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Zusammenfassung

1 Zusammenfassung

Diese Dissertation befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung Hemithioindigo-basierter
molekularer Motoren und deren supramolekularen Anwendungen. Es wird der Rotationszyklus HTI-
basierter Motoren analysiert und bewiesen, Einfliisse von Substituenten auf das System untersucht und
erstmals der Einsatz HTI-basierter Motoren zur supramolekularen Kontrolle einer Katalysereaktion
sowie auf metallischen Oberfldchen beschrieben. Die Arbeit gliedert sich im Wesentlichen in vier Teile

(Kapitel 3—6). Detaillierte Zusammenfassungen sind am Ende der jeweiligen Kapitel zu finden.

Teil 1 Teil 2 R1=R'=Cl, Ré=H

Kapitel 3 Kapitel 4 i e vl

R'=R?=R%=H

N
a

N
o

+13.01
j— 11288
{41279

-
o
L

N
o
L

<+12.00

Energie in kcalmol!

o
L

o
L

Motoreinheit -

Hohe Affinitat Niedrige Affinitat

S o | BT 49° o Katalyse Tell 3 Katalyse
AUS Kapitel 5 AN

Abbildung 1 Collage bestehend aus ausgewihlten Bildern der vier Hauptkapitel 3—6 dieser Arbeit.

Der erste Teil (Kapitel 3) beschiftigt sich mit der Synthese und Analyse eines sterisch anspruchsvollen
methylierten HTI-Motors 5. Das am Indanon-Teil modifizierte Derivat sollte im Gegensatz zur
Pionierarbeit von Giintner et al. die spektroskopische Beobachtung aller vier Zustinde des postulierten
Rotationszyklus erlauben. Durch die Modifikation sollte die verantwortliche thermische Barriere
angehoben und so der Rotationszyklus HTI-basierter Motoren bewiesen werden. In diesem Kapitel wird
gezeigt, dass mit 5 ein signifikanter Anstieg der betreffenden Barriere erzielt werden konnte, wenn auch
nicht ausreichend, nachdem das B Isomer fiir Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie weiterhin unsichtbar
bleibt. Mithilfe transienter Messungen, die aus einer Kooperation mit Physikern der Arbeitsgruppe

Riedle stammen, werden die photochemischen und thermischen Prozesse eingehend studiert und der
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Rotationszyklus belegt. In Kombination mit quantenchemischen Rechnungen und durch den direkten
Vergleich mit den Daten des ersten HTI-basierten Motors 1 von Giintner et al. werden in diesem Kapitel

Substitutionseffekte aufgezeigt und tiefe Einblicke in mechanistische Details gegeben.

Der nichste Teil der Arbeit (Kapitel 4) konzentriert sich auf die Substitution am Thioindigo-Teil. Er
beschreibt die Herstellung und Charakterisierung dreier unterschiedlich dichlorierter HTI-Motoren,
wobei Derivat 19 im Zentrum der Untersuchungen steht. In diesem Abschnitt werden Einfliisse der
Substitution auf die photophysikalischen Figenschaften HTI-basierter Motoren und deren
Rotationszyklus beleuchtet. Dabei wird deutlich, dass die elektronenziehenden Reste lediglich
vernachlidssigbare Effekte in der Absorption und Stabilitit der Strukturen mit sich bringen. Die
Motorfunktion wird nicht beeintridchtigt und das Energieprofil bleibt im Grunde unberiihrt, sodass

chlorierte Motorderivate interessante Ausgangsmaterialien fiir weitere Funktionalisierungen darstellen.

Im dritten Teil (Kapitel 5) finden HTI-Motoren erstmals Anwendung bei der supramolekularen
Kontrolle von Organokatalysereaktionen. Das Bindungsverhalten zwischen dem chlorierten HTI-Motor
19 und Schreiners Thioharnstoff-Katalysator 31 wird eingehend analysiert. Es wird der grofle
Affinitdtsunterschied zwischen den E- und Z-konfigurierten Motorisomeren A-19 und C-19 aufgezeigt,
was eine lichtgesteuerte Regulation der Menge an freiem Katalysator in Losung ermoglicht. Daran
ankniipfend wird in diesem Kapitel veranschaulicht, wie sich eine mit 31 katalysierte Michael Addition
unter Zusatz der Isomere von 19 verhilt und photoinduziert steuern ldsst. Anhand erfolgreicher
Regulation weiterer modifizierter Systeme, bestehend aus einem anderen Harnstoff analogen Squaramid
Katalysator oder gesteuert durch andere HTI-Motorderivate, wird die grofe Stirke dieser Form der

Katalysekontrolle, ndmlich die Modularitit und Flexibilitdt des Systems, demonstriert.

