi Isomeraund27%
desEi Isomers.Durch die Experimente konnte das(S)i (P)-Isomer bzw. dessen Enantiom@rR)i
(M) als die thermodynamisch stabilste Form identifiziert werddéih.dem erhalteneiverhéaltnis im
thermischen Gleichgewickbnnteder Energieunterschied zwischen den Diastereomerenpad&n
(P)i1 und Ei(Si(P)i1 berehnet werden. ber die Anderung derGibbs Energie und der
GleichgewichtskonstanteK wurde mittelsDG = -RTInK eine Energiedifferenzvon 0.81kcal/mol

erhalten

Die thermischeEY Zi Isomerisierungverlauft iber eine Kinetik erster Ordnuniglit der Eyringi
Gleichung konnte der Wert der thermischen Barriere fiir den UbergarignachZ bestimmt werden
Die genaue Berechnung ist den Materialien und Methodesufgefiihrt. Abbildung 36 zeigt den
Ausschnitt des NMRSpektrumsAbbildung36a), der fir die Integration der Signale benutzt wurde, die
Anderung der Anteile der Isomere lber die ZeMblildung 36b) und die Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstanté durch die Steigung der Ausgleichsgerad&bhildung36c).

48



Erster HTT basierter unidirektionaler MotaérErgebnisse und Diskussion

a) b) 100 - * ZA(S)-(P)Z-(R)-(M)
“ 90 | E-(SHPYE-(R-(M)
MM_AA___ L____I\JL_J,LA___.,_ o 80 1 et s
A U £ 70 - R
_M_AA-_M— VI Y @ PR 24
JLM_AL___. 5 20 o *
~_.__'\JL.JU\___.__ T *
S e Ie)
_mMoa N p 1
M ® g0 ] et
e Mo 0+
A MO 10 4
By S— 0 . ; . . ‘
NI Y P VA 0 100 200 300 400 500
—ra M Zeitin min
VY Y 1.60 1
MM _
0 1.40 .
) —1.20 1 vet
MM +1.00 -
— e — 20.80
: ! 4
—n M A = 0.60 y = 0.00003760x + 031301031
0.40 7 R? = 0.97092656
- 0.20 -
78 77 76 75 6.7 66 65 64 6.3 0.00 T T T T T '
§in ppm 0 5000 10000 15000 20000 25000 30000

Zeitins

Abbildung 36 Thermische IsomerisierundesEi (S (P)/ET (R)i (M) Isomers(orange)in dasZi (S (P)/Zi (R)i

(M)i Isomer(grin)bei 100°C in Toluol-ds. Der Verlauf der Isomerisierung wurde mittels Integration bestimmter
Signale im aromatischen Bereich des Spektrums {189) bestimmt und fir die kinetische Analyse der Reaktion
verwendet. Uber einen Zeitraum von &.%urde nach jeweils 2@in ein Spekinm gemessen. a) Gemessée
NMR-Spektren (9.5 m in Toluoldg) ausgehend voeinerMischung au€/Zi Isomererin einem Verhéltnis von
75/25 Der aromatische Bereich mit den entsprechenden Signhalen wurde vergrolReédarabyierung des
Verhéltnisses vorE/Z bei 100°C Uber die Zeit in min. Dagkilsomer ist orange, dagilsomer grin
gekennzeichnet. c) Auftragung des Logarithmus o(Bjéc(E)) gegen die Zeit in s. Die Steigung der
Ausgleichsgeraden ergibt dizeschwindigkeitskonstankgzy z = 0.00003& .

Die Aktivierungsenergi®G* = 29.54k ¢ a | *AstwerhaltnismaRig hoch. Aus diesem Wert ergibt sich
bei 25°C eine Halbwertszeit von 1&6flr dasveniger stabildi (S)i (P)i Isomer.Die hohe Stabilitat des
Ei Isomers machte eine Trennung der Isomere mhlkdnmlicherSaulenchromatographiedglich.

Beidelsomerekonntenseparat voneinander in reiner Fdkristallisiert und untersucht werden.

3.3.4 Untersuchungen mittels Tieftemperatui NMR T Spektroskopie

Bei 23°C konntenzwei der vier Diastereomereon 1 beobachtet werderDer Nachweis einer
unidirektionalen Bewegung ist damit jedoch nicht mdglich. Um mogliche metastabile Derivate
beobachten zu kénnen, wurd&reftemperaturNMR-Messungen durchgefiihiDie Verschiebungen
oder mogliche Verbreiterungen dergBale durch den Kuihlprozess sollten durch eine erste

Vergleichsmessung aufgezeigt werden. Dazude eine *Hi NMR-Messungvon Zi 1 bei 22°C mit
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einer Messungei-90 °C verglichenWie diebeiden Spektren iAbbildung37 zeigenJassen sich keine

signifikantenKihleffekte beobachten.

22°C
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Abbildung 37 Hi NMR-Spektren (400MHz) von Zi (S)i (P)/Zi (R)i (M)-1 in CD:Cl, gemessen bei 2

und-90 °C. Der Vergleich der Spektren zeigt keine Verschiebungen der Signale infolge des Kiihlprozesses.

Im néchsten Schrithalt es, dieZ/Ei Isomerisierung vonl bei tiefer Temperatur mittels NMR
Spektroskopie nachzuverfolgen. Uber eine Glasfasioppelte Lichtquelle konnta situim NMRi

Gerat bestrahlt werde@azu wurdeein spezieller Aufbau verwenddiine Hochleitungs LED (UHP

LED) der Wellenlange 460m wurde an eine Glasfaser gekoppelt und diese direkt in die Lésung im
NMRi Réhrchen getauchtDie Glasfaser wurde midem NMR Roéhrchen in das NMRGerat
eingefiihrt, wodurcheine Bestrahlungund gleichzeitige NMRMessung moglich wurde Die
Messreihen bei tieferémperatur wurden nach einem etablierten Verfahren durchgeiart.osung

von entweder reinerdi Isomer oderEi Isomer wurdebei -90 °C im NMRi Gerat bei gleichzeitiger

NMRi Messundur eine bestimmte Zeitdauer bestrahlt, anschlieend fiim besimmta Zetraumim

Dunklen beobachtet, erwarmt und nochmals 868i°C gemessenDurch die Anregungsolite eine
Isomerisierung in dametastabile Intermedidi (S (M)/Ei (R)i (P)i 1 erfolgen. Die Bildung dieses
metastabilen Isomers konnte durch einen neuen Signatséti NMRi Spektrum identifiziert werden

und ein auftretender thermischer Prozess, bei dem ein Isomer in ein anderes Ubergeht, beobachtet
werden. Um den vollstandigen Ablauf des thermischen Prozesses zu prifen, sollte die Losung erwarmt

und anschlieend ezat bei tiefer Temperatur gemessen werden.

In Abbildung 38 sind die Ergebnisse der édsreiheausgehend vo reinemzi (971 (P)/Zi (R)i (M)-1
gezeigt. Die Signale des metastabilen Interme&@&fS)i (M)/Er (R)i (P)i 1 sind mitblaumarkiert.Das
stabile IsomeEr (91 (P)/El (R)i (M)i 1 ist orangehervorgehoben
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Ausgehend von reineii 1in CD.Cl, wurde die Losung miticht der Wellenlangd60nm (UHP LED)
bestrahlt und in bestimmten ZeitabstandertidifNMR-Spektrum gemessen. In der Abbildung sind die
Messungen nachrin (Spektrum 2) und nachrin Anregung(Spektrum 3) gezeigt. Innerhalb dieser

Zeit bildek sich ein neues Isomer mit einem Signalsatz, der bisher in den Messungerf®@eii@i3t
beobachtet welen konnteNach 4min Bestrahlungsdauer wurde der PSS erreicht, wobei 45% des
neuen Isomers erhalten wurden. Die Bestimmung des Verhdltnisses wurde mittels Integration
eindeutiger Signale ifHi NMRi Spektrumdurchgefiihrtim weiteren Verlauf des Experimesnwvurde

die Lichtquelle ausgeschaltet uimd Dunkeln bei-90 °C weitere 60min in bestimmten Zeitabstanden

gemessen.
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Abbildung38 *Hi NMR-Spektren (400MHz) ausgehend voreinemZi 1 (Spektrum 1) in CBCl; (c = 1.25mM)
bei-90 °C. Die Spektren wurden wahrend der BestrahlungderitWellenlangel60nm (Spektren 2 und 3) und
nach 60 mindtiger Messung im DunklefSpektrum 4) aufgenommen. Durch die Anregung mit Lichtdedas
metastabile Intermedidi ()1 (M)/Ei (R)i (P) (blau hervorgehoben) gebildet, das im thermischen Schritt in das
stabile Ei (91 (P)/Ei (R)i (M)i Isomer (orange hervorgehoberijoergeht. Spektrum 1: reines (S (P)/Zi (R)i
(M)iIsomer Spektrum 2: nach @iin Bestrahlung mit 46@m. Ein neuer Signalsatwurde gebildet (blau).
Spektrum 3: nach rhin Bestrahlung mit 466m wurde der PSS erreichtvobei 45% des neuen lsomers
angereichert wurderber neue Signalsatz ist blau hervorgehol&pektrum4: nach60i minitige Messung im
Dunklenbei-90 °C. Der Signalsatz des stabilefi Isomers Ei (S)i (P)/Ei (R)i (M)) ist orange hervorgehoben.

Spektrum 4zeigt das letzte gemessene NMNBpektrum der 60minitigen Messreihe im Dunklen
bei-90 °C. Weitere Spektren, die wahrend der 60 min aufgenommen wurden, sind der Ubersichtlichkeit
halber hier nicht abgebildet. Im Verlauf der Messzeitim Dunklen konnte eine fast vollstdndige Abnahme
des durch Anregung mit Licht gebildeten Signalsatzes étdiawerden. Gleichzeitig stieg die
Intensitat der Signale des stabilBnlsomers stetig an. In Spektrum 4 sind die Signale des neuen
Intermediats annéhernd vollstdndig abgebaut. Das NBpektrum wird von den Signalen véfi 1

dominiert. Die Umwandlung dses metastabilen Isomers in das stdbilsomer fand im Dunklen ohne
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Lichteinfluss statt, so dass es sich um einen thermischen Prozess handeDanessSignalsatz mehr
den chemischen Verschiebungen ¥ entspricht, wurden die Signale einem metadkaldisomer mit
Ei Konfiguration zugeordnet. Ein&eré&nderungder Signale von Zi'1 konnte Uber die gesamte

Messdauer nicht beobachtet werden.