Der letzte Teil der Arbeit (Kapitel 6) befasst sich mit dem erstmaligen Einsatz HTI-basierter molekularer
Motoren auf metallischen Oberflichen. Im Zuge dessen wird die Synthese und Charakterisierung der
beiden Oberflichenmotoren 42 und 43 vorgestellt. Dabei werden neuartige Ankereinheiten mit
sulfidischen Ankergruppen eingefiihrt. Vorbereitend wird das Verhalten in Losung untersucht, wobei
deutlich wird, dass die Ankereinheiten weder einen nennenswerten Einfluss auf die photophysikalischen
Eigenschaften noch die Motorfunktion ausiiben. Anhand hochauflosender Aufnahmen des
Rastertunnelmikroskops werden erste Einblicke in das Verhalten von HTI-Motoren auf metallischen
Oberfldchen, wie Gold und Silber, gegeben. Im Fokus der Untersuchungen stehen hierbei das
Aufbringen auf die Oberfldche, die Einflussnahme auf die Verankerung sowie das Verstidndnis der

strukturellen Anordnungen.

So werden im Rahmen dieser Arbeit bedeutende Fortschritte festgehalten, die zur Implementierung von
HTI-basierten molekularen Motoren beigetragen haben. Die erzielten Ergebnisse stellen das grofle
Potential dieser Motorenklasse heraus und lassen in Zukunft vielfdltige und interessante
Einsatzmoglichkeiten erwarten, die vom Bereich der Photopharmakologie bis hin zu Anwendungen in

Materialwissenschaften reichen konnten.
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2 Einleitung

2.1 Einfithrung in die Photochemie

2.1.1 Licht und dessen Wechselwirkung mit Materie

Seit Anbeginn der Zeit wird der Mensch von Licht angezogen und fasziniert. Bis in die Neuzeit hinein
war jedoch unklar, was Licht tatsédchlich ist und auch heute noch ldsst sich die Natur des Lichtes nur
schwer begreifen. Unser heutiges Verstidndnis dieses Phinomens basiert auf dem sogenannten Welle-
Teilchen-Dualismus und geht unter anderem auf Christiaan Huygens zuriick. Im 17. Jahrhundert
entwickelte er das Wellenmodell, nach welchem sich Licht #hnlich einer Wasserwelle bewegt.!"! Zur
selben Zeit vertrat Isaac Newton die Ansicht, dass Licht aus kleinsten Teilchen, sogenannten Korpuskeln
bestehen muss, welche sich geradlinig ausbreiten.”” Bis ins 19. Jahrhundert hinein war sich die
Wissenschaft uneins iiber die Richtigkeit der Modelle. Zahlreiche Versuche belegten den Teilchen- und
ebenso viele andere den Wellencharakter des Lichts.”! Beide Modelle erlaubten gewisse optische
Phinomene, wie beispielsweise Beugung (Wellentheorie) oder Reflexion (Teilchentheorie) zu
verstehen, konnten jedoch zeitgleich andere Aspekte des Lichts nicht beschreiben. 1864 erkannte James
Clerk Maxwell dann, dass es sich bei Licht um elektromagnetische Strahlung, also gekoppelte
elektrische und magnetische Felder handelt. SchlieBlich forderte Albert Einstein die Entwicklung einer
Theorie, welche die konkurrierenden Ansdtze miteinander vereint. Zusammen mit der
Quantenhypothese von Max Planck wurde der Grundstein fiir die Quantenphysik gelegt und Licht als
elektromagnetische Strahlung beschrieben, die weder ausschlieBlich als Teilchen noch als Welle,
sondern als Quantenobjekt zu betrachten ist. Licht ist diesem Verstindnis zufolge eine ,,Welle", die in
kleinen Stofen, sogenannten Quanten, ausgesandt wird und im Vakuum mit konstanter Geschwindigkeit

c propagiert.! Mathematisch beschreiben lisst sich dieser Zusammenhang wie folgt:

Epnoson = h v = h% Gleichung 1
mit Eppoton = Energie eines Lichtquants

h = Plancksches Wirkungsquantum (6.626-107* J-s)

v = Frequenz

¢ = Lichtgeschwindigkeit (~ 3-10® m/s)

A = Wellenlidnge

Gleichung 1 besagt, dass die Energie E eines Lichtquants, auch Photon genannt, direkt proportional zur
Frequenz der Welle v und damit indirekt proportional zu dessen Wellenlidnge 4 ist. Dies bedeutet, je

kiirzer die Wellenlinge, desto hoher die zugehorige Energie der elektromagnetischen Strahlung.”!
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Die Begrifflichkeit Licht beschreibt im engeren Sinne nur den fiir das menschliche Auge sichtbaren
Bereich der elektromagnetischen Strahlung. Dieser befindet sich in etwa in einem Wellenldngenbereich
von 380-780 nm. Das elektromagnetische Spektrum umfasst jedoch mehrere Gréenordnungen und
reicht von kurzwelligen, energiereichen Gammastrahlen mit Wellenldngen von wenigen Picometern bis
hin zu langwelligen, energiearmen Radiowellen, deren Wellenlinge mehrere Kilometer betragen
kann.® Abbildung 2 gibt einen Uberblick iiber die verschiedenen Bereiche des elektromagnetische

Spektrums und die zugehorigen Wellenldngen der Strahlung.

380 nm 500 nm 600 nm 780 nm

sichtbarer Bereich
des Spektrums

Gamma- Roéntgen-  |UV-Strahlung IR-Strahlung . :
strahlung strahlung (Ultraviolett) (Infrarot) Mikrowellen Radiowellen
10 pm 10 nm Wellenlange 1 1 mm 1m

WWWWWWWVVVVAAAN/ NN —

Abbildung 2 Uberblick iiber das elektromagnetische Spektrum und Abschitzung der zugehorigen
Wellenlidngen 4.

Elektromagnetische Strahlung kann auf unterschiedliche Art und Weise mit Materie in Wechselwirkung
treten. Diese Interaktionen umfassen beispielsweise Reflexion, Streuung und Brechung, aber auch
optische Aktivitit sowie Absorption. Letzteres Phidnomen bildet die Grundlage fiir den

Forschungsbereich der Photochemie.

Bei der Absorption elektromagnetischer Strahlung findet im Wesentlichen eine Interaktion zwischen
einem Photon und einem Molekiil statt.”! Die Energie des Lichtquants wird dabei auf ein Valenzelektron
des Molekiils iibertragen. Es gelangt dadurch in einen elektronisch angeregten Zustand. Die Energie des
angeregten Molekiils kann nach Gleichung 2 als Summe der Energie des Molekiils im Grundzustand

und der Energie des Photons aufgefasst werden kann.

Ef = Ei + EPhoton = Ei +h-v Gleichung 2

mit Ey=finale Energie des Molekiils (angeregter Zustand)
E; = initiale Energie des Molekiils (Grundzustand)

Ephoon = Energie des Photons
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Quantenmechanisch ldsst sich das Phidnomen der Absorption in guter Niherung mithilfe der
Schrodingergleichung und der zeitabhiingigen Storungstheorie beschreiben.”! Der Grundzustand eines
Molekiils kann vereinfacht als Eigenwertgleichung in Form der zeitunabhingigen Schrodingergleichung

dargestellt werden.

HY; = E;¥; Gleichung 3

H, = zeitunabhingiger Hamiltonoperator
Y; = zeitunabhiingige Wellenfunktion
E;

= Energieeigenwert

Der zeitunabhingige Hamiltonoperator H, beschreibt dabei simtliche Wechselwirkungen des Systems
im Grundzustand. Die Absorption eines Photons kann als zeitabhingige Storung dieses Systems
aufgefasst werden. Der Einfluss des elektromagnetischen Feldes der Strahlung wird mit Hilfe eines
Storoperators H' des Hamiltonoperators beschrieben. Die Wellenfunktion wird dadurch zur Funktion

der Zeit.

(H, + HY¥(x,t) = E¥(x,t) Gleichung 4

mit A’ = Storoperator
Y(x,t) = zeitabhdngige Wellenfunktion

E = Energieeigenwert

Die neue zeitabhingige Wellenfunktion lésst sich aus der Linearkombination des Grundzustandes und
aller anderen mdoglichen Zustinde mithilfe eines zeitabhingigen Entwicklungskoeffizienten ay/(t)
ermitteln. a (t) zeigt dabei direkt proportionales Verhalten zum Quadrat des Ubergangsdipolmoments
und skaliert daher mit der Wahrscheinlichkeit einer Wechselwirkung zwischen einem Photon und dem

Molekiil, wie Gleichung 5 beschreibt.®

. 2 Gleichung 5
a(t) ~ (f¢ill $rdte fSi Spdts feiedeN )

_ Elektronisches Spin-
Ubergangsmoment  Uberlappungsintegral

mit ai (t) = Entwicklungskoeffizient

¢ / ¢y = Raumorbitalfunktion des angeregten Elektrons im initialen / finalen Zustand

{1 = Dipolmoment Operator

S; / S = Spinorbitalfunktion des angeregten Elektrons im initialen / finalen Zustand