In einem weiteren Experiment wuragne LAsung von reinerdi 1 in CD.Cl; bei -90°C mit der
Wellenlange460nm (UHPLED) angeregtwodurch die Bildung des neuen Signalsatzes beobachtet
werden konnteAnschlie3end wurde die Lichtquekatferntund das NMRR6hrchen im NMRGeréat

auf -70°C erwarmt.Abbildung39 zeigt einen Vergleich des Hochfeldbereichs mit den Signalen der
Methoxygruppen der gemesserieli NMRi Spektrenvor und nach dem Erwarmeaif-70 °C.
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Abbildung39 *Hi NMR-Spektren(400 MHz)von Motor 1 in CD,Cl, bei-90 °C. Der Ausschnitt zeigt die Signale
der Methoxygruppen. Spektrum 1: Nach BestrahlungdenitWellenlangg60nm. Das gebildete metastabié
Isomer ist blau hervorgehoben. Spektrum 2: Nach dem Erwarmeri@ fir 5min und erneuterKihlen auf
-90°C. Das Spektrum zeigt kein Signal des metastabilen IsoEié&i (M)/Ei (R)i (P)i 1. Die Umwandlung
erfolgt vollsténdig in das stabilsomerEi (971 (P)/Ei (R)i (M)i 1.

Der Vergleich der Spektren zeigéindeutig, dass ein Signalsatach dem Erwarmen nicht mehr
beobachtet werdekonnte Gleichzeitig wurde mittels Integration der entsprechenden Signale eine
Zunahme de&i Anteilsim Vergleich zum stabiledi IsomerfestgestelltDamit konnte belegt werden,

dass eine thermische Umwandluragliegt.

Die gesammeltetrgebnisse aus den gemessetifMRi Spektren lieRedarauf schlieBerdass es
sich bei dem erstmalig beobachteten Signalsatz um ein metadiilslesier landelt welches in einem
photochemischen Prozess gebildet und lber eihemmischen Prozess ohne Lichteinfluss wieder
abgebaut wirdDa der Abbau dieses Isomers und die Zunahme des Signalsatzes deskEtidulaprs
parallel beobachtetvurden liegt der Ablauf einer thermischen Helixinversion nahe, ahnlich der
Feringa Motoren.’! Der neu gebildete Signalsatz kann somit dem metastabilen I&GIE®T (M)/Ei

(R)V (P)i 1 zugeordnet werden, in dessen thermischer UmwandhergelixvonM nachP (oderP nach

52



Erster HTT basierter unidirektionaler MotaérErgebnisse und Diskussion

M) invertiert, so dass stabdeEi(9i(P) (bzw. Ei (R)i(M)) gebildet wird. Der gesamte
Bewegungsprozess setzt sich wie folgt zusammgusgehend v reinem Zil wird durch
photochemische Anregung das metastabile IntermEd{&1 (M)/Ei (R)i (P)i 1 gebildet, das thermisch
durch eine Helixinversion in stabddsi (S)i (P)/Er (R)i (M)i 1 GbergehtZusammenfassend lauft eine
gerichtete 180°Drehung vonZi 1 nachEi 1 ab, die durch den Nachweis des metastalitidesomers

mit Hilfe der Messungen bed0 °C bewiesen werden konnte.

Ahnliche Studien wurdeausgehend von reinefi 1 durchgefiihrt. Dabedolltedas metastabile Isomer
mit Zi Konfigurationnachgewiesen werdeBie Durchfiihrungler Messreihewar invielen Schritten
analog Untersucht wurde eine Losuags reinenti (S)1 (P)/Ei (R)i (M)i 1 in CD.Cl; bei-90°C. Um
Sighaherschiebungender Verbreiterungedurch den Kiihlprozessachvollziehen zu kénnen, wurde
die *Hi NMRi Spektren bei 22C und-90 °C miteinander verglichen (sietfdbildung40). Die dabei
beobachteten Verschiebungen waren vernachlassigbar.

22°C

e NS UL_

-90 °C

I N

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0
&in ppm

Abbildung 40 Hi NMR-Spekten (400 MHz, CDCly) von Eil bei 22°C und -90°C. Die beobachteten

Signaherschiebungen durch den Kihlprozes=l vernachlassigbar

Fir die sich anschlieRenden Isomerisierungsstudierinmsttu Bestrahlung im NMRGeratwurde
ebenfallsdie zuvor beschriebenBestrahlungsapparatur mit gekoppelter GlasfaseutaerAusgehend

von reinemEi (971 (P)/Ei (R)7 (M)i 1 wurde bei-90°C mit der Wellenlange 46Gim (UHPi LED)
beleuchtet und in bestimmten Zeitabstan#¢iNMRi Spektren gemessen. Abbildung41 sind die
Spektren gezeigtJm die Signalanderungen der ablaufenden Photokinetik zeitlich besser aufzulésen

wurde mit einer geringeren Leistung der LEIDgestrahlt
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Abbildung41 *Hi NMR-Spektren400 MHz)gemessen wahrend der photochemischen Anregung ausgehend von
Ei 1 (Spektrum 1)in CD.Cl, bei-90°C. Die Bestrahlung wurde mider Wellenlange 466m (UHP LED) bei
niedriger Leistung durchgefiihrt. Die Zeitintervalle zwischen den einzelnen Spektregelpdi24s. Im Verlauf
der Messungonnte lediglich der sich langsam bildende Signalsatz des st@bilssmers Zi (S)i (P)/Zi (R)i (M))

beobachtet werdemler inSpektrum 6griin markiert ist

Durch die verringerte Leistung der eingesetzten LED konnten die photochemischen Prozesse
detaillierter beobachtet werdebie Spektren 1 bis 6 wurden in einaitlichenAbstand vorjeweils