6;6; = Kernwellenfunktion im initialen / finalen Zustand
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Das Ubergangsdipolmoment setzt sich in Niherung aus drei Termen zusammen, dem elektronischen
Ubergangsmoment, dem Spin-Uberlappungsintegral und dem Franck-Condon-Faktor. Ersterer Term
beschreibt Symmetrie und Uberlappung zwischen den Orbitalen des Grundzustands (initialer Zustand)
und des angeregten Zustands (finaler Zustand). Zweiter Term wird durch die zugehdrigen Spinzustinde
vor und nach Absorption definiert. Letzterer Term beriicksichtigt den Einfluss der Kernschwingungen
im Zuge des Anregungsprozesses, welcher nach dem Franck-Condon-Prinzip ,,senkrecht®, also ohne
Anderung der Kernabstinde zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand, erfolgt. Ist ein Term des
Ubergangsdipolmoments sehr klein oder verschwindet gar, geht die Ubergangswahrscheinlichkeit
gegen null. Solch eine Anregung wird als verbotener Ubergang bezeichnet. Wichtige Regeln hierfiir
sind: Das Laporte-Verbot, das Elektroneniiberginge zwischen Zustinden gleicher Paritit ausschlief3t,
das Spin-Verbot, welches Ubergiinge zwischen verschiedenen Spin-Multiplizititen verbietet und die
Uberlappungs-Regel, nach der Uberginge zwischen lokalisierten n-Zustinden und delokalisierten
m*-Zustinden nicht erlaubt sind. Da sich all diese Regeln auf Niherungen stiitzen, fithren in der Praxis
verschiedene Einfliisse, wie Symmetrieerniedrigung, Spin-Bahn-Kopplung, Beimischung anderer
Elektronenzustinde etc. hiufig dazu, dass verbotene Uberginge dennoch in sehr geringem MaBe

beobachtet werden knnen.!*'"!

Mit diesem Hintergrundwissen lésst sich das Absorptionsspektrum von Molekiilen nun besser verstehen.
Abbildung 3 verdeutlicht bildlich den Zusammenhang zwischen der Ubergangswahrscheinlichkeit und
der Absorption und zeigt die photochemische Anregung eines Molekiils anhand des Energiediagramms

und des zugehorigen beobachtbaren UV/Vis-Absorptionsspektrums.

A
S,-S,-Ubergang Obergang
e’ 1 voll erlaubt
A
c \ ..
ol s, 8 A S,-S,-Ubergang
= 2
5] o
:
\
=IH{E = 300 400 500 600 700 stark verboten
S, —L Wellenlange in nm

Abbildung 3 Beispielhafte Darstellung der photochemischen Anregung eines Molekiils aus dem
Grundzustand (So) in elektronisch angeregte Zustinde (S1 und S2) in Form des
Energiediagramms (links) und des zugehorigen UV/Vis-Absorptionsspektrums (rechts). Die
Intensitit der Absorption skaliert mit der Ubergangswahrscheinlichkeit ausgedriickt als voll

erlaubter oder stark verbotener Ubergang.



Einleitung

Die Intensitit der Absorption eines Molekiils ist wellenlingenabhingig. Je nach Energie der
elektromagnetischen Strahlung wiirde eine Absorption, abhingig vom Ausgangszustand
(unterschiedliche Rotations- und Vibrationszustinde des Grundzustands) in unterschiedliche
elektronisch angeregte Zustinde fiihren. Je groBer der Betrag des zugehorigen Ubergangsdipolmoments
des Anregungsprozesses ist, desto hoher ist die Wahrscheinlichkeit einer Wechselwirkung zwischen
Photon und Molekiil, also einer Absorption und Ubergang in diesen angeregten Zustand. Voll erlaubte
Ubergiinge resultieren demzufolge in intensiver Absorption passender Wellenlingen, wohingegen stark

verbotene Uberginge zu keinen Absorptionen fiihren.

Befindet sich ein Molekiil nun in einem elektronisch angeregten Zustand, ist eine Vielzahl verschiedener
Prozesse moglich. Haufig fithren diese durch Abgabe der iiberschiissigen Energie letztlich zuriick in den
urspriinglichen elektronischen Grundzustand. Dabei kann zwischen strahlungslosen und strahlenden
Prozessen unterschieden werden. Abbildung 4 zeigt ein Jablofiski-Diagramm und gibt einen Uberblick

iiber die moglichen Relaxationspfade nach photochemischer Anregung !4

A angeregte Singulett-Zustande
S e — Innere
2 L Umwandlung
VAANANS
——E§ angeregter Triplett-Zustand
31 —= ‘: Interkombination _
<t =
2 .
> T, v
()
c Absorption
w

w

elektronischer Grundzustand

Abbildung 4 Schematische Darstellung photophysikalischer Prozesse (gerade Pfeile) sowie strahlungsloser
Umwandlungen (gewellte Pfeile) in Form eines Jabtonski-Diagramms. Gezeigt werden
Absorption (lila), Fluoreszenz (tiirkis), Phosphoreszenz (hellgriin), innere Umwandlung

(dunkelgriin), Schwingungsrelaxation (gelb) sowie Interkombination (rot).