124 sgemessen. Ausgehend von reinghlsomerwurde bei kontinuierlicher Bestrahlutegiglich der
Sighalsatadesstabilen Zi Isomes (Zi (971 (P)/Zi (R)i (M)) beobachtetEin zuséatzlicherSignalsatz der

auf ein metastabiles Intermedmait Zi Konfigurationhindeuten wirdekonnte in diesem Experiment

nicht identifiziert werden. Aus diesem Grundurde eine weitere Untersuchung bel00°C
durchgefuhrt Dazu wurdesine Mischung auEi 1 undZi 1 in Diethylether dio geldst undbei-100°C

im NMRi Gerat mit der Wellenlange 460n (UHP LED) angeregtDie Zeitintervalle zwischejeder
Messungetrugerebenfallsl 24 s In Abbildung42ist der Hochfeldbereictier NMR Spektrermit den

Signalen der Methoxygruppen gezeiie entsprechenden Isomere sind farblich hervorgehoben.
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Abbildung42 Hochfeldbereich deiHi NMR-Spektren (400MHz, Diethylether dio, -100 °C) mit den Signalen der
Methoxygruppen voi. Ausgehend von einer 1i MischungZ/E (Spektrum1)Z griin,E orange)wurden Spektren
in Zeitintervallen vonl24s wahrend kontinuierlicher Bestrahlung mit 4@ (Spektren 2 6) gemessen. In
diesem Zeitfenstaewvurdendrei Signalsatze beobachtet. Ein viertegr&ilsatz eines metastabilen Isomersit
Konfigurationkonnte nicht identifiziert werdemach der Belichtungvurde das NMRGerétauf-70 °C erwarmt
undanschlieBend erneatif-100°C gekiihlt, um ein weiterésli NMRT Spektrum zu mess€®pektrum 7) Die

Signale des metastahil&i Isomers(blau) konnten in Spektrum 7 nicht mehr beobachtet werden

Spektrum Zzeigt diel:1i Mischung augi 1 (grin)undEi 1 (orange). Mit Beginn der Belichtung biléet
sich das metastabiler Isomer (Ei (71 (M)/Ei (R)i (P)), in der Abbildung blau markiert. Gleichzeitig
nahmen die Intensitdten derSignak des Zilsomers (Zi (S)i (P)/Zi (R)i (M)) ab, wahrend die
Signalntensitatendes stabilenEr Isomers(Ei (91 (P)/Ei (R)i (M)) zunahmen In der Abbildung 42
betrifft das die Spektreni26. Im letzten Schritt des Experimentsirde auf-70 °C erwarmt und nach
erneutenKuhlen auf-100°C ein *Hi NMRi Spektrum gemessen (Spektrum 7). In diesem Spektrum
konntenausschlieRRlichlie Signalsatze vodi 1 undEi 1 identifiziert werdenDas metastabilEi Isomer

(Ei (97 (M)/Ei (R)i (P)) wurde vollstandig thermisch in (Ei (S (P)/Er (R)i (M))i 1 Uberfuhrt Eine
weitere Veranderung des Spekirubzsv. ein neuer Signalsatz fur das fehlende metastabismmer

wurdenicht beobachtet.

Mit den in dieser Messreihe erhaltenen Daten liel3esitloberes Limit fur die Aktivierungsenergie des
Ubergangs zwische®i (S)i (M) und Zi (S)i (P) bestimmen. Davon agshend, dss bei-100°C die

thermische Helixinversion so schnell ablauft, ddas metastabile Isomer nzt Konfiguration nicht
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beobachtet werden kann, muss die thermische Bafiierdiesen thermischen Ubergangniger als

12 kcal/mol betragen.

Um die vollstandige360°i Drehungvon Motor 1 beweisenzu kénnen, wurde die Moglichkeit eines
indirekten Nachweises untersucbibei sollte untersucht werden, in welcher Reihenfolge die Signale
der verschiedenen Diastereomere im NNsRektrumwahrend kontinuierlicer Bestrahlung mit einer
Lichtquelle auftauchen. Fir digntersuchung wurde eine Lésung \@arn(S)i (P)/Zi (R)T (M)i 1 bzw. Ei

(971 (P)/EI (R)T (M)i 1in CDCl; bei-90 °C mit Hilfe der Bestrahlungsapparatursituim NMRi Gerat

mit Licht der Wellenlange 466m (UHP LED) angeregtin Abbildung 43 sind Ausschnitte der
erhalteneriHi NMRi Spektrergezeigt.

ZA(SH(P)/ E-(S}-(P)/ Z-(S)H(P)/ E-(S}-(P)/

a) Z(R-M)  E-(R}-(M) b) ZR-M)  E-(R-(M)
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E-(R)-(P) E-(R)}-(P)
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Abbildung 43 Hochfeldbereich defHi NMR-Spektren (400MHz) der Photoisomerisierung (Anregung mit
460nm) ausgehend von reinefi1 (griin) bzw. Ei 1 (orange)bei-90 °C. Die Signale der Methoxygruppen sind
gezeigt. aAusgehend von reine@d (91 (P)/Zi (R)i (M)i Isomer in CRCI» (1.25mMm) lasst sich neh Beginn der
Belichtung zuerst das Signal der Methoxygruppe des metast&bilsmmersblau) beobachten. Erst im weiteren
Verlauf der Messung bildet sich das Signal des stakilé&somers Ei (S)i (P)/Ei (R)i (M)) (orange) b) Ausgehend
von reinemEr (S)i (P)/Ei (R)1 (M)i Isomer (orange)in CD>Cl, (2.7 mm) lasst sich nach Beginn der Belichtung
zuerst das Signal der Methoxygruppe des staliidsomers Zi (91 (P)/Zi (R)i (M)) (griin) beobachten. Im
weiteren Verlauf der Messung bildet sich das Signal des metastBblieamers Ei ()1 (M)/Ei (R)T (P)) (blau).

In Abbildung43a) wurde das Experiment ausgehend von rei@@isomer begonnen. Im Verlauf der
Messungnahmdas Signal des metastn Ei Isomers(blau) langsaneu. Erst im Anschlussiel sich

der Anstieg des Signals des stabileiisomers(orange) beobachteer Ablauf der ersten 180°
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Drehung konnte somit nochmals bestétigt werddén Abbildung 43b) wurde die Untersuchung
ausgehend vorEi (S)i (P)/Ei (R)i (M) (orange) durchgefuhrt Nach Beginn der kontinuierlichen
Bestrahlungnahm zuerst das Signal de&ilsomers (grin) zu. Das metastabile ksmer mit Zi
Konfiguration war auch in dieser Messumgcht nachweisbarWeitere Anregungesultierte in der
Bildung und langsamen Zunahme des Signalsgi@8)i (M)/Ei (R)T (P) (blau). Diese Beobachtung liel3

sich dadurch erklaren, dasgh dieses Isomer als Photoprodukt aus dem zuvor populi&risomer

bildet Durch diesen schrittweisen Ablauf konnte dmveite 180FDrehbewegungindirekt
nachgewiesen werden. Zusammenfassend zedienUntersuchungn den Ablauf einer 3609
DrehbewegungDie schrittweise Durchfiihrung der gezeigten NiMRalyse erlaubt eine Aussage
daruber, welches Isomer in welches uberfiihrt wird, trotz des fehlenden Nachweises fur ein metastabiles

Zi Isomer.

Durch die Anregung mit Licht der Wellenlange 4&8 wurde das egesetzteZi (S)i (P)/Zi (R)T (M)i

Isomer Uber einen Doppelbindungsisomerisierung in das metastabile Bb(8gr(M)/Ei (R)T (P)i 1
umgewandelt. Die nachfolgende thermische Helixinversion Uberfiihrte dieses Diastereomer in das
stabileEr (971 (P)/Ei (R (M). Durch diesen Prozess wird die mikroskopische Reversibilitdt gebrochen.
Ein Reaktionsweg mit umgekehrter Abfolge zurtick in das thermodynamisch stab{&igP)/Zi (R)i

(M)1 List nicht moglich. Wirde die Rotationsbewegung rickwarts verlaufen, konnte das met&stabile
Isomer durch spektroskopische Methoden nachgewiesen werden. Um diese mdgliche
Ruckwartsbewegung der Rotation auszuschlieRen, weirge Losung des reindai (971 (P)/Ei (R)T

(M)i Isomesin CD.Cl, mit flissigemStickstoffausgehend von 2Z schockgefroren whanschliel3end

bei -90°C im NMRi Gerat langsam aufgetaut, wahreimd bestimmten Zeitabstandexzin NMRy
Spektrum (nach 16§, 5min und 7min) aufgenommen wurde. Dabei konnten keine Signale des
metastabilen Isomers miEi Konfiguration beobachtet werdeiicine Ruckwartsdrehung, die die
ausgefuhrte Rotationsbewegung wieder aufheben wirde, konnte folglich ausgeschlossen werden. Soll
die Rotationsbewegung ausgehend @EN(Si (P)/EI (R)1 (M)i 1 fortgefiihrt werden, muss erneut
photochemisch angeregt werden. Bei Bestradndieses Isomers mit 460n fand eine Isomerisierung

um die zentrale Doppelbindungii(9)i (P)/Zi (R)i (M)i 1 statt. Ein metastabiles Bomer wurde nicht
identifiziert. Trotz des fehlenden Nachweises lasst der schrittweise Ablauf der Einzelbewegung auf eine
3609 Drehung um die zentrale Doppelbindung schlieBen, davon ausgehend, dass der
Energieunterschied zwisamemetastabilemZi (9i(M)i1 und stabilemZi (Si(P)i1 mindestens
1.1kcal/mol betragt Da die thermische Helixinversion défi Isomerezu >95% in Richtung des
stabilenEi Isomersablief und durch photochemischénregung de<si (S)i (P)ilsomers keinEi (i

(M)i Isomer gebildetvurde lauft die 360Ff Drehung vorMotor 1 mehr al95% in eine Richtung ab.

YBei 95% ist eine Messungenauigkeit des NNHRrates von 5% miteingerechnet.
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Zur Bestimmung dethermische Barrierefir die thermische Helixinversion vdg (S (M)i 1 nachEr

(91 (P)i 1, wurde eine'Hi NMR-Messung bei90°C in CD,Cl, durchgefihrt und die Abnahme des
metastabilerEi Isomers Uber die Zeit durch Integration der entsprechenden Sigealmchtetin
Abbildung44 ist ein NMRi Ausschnitt mitentsprechenden Signalen zusammendaitAbnahmedes
Isomers Uber die Zeitnd der Bestimmung d&eschwindigkeitskonstamd gezeigt.
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Abbildung 44 Kinetik der thermischemelixinversiondes metastabile&i Isomers in das stabilgi Isomer in
CD.Cl, bei -90°C nach Anregung mitder Wellenlange460nm ausgehend von reineidi Isomer. a)
Hochfeldbereich der *Hi NMR-Spektren (400AHz) zur Bestimmung des Isomerenverhaltnisses mittels
Integration Zilsomer griin, metaabiles Ei Isomer blau, stabile&€i Isomer orange)Die gezeigten Signale
entsprechen den Methoxygruppen. Das Zeitintervall zwischen den Spektren b2drsigdie gesamte Messung
wurde Uber einen Zeitraum von #%n durchgefihrtb) Abnahme des prozentualénteils des metastabilefi

(97 (M)i Isomers Uber die Zeit in s. ¢) Auftragung des Logarithmusg(Bfc(E)) gegen die Zeit in s. Digteigung

der Ausgleichsgeraden entspricht Gaschwindigkeitskonstameéke.-) &-(g-) = 0.00078s™.