Bei der Schwingungsrelaxation (siehe Abbildung 4 gelb gewellte Pfeile) handelt es sich um eine
strahlungslose Desaktivierung zwischen verschiedenen Schwingungszustinden eines elektronischen
Zustands. Im Zuge der Relaxation wird die iiberschiissige Energie in Form von kinetischer Energie an

niedrigere Translations-, Rotations- und Schwingungszustinde abgegeben. Die kinetische Energie kann
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dabei im selben Molekiil verbleiben oder auf benachbarte Teilchen iibertragen werden. Der Prozess
verliuft relativ schnell in einem Bereich von 10'* —10""" s und findet daher hiufig direkt im Anschluss

an die photochemische Anregung statt.!"!

Gibt es einen starken Uberlapp zwischen den Schwingungszustinden zweier elektronischer Zustinde
gleicher Spin-Multiplizitit (Singulett-Singulett) kann das angeregte Valenzelektron strahlungslos in den
Schwingungszustand des niedriger gelegenen elektronischen Zustands iibergehen. Dieser Prozess wird
als innere Umwandlung (siehe Abbildung 4 griin gewellte Pfeile) bezeichnet. Von dort erfolgt mittels
Schwingungsrelaxation eine weitere Desaktivierung. Die innere Umwandlung verlduft dhnlich schnell,
wie die Schwingungsrelaxation (10— 10" s). Besonders in biomolekularen Systemen stellen die
beiden gekoppelten Prozesse einen wichtigen Desaktivierungspfad dar, um die Anregungsenergie
einfallender Strahlung in ungefdhrliche Wirme umzuwandeln. Nach diesem Prinzip funktioniert

beispielsweise die Photoprotektion der Haut durch Melanin.

Eine andere Moglichkeit, {iberschiissige Energie aus dem System zu entfernen und so in einen
elektronisch niedrigen Zustand zu relaxieren, ist iiber Emission eines Photons. Geschieht diese Art der
strahlenden Desaktivierung aus einem angeregten Singulett-Zustand, wird sie als Fluoreszenz
bezeichnet (siehe Abbildung 4 tiirkise gerade Pfeile). Fluoreszenz ist ein vergleichsweise langsamer
Relaxationspfad im Zeitregime von 10° — 107 s. In der Regel wird dieser Prozess lediglich aus S;
beobachtet, wobei je nach Ubergangswahrscheinlichkeit eine Relaxation in unterschiedliche
tiefergelegene Vibrationszustinde des Sy erfolgt. Die Energie der emittierten Photonen entspricht dabei
genau dem Energieunterschied zwischen den jeweiligen Vibrationszustidnden, ist jedoch stets kleiner als

die des Photons, das zur initialen Anregung absorbiert wurde.

Obwohl die Auswahlregeln in der Theorie einen Ubergang zwischen elektronischen Zustinden
unterschiedlicher Spin-Multiplizitdt verbieten, kann dieser Prozess im angeregten Zustand dennoch
beobachtet werden. Grund hierfiir ist der Einfluss diverser vibronischer Faktoren. Sie fithren dazu, dass
sogenannte Interkombinationen (sieche Abbildung 4 rot gewellte Pfeile) zu schwach erlaubten
Ubergingen werden konnen. Durch die geringe Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen Singulett und
Triplett Schwingungszustinden handelt es sich bei der Interkombination um den langsamsten der

strahlungsfreien Prozesse, der im Bereich von 10® -107 s abliuft.

Nach Interkombination kann die Relaxation aus einem angeregten Triplett-Zustand iiber
unterschiedliche Prozesse erfolgen. Einen direkten strahlenden Desaktivierungspfad stellt die
Phosphoreszenz dar. Analog zur Fluoreszenz wird die Relaxation zuriick in den Grundzustand durch
Emission eines Photons mit entsprechender Energie erreicht, jedoch dndert sich bei Phosphoreszenz
dabei die Spin-Multiplizitit (T;-So). Aufgrund der Spinumkehr handelt es sich erneut um einen nominal
verbotenen Ubergang, weshalb dieser Prozess sehr langsam im Zeitregime von 10 —10" s abliuft.
Alternativ kann {iiber erneute Interkombination aus einem Triplett- in einen Singulett-Zustand

zuriickgekehrt werden. Abhéngig von der Energielandschaft des Molekiils kann es hierbei moglich sein,
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direkt in Sp zu wechseln und iiber Schwingungsrelaxation eine Desaktivierung zu erreichen oder zuriick
in einen angeregten Singulett-Zustand zu gelangen und somit iiber ,,verzogerte Fluoreszenz* oder

weitere Prozesse in So zu relaxieren.

Neben einer Riickkehr zuriick in den urspriinglichen Grundzustand des Molekiils konnen durch die
erhohte Reaktivitit im angeregten Zustand aber auch diverse andere chemische Umwandlungen

sogenannte photochemische Reaktionen ablaufen.