Die thermische Isomerisierung dé&s (S)i(M)ilsomers in dasEi (S)i (P)ilsomer entspricht einer
Kinetik erster Ordnung. Die Umwandlungrlief zu 100% in das stabilg Isomer. Damitiel3 sich die
Barriere Uber dieeyringi Gleichung (sieheéMaterialien und Methden fir die Formeln und genaue
Herleitung der Berechnung) berechnen. Um@schwindigkeitskonstankezu bestimmepwurde der
Logarithmus In(e/c) gegen die Zeitin s aufgetragen. Die Werteund c entsprechen dem Integral des
Eilsomers zu Beginn der Messung bzw. am jeweiligen Zeitpunkt der weiteren Messungen. Die

Gleichgewichtkonstantek fir die thermische Isomerisierungvurde aus der Steigung der
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Ausgleichsgeraden bestimmt und betragt in diesenkgall) ve(9-) = 0.00078s™. Durch Einsetzen
in die Gleichung (sieh#laterialen und Methodergrgibt sichfir die thermische Helixinversion von

E(metastabili 1 U E(staniij 1 €inethermischeBarriereDG™ = 1310 kcal/mol

3.3.5 Enantiomerenspezifische Analyse vot

Um die Enantiomerainabhéngig voneinander untersuchen zu koywende eine Trennung tber eine
chirale Hochleistungsflissigkeitschromatographie (emtjgh Performance Liquid Chromatography
HPLC) durchgefuhrt. Die getrennten Enantiomere sollten kristallisied CDi spektroskopisch
analysiertwerden Desweiteren wurde Motdrhinsichtlich einer Racemisierung des chiralen Zentrums
bei htheren Temperaturen untersucht.

Fir die HPLG Trennung wurde einsemipréaparativeCHIRALPA® IC Saule der FirmaDiacel
verwendet Die Trennungvon Zi 1 und Ei 1 wurde mit ni Heptan und 2Propanol(8:2) bei 40°C
durchgefuhrt Alle vier Enantiomer&onntenvoneinander getrennt werden. Abbildung45 sind die
entsprechenden Chromatogramme gezeidtir die Racemisierungsstudien wurden die
enantiomerenreinen Isomere mit der Wellenlange MiiCangeregt und anschlieend nochmals per
HPLC aufgetennt.
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Abbildung45 Test auf Racemisierung vdndurch Belichtung mit 47@m. a) HPLC Chromatogramme nach der
Trennung Uber eingemipraparativ€ HIRALPAK® IC Saule vorDiacelin ni Heptan/2 PrOH (8:2) bei 40°C. 1)
Durch die Tennung der racemischen Mischung v undEi 1 konnten die vier stabilen Isomeze(S)i (P), Zi
(RT (M), EIf (91 (P), EI (R)i (M) mit verschiedenen Retentionszeiterhalten werden2) Chromatogramm des
enantiomerenreineli Isomers nach der Auftrennung mit einer Retentionszeit vonri®i.33) Chromatogramm
nach Isomerisierung von enatiomerenreirtefsomermit der Wellenlange 470 nnits wurde dasntsprechende
Zi lsomer mit einer Retentionszeit von 32 gebildet. b) UV/\sIi Spektren derenantiomerenreinei
(32.8min) undEi Isomere (63.5nin).
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In Abbildung45a) 1) wurdenvier Signalemit jeweils unterschiedlichieRetentionszeit (32.2, 38 40.1

und 62.0min) im aufgenommenen Chromatogramm beobachtet. Die Enantiomere bzw. Diastereomere
von Motor1 konnten somit mittels HPLC getrennt werden. Das enantiomererifgis@emer mit einer
Retentionszeit von 6&in wurde verwendet, um Motdrhinsichtlich einer Racemisierung des chiralen
Zentrums durch Lichteinfluss zu prufeAls Kontrolle wurde dieses Enantiomer mit der gleichen
Methodemittels chiraleHPLC tberpruftwobei die Retentionszeit im erhaltenen Chromatogramm mit
der des eingesgen Enantiomers uUbereinstimmte und keine weiteren Signale beobachtet werden
konnten(sieheAbbildung45a) 2). DaseluierteEi Isomer wurdegesammeltund die Loésung miLicht

der Wellenlangel70nm angeregtDiese bestrahlteésung wurde mittelshirale HPLC aufgetrennt.

Das erhalten€hromatogrammvieszwei 3gnal mit verschiedenen Retentionszeiten3#Bmin und
63.5min (sieheAbbildung45a) 3) auf. Die beiden Signale konnten anhand der gemessenen UV/Vis
Spektren dem urspriinglich eingesetzEenantiomer und dem entsprechendamantiomer mitZi
Konfiguration zugeordnet werden. Eifaemisierung des Stereozentrummster Lichteinstrahlung
konnte nicht beobachtet werddfs fand ausschlie3lich eine Isomerisierung umtiepelbindung
statt.Die UV/Visi Spektren des zweiten Isomerenpa#88s0 und 40.Inin) warenanalogund wurden

aus diesem Grund hier nicht abgebildet.