2.1.2 Photochemische Reaktionen

Unter photochemischen Reaktionen versteht man im Allgemeinen chemische Umwandlungen, die
mittels Licht initiilert werden. Wie mehr als 8 Millionen Treffer auf Scifinder.org zu dieser
Reaktionsklasse zeigen, ist Licht als Stimulus #uBerst interessant.'” Es erlaubt Aktivierung ohne
Stoffeintrag ins System, eine hohe zeitliche und rdumliche Auflosung sowie prizise Regulation der
Energiemenge iiber Wellenldnge und Dauer der Belichtung, um nur ein paar Heraushebungsmerkmale

Zu nennen.

Nachfolgend werden einige bekannte photochemische Reaktionen vorgestellt, wobei diese in drei

iibergeordnete Kategorien unterteilt werden sollen:!'’~'%!
D Photodissoziationen
1 Photoreaktionen mit anderen Molekiilen / Teilchen

I1I) Intramolekulare Photoreaktionen

Bei Photodissoziationen fiihrt die Anregung durch Licht zu einer Bindungsspaltung in den Molekiilen.
Diese kann sowohl homo- als auch heterolytisch erfolgen und dabei atomare oder molekulare Fragmente
freisetzen. Schema 1 zeigt drei bekannte Reaktionsbeispiele: Die homolytische Bindungsspaltung des
Elementmolekiils Brom zu Bromradikalen; die heterolytische Photodissoziation der Photosédure Pyranin
zum entsprechenden Anion der Sdure und einem Proton; sowie die Abspaltung der photolabilen
Schutzgruppe von Barltrop et al., wodurch der Alkohol als zuvor geschiitzte Gruppe freigesetzt wird

und Glycin unter Kohlenstoffdioxidentwicklung zuriickbleibt.[?*->%
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Schema 1 Beispielreaktionen zu Photodissoziationen. a) Homolytische Spaltung von elementarem

Brom.!?”! b) Heterolytische Abstraktion eines Protons bei der Photosdure Pyranin.[?!
¢) Heterolytische Abspaltung einer photolabilen Schutzgruppe mit anschlieBendem Zerfall

dieser.[??!

Entstehen bei homolytischer Bindungsspaltung Radikale (sieche Schema 1 a)) bedingt deren hohe
Reaktivitdt diverse Anschlussreaktionen. Héufig laufen diese in Form von Kettenreaktionen, wie
beispielsweise im Falle der Knallgasreaktion, der Photohalogenierung von Alkanen oder der
radikalischen Polymerisation ab."*! Aufgrund der Orthogonalitit des Stimulus Licht im Vergleich zu
klassischen, chemisch oder thermisch induzierten Reaktionen stellen die oben gezeigten
Photodissoziationen &duflerst interessante Umsetzungen dar. So finden diese unter anderem auch als
unkonventionelle Reaktionen in Totalsynthesen oder in Form sogenannter Photocages in

biomolekularen Systemen praktische Anwendungen.?>**%!

Zu der Gruppe der Photoreaktionen mit anderen Molekiilen oder Teilchen zihlen beispielsweise
photoinduzierte nukleophile Additionen, wobei es sich bei diesen genauer beschrieben zumeist um
Photocycloadditionsreaktionen handelt. Auch Photooxidations- bzw. -reduktionsreaktionen und damit
die Klasse der Photoredox-Katalysatoren lassen sich der Gruppe der Photoreaktionen unterordnen.
Schema 2 zeigt stellvertretend fiir die beschriebenen Umsetzungen: Die bekannte Paterno-
Biichi-Reaktion, eine [2+2]-Cycloaddition zur Bildung von viergliedrigen Oxetan-Ringen aus einem
Alken und einer Carbonyl-Komponente; die Photoreduktion von Benzophenon zu Benzopinakol unter
Oxidation von 2-Propanol zu Aceton; sowie die asymmetrisch o-Alkylierung eines Aldehyds nach
MacMillan et al. mittels eines Ruthenium-basierten Photoredox-Katalysators und eines chiralen

Imidazolidinon Organokatalysators.”2*"!
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a)
b)
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Beispiele zu Photoreaktion unter Beteiligung weitere Molekiile oder Teilchen. a) Paterno-Biichi
Photoaddition.”?®’ b) Photoreduktion von Benzophenon.?”! ¢) MacMillans Kombination aus
Photoredox- und enantioselektiver Enamine-Organokatalyse. Die lichtinduzierte Aktivierung

des Ruthenium-Komplexes ist violett umrahmt gezeigt.!*®?"

Besonders an den Photoreaktionen ist, dass eigentlich unbesetzte Molekiilorbitale des Grundzustands,

wie das LUMO (engl. lowest unoccupied molecular orbital), im Zuge der Absorption populiert werden.

Fiir die Dauer des angeregten Zustandes konnen diese dann als HOMO (engl. highest occupied

molecular orbital) in der Reaktion fungieren. Dadurch ergeben sich auBBergewohnliche Eigenschaften

der angeregten Verbindungen und es werden Produkte zugénglich, die auf thermischem Wege teils so

nicht gebildet werden konnten.

Selbiges gilt auch fiir intramolekulare Photoreaktionen, wie Elektrocyclisierungen oder sigmatrope

Umlagerungen. Als Beispiele sind in Schema 3 die elektrocyclische Ringschlussreaktion von Butadien

zu Cyclobuten, sowie die sigmatrope [1,5]-Umlagerung eines Protons im Tetramethylallendimer mit

anschlieBender elektrocyclischer Ringoffnung gezeigt.”**!! Ebenfalls zu den intramolekularen

Photoreaktionen zdhlen E/Z-Isomerisierungen homo- und heteronuklearer Doppelbindungen.
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Stellvertretend fiir diese Reaktionen soll die in Schema 3 dargestellte Isomerisierung von Stilben

stehen.*”
a)
N —>hv ID
b)
Me Me Me Me
M S H wMe
v NMe hv hv j¢4
N\
Me H Me Me
c)

N =
Schema 3 Beispiele zu intramolekularen Photoreaktionen a) Elektrocyclisierung von Butadien.”

b) Sigmatrope [1,5]-H-Umlagerung und elektrocyclische Ringo6ffnung im

Tetramethylallenedimer.?®!! ¢) E/Z-Isomerisierung von Stilben.%?

In der Regel handelt es sich bei intramolekularen Photoreaktionen um Gleichgewichtsreaktionen. Eine
Riickisomerisierung kann durch Bestrahlung mit Licht oder aus thermodynamischen Griinden
erfolgen."*! Diese besondere Eigenschaft, verschiedene Zustinde eines Molekiils mittels externer
Stimuli adressieren zu konnen, lie ein eigenes Forschungsgebiet um sogenannte Photoschalter

entstehen.* Das nachfolgenden Kapitel soll einen kurzen Uberblick iiber diese Molekiilklasse geben.

2.1.3 Photoschalter

Ein Photoschalter ist ein Molekiil, das mittels Licht reversibel zwischen zwei oder mehreren Zustéinden
,hin- und hergeschalten werden kann.* Abhingig von der Art der Photoreaktion ergeben sich dadurch
genau definierte strukturelle sowie elektronische Anderungen im System. Mit diesen Variationen gehen
hiufig distinkte Unterschiede zwischen den Absorptionsspektren der Zustidnde einher. Verschiebt sich
das Absorptionsmaximum der entstehenden Spezies in Bezug auf das der thermodynamisch giinstigsten
Ausgangsverbindung bathochrom, also zu lingeren, energieirmeren Wellenlédngen hin, spricht man von
positiver Photochromie. Eine hypsochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums zu kiirzeren,
energiereicheren Wellenlingen wird als inverse oder negative Photochromie bezeichnet.*”!
Wiinschenswert sind moglichst grole Unterschiede zwischen den Absorptionsspektren eines
photoschaltbaren Systems und ein geringer Uberlapp dieser, um moglichst selektiv die einzelnen
Zustinde adressieren und akkumulieren zu konnen. Fiir eine grofe Effektivitit sind weiterhin hohe
molare Absorptionskoeffizienten der verschiedenen Zustinde sowie Quantenausbeuten der

Photoprozesse (Details siehe Kapitel 7.2.10.6) erstrebenswert.*%"]
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Wird ein Photoschalter mit Licht einer bestimmten Wellenlinge bestrahlt, gelangt das Molekiil in den
angeregten Zustand. Von dort kann es iiber diverse Relaxationsprozesse zuriick in den urspriinglichen
Grundzustand gelangen (siehe Abbildung 4) oder eine Photoreaktion eingehen (siehe auch Kapitel
2.3.1). Durch die fortdauernde Bestrahlung kann nun auch das neu entstandene Produkt Licht
absorbieren und ebenfalls photochemisch reagieren. Abhingig von den oben beschriebenen Faktoren,
Absorption und Quantenausbeute, stellt sich also ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Hin- und
Riickreaktion im Photosystem ein, das als sogenannter photostationdrer Zustand (eng. photostationary
state, PSS) bezeichnet wird. Praktisch lassen sich diese wellenldngenspezifischen PSS anhand ihrer

konstanten strukturellen Zusammensetzungen erkennen und begreifen.