Im nachsten Schritt wurde d&irculardchroismus (CD) der einzelnen Enantiomexa Motor 1
gemessen. Dazu wurden die Isomere mittels chiraler HPLC (semiprap&HBiRALPA® IC Saule
von Diacel, 40°C, niHeptan/2PrOH 8:2) getrennt, das Lo&sungsmittel entfernt und die
enantiomerenreinen Isomere in £Hb geldst. In Abbildung 46 sind die gemessenen Spektren
zusammen miden dazugehorigen HPELChromatogrammen fur die beiden thermisch stabdén

Enantiomere gezeigt.
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mV mv

500 32 min 250 h 40 min

| Z{(SHP)  Z{R)-(M) JL

25 I ‘ 50 0 10 20 30 40

Z-(S)-(P)
Z-(R)-(M)

Ae in L-mol-'-cm-?
o

200 300 400 500 600
Wellenldnge innm

Abbildung 46 Molare CD Spektren der thermisch stabileiilsomere vonl. Die Spektren wurden nach der
Trennung mittels chiraler HPLC (semipraparateIRALPA® IC Saulevon Diacel, ni Heptan/2 PrOH 8:2,
40°C) in CHCI, vermessemund konntenden jeweiligen Retentionszeiten fir das enantiomerenii(®i (P)
(schwarz, 32nin) undZi (R)i (M) (rot, 40min) zugeordnet werden.

Die gemessemeCDi Spektren zeigekonventionsgemaBntgegengesetziéorzeichen, was das Vorhandensein
zweier Enantiomere bestéatiggm die jeweiligen Enantiomerzuordnen zu kdnnemvurde das Isomer der dgh
Fraktion (sieheAbbildung 45a) kristallisiert und die erhaltenen Kristalle nochmals nsttehiraler HPLC
Uberprift. Das Enantiométonnte dadurch alszZi (R)i (M) identifiziert und zugeordnet werden (rotes €D
Spektrum, dritte Fraktion mRetentionszeit 40 mjrsiehe Abbildung 20aDaszweitelsomerentspricht somiZi

(971 (P) (schwarzes CDSpektrum) Um die Reinheit der Isomere ein weiteres Mal zu Uberprifendevim
Anschluss an die CiMessung mittels chiraler HPLC aufgetrennt, wobei dieAinbildung 46 gezeigten
Chromatogramme erhalten wurden. Eine Isomerisierung oder Ragmmigikonnte in beiden Fallen nicht
beobachtet werden.
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Fur die beiden Enantiomereon 1 mit Ei Konfiguration wurde die gleiche Methodik angewandt
Abbildung47 zeigt die entsprechenden Chromatogramme undSpBktren.

mv mV
150 p 38 min 63 min

100] ‘ 100

E-(R)-(M) ‘| E-(5)-(P)

0 25 S0 0 25 50

Ag in L-mol-'-cm-!

200 300 400 500 600
Wellenlange in nm

Abbildung 47 Molare CD Spektren der thermisch stabil&ilsomere vonl. Die Spektren wurden nach der
Trennung mittels chiraler HPLC (semipraparati@elIRALPAK® IC Saule,ni Heptan/2PrOH 8:2, 4C°C) in
CH.Cl, vermessen und kdnnen den jeweiligen Retentionszeiten fur das enantiomeren(gjn@) (schwarz,
63 min) undEr (R)i (M) (rot, 38min) zugeordnet werden

Auch im Falle derEilsomere konnten beide Enantiomere mittel CBpektroskopie nathund
zugewiesen werdeZusatzlich wurde im Anschluss an die Messung nochdi@RBeinheit der Isomere
mittels HPLC Uberprift, wobei die ifbbildung47 gezeigten Chromatogramme erhalten wurden. Das
Enantiomemit einer Retentionszeit von 68in entspricht dabéti (S (P) (schwarzes Spektrum)ad
Enantiomemit einer Retentionszeit von 38in Ei (R)i (M) (rotes Spektrum)

3.3.6 Theoretische Berechnungemles Energieprofils vonl

Zur Unterstiitzung der experimentellen Daten wurde das Energieprofil des Grundzustantiegitvon
Hilfe von quantenchemischen Berechnungen Somrhumse(PhDi Student, AK Dubeluntersucht.
Dazu wurdedie energetische Lage der einzelnen Isonsawie die fehlende thermische Barriere
zwischen den Isomeren nzit KonfigurationberechnetFir die theoréschen Berechnungen wurde das
Programm Gaussian09 Revision A®2 benutzt. Ausgehend von den Kristallstrukturen der
Enantiomere vo&i (S)i (P) undEi (971 (P) wurdenOptimierungen auf dem MPWIK heorielevel mit

dem Basissatfi 31+G(d,p)durchgefiihrt. DieWerte wurden mit Hilfedes Programms&aussian09
Revision A.02berechnetUber diesich anschlieBenden Frequenzanalyse konnten die berechneten
Strukturen als Minimurstrukturen(oder Sattelpunkte der Ubergangszud&)bestatigt werderDasZi
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(971 (P)i Isomerstellte hierbei das globale energetische Minimum dar. In Bezug zu dessen Energiewert
konnten die Energien der anderen Isomere berechnet werden (fur genauere Informationen zur

Rechenmethode sieHd)

Alle innerhalb dieseiUntersuchungerhaltenen Werte sind zum Vergleich mit den experimentell
erhaltenen Werteim folgenden Energiediagramm afibbildung48 gezeigt.

. +14.62___
o} —
2] +13.10
©
g ? ?
< 104 <+12.00
® 460 nm 460 nm = 4+554
=
2 5 3.84 3.25
>1. 0.81 >1.07
0l — >1.73 0.79 >10 —

ZAS)y-(P)  EA(S)-(M)  EAS)}-(P)  ZA(S)-(M)  Z-A(S)(P)

Abbildung48 Energieprofil des HTiIMotors 1 mit allen berechneten Werten (schwarz) und den entsprechenden
experimentellen Werten (magenta). QigantenchemischeRechnungen wurdemittels DFT (density functional
theory)auf dem Theorielevel MPW1K6-31+G(d,p) durchgefihrEs sind die Berechnungen und Strukturen der
(971 Form vonl gezeigt.Die zwei 1807 Rotationen des Stilbenteils relativ zum Thioindigoteils sind mit einem
blauen Pfeil verdeutlicht.

Die Drehrichtung im Uhrzeigersinn ist in d&bbildung mit einem blauen Pfeil angezeigtd bezieht

sich auf die Blickrichtung ausgehend vom Thioindigotallgemein richtet sich Drehbewegung nach
der raumlichen Ausrichtung des Stereozentrums. Im FalléSiidsnantiomers findet eine Drehung im
Uhrzeigersinnstatt (R)i Form gegen den Uhrzeigersinit ersten Schritt wird das thermodynamisch
stabilste IsometZi (S)i (P) photochemisch angeregt und isomerisiert durch eine Drehung um die
Doppelbindung im Uhrzeigersinin das metastabildr (S)i (M)i Isomer. Durch eine thermische
Helixinversion geht das metastabilei Isomer in das stabile Ei (971 (P)ilsomer Uber. Diese
Helixinversion beinhaltelen verbleibenden Rotationsanteil zur Vervollstandigung der ersten 180° um
die zentrale Doppelbindung. Durch diesghermischen Schritt wird eine photochemische
Ruckwartsdrehungverhindert. Die mikroskopische Reversibilitdt wird gebrochen. B
darauffolgenderAnregung mit Lichtlauft deshalbausschlie3lich eine Vorwartsdrehuaf) Dabei

isomerisiertei (97 (P) in das sabile Zi (971 (P)i Isomer. Die Helixinversion als Zwischenschkitinnte
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bei-100°C in Diethyletheids nicht mittels NMR Spektroskopie nachgewiesen werden. Die erhaltenen
experimentellen Daten zusammen mit den quantenchemidBassthnungerzeigen jedoch ein
kohdrentes Bild der gesamten Rotationsbewegufigsammenfassend findetm die zentrale
Doppelbindung eine 360FDrehung des Stilbenteils relativ zum Thioindigoteitatt, deren

experimentelle Messdaten mit Hilfe vtireoretischen Berechnunggestitzt werden konnten.
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3.3.7 Messungenmittels zeitaufgeldster Absorptionsspektroskopie

Um den Rotationsmechanismus vbimklusive der Photoisomerisierung besser aufzuklaren, wuinden
einer Kooperation mitPhysikern des Lehrstuhls fir BioMolekula@ptik der LMU Minchen
zeitaufgeldstaMessungen der transienten Absorption durchgefiihrt. AllegaeeigterMessmethoden
und Ergebnisse wurden vBaWilcken(PhDi StudentAK Prof. Riedleam Lehrstuhl fir BioMolekulare
Optik der LMU Mincheh durchgefuhrtund entsprechendausgewertet Die Beschreibung und
Durchftihrungder Experimente kanin der entsprechenden Publikatf@machgelesen werden

Die Messungemnittels zeitaufgeltsteAbsorptiorsspektroskopievurden ausgehend voreinemZzi 1
und Eil durchgefuhrt. Dabei wurde innerhalb voni fBis m$ Zeitskalen gemessen,um die
Photoisomerisierungsreaktials auch die nachfolgendehermischen Prozesgzeitlich auflésen zu
kénnen.In Abbildung49 sind die Daten derdnsienten Absorption fir die Anregung beider thermisch

stabiler Isomere zusammen mit den Beobachtungen der jeweiligen thermischen Helixinversion gezeigt.
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Abbildung49 Zeitaufgeloste Absorptionsspektren vbim CH.Cl; bei 22°C nach der photochemischen Anregung
mit 460nm.Um die Abbildung Ubersichtlicher zu gestalten, wurden die IsomeraA (&t (S)i (P)/Eil (R)i (M)), B

(Zi (91 (M)/Zi (R)i (P)), C (& (971 (P)/Zi (R)i(M)) und D (Ei (91 (M)/Ei (R)i (P)) benannt.a) 1. Trasiente
Spektren nach der Anregung vok, gemessen innerhalb eines Zeitrauwen fs/ps. 2. Mathematisch
Modellierung dekinetische Datenderablaufenderlynamischen Prozesse verschiedener auftretender Sppezies
Abhangigkeit von bestimmten WellenlangerfFarbcode entspricht den gestrichelten Linien diag 3.
Rekonsruierte Absorptionsspektren des Intermeditsid de Triplettzustands®A* . Beide Intermediate werden

nach dem Abklingen des angeregten Zustande®v¥qgmopuliert.4. Spektrale Rekonstruktion d@bsorptionzu
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