Wird die Lichtquelle ausgeschalten, strebt das System wieder danach die thermodynamisch giinstigste
Form einzunehmen. In welchem Ausmall und wie schnell jedoch diese thermische Relaxation
stattfindet, ist abhingig vom Energieunterschied der Zustinde AG und der freien Aktivierungsenthalpie
AG? fiir die Umwandlung (Details siehe Kapitel 7.2.10.5). Ist AG* gering findet bei 23 °C eine merkliche
thermische Riickreaktion statt und der Photoschalter zihlt zur Klasse der T-Typen (thermisch). Bei einer
hohen thermischen Barriere zwischen den verschiedenen Formen eines photoschaltbaren Systems
handelt es sich um bistabile Zustinde und die Strukturen konnen als stabil bei 23 °C betrachtet werden.
Eine signifikante Riickreaktion bei 23 °C ist dann ausschlieBflich photochemisch erreichbar und der

Photoschalter gehort der Klasse der P-Typen (photochemisch) an.*>!

Ein wichtiges Qualitdtsmerkmal fiir Photoschalter ist deren Lebensdauer gemessen an Schaltzyklen. Ein
solcher Zyklus besteht aus photochemischen Umwandlung eines Photoschalters in dessen zugehorige
geschaltene Form sowie dessen thermische oder photochemische Riickreaktion zum Ausgangszustand.
Obwohl es sich dabei idealerweise um reversible und zerstorungsfreie Prozesse handeln sollte, fithren
diverse irreversible Nebenreaktionen wie beispielsweise Photodegradierungen, Cyclisierungsreaktionen
oder Dimerisierungen zum Verlust einer Fraktion photoschaltbarer Molekiile. Akkumuliert iiber

mehrere Schaltzyklen nimmt daher die Leistung des Systems ab.*>"!

Nachfolgend werden einige ausgewéhlte Photoschalter gezeigt, deren Schaltersysteme auf

Electrocyclisierungsreaktionen und E/Z-Isomerisierungen basieren.?*33-50]
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Abbildung 5

Uberblick  iiber  verschiedene ~ Arten  von  Photoschaltern  basierend auf
Electrocyclisierungsreaktionen (a) — d) griin umrahmt) und E/Z-Isomerisierungen (e) —h) rot
umrahmt). Die thermodynamisch giinstigeren Konformationen sind jeweils links dargestellt. Bei
den Wellenlidngen zur Photoisomerisierung wird zwischen UV-Strahlung (hvuv) und Licht aus

dem sichtbaren Bereich des Spektrums (hvvis) unterschieden,[333439-501
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Zu beachten ist, dass hier lediglich die Grundgeriiste der Chromophore dargestellt sind. Die
Photoschalter lassen sich vielfiltig funktionalisieren und ihre Eigenschaften dadurch je nach Ziel der

Anwendung anpassen.?’431-5]

Neben den gezeigten sind viele weitere Modifikationen und
Kombinationen dieser Einheiten bekannt, wie Systeme basierend auf Auronen, Indirubinen, oder
Iminothioindoxylen.****>"" Zudem gibt es zahlreiche weitere Chromophore, die als Photoschalter
Anwendung gefunden haben. Hierzu zdhlen beispielsweise Norbonadiene, Dihydroazulene,
Spirodihydroindolizine oder Rhodanine."*”*%" 3% Auch bekannt sind Photoschalter die auf anderen
Mechanismen als Electrocyclisierungen oder E/Z-Isomerisierungen beruhen. So basieren die
Umwandlungen von polyaromatischen Verbindungen wie Anthracen oder polycyclischen Quinonen auf

Cycloadditions- oder Protonentransferreaktionen,*>#+¢!!

Photoschalter sind aufgrund ihrer vielfdltigen, mit Licht verdnderbaren Eigenschaften interessante
molekulare Werkzeuge fiir eine Vielzahl an Anwendungen. Da sie sich prinzipiell auch auf Oberfldchen
oder in Festkorpern einsetzten lassen, hat diese Molekiilklasse grofes Potential auf dem Gebiet
funktioneller Materialen gezeigt.®*! Die teils ausgepriigten energetischen Unterschiede zwischen den
Zustinden machen Photoschalter zu vielversprechenden Kandidaten hinsichtlich Energiespeicher.[®!!
Die Verwendung von energiearmem roten Licht fiir eine [somerisierung macht einige Vertreter attraktiv
fiir einen Einsatz in der Photopharmakologie.””! Durch Verkniipfung mehrerer photoschaltbarer
Einheiten lassen sich sogar noch komplexere Systeme gestalten, die dadurch fiir optische
Datenspeicherung interessant werden.!®*®! Erst kiirzlich gelang der Gruppe Dube die Synthese und
Charakterisierung eines Photoschalters auf Hemithioindigo (HTI) Basis, der mit nur einer

photoisomerisierbaren Doppelbindung sogar acht verschiede Zustinde einnehmen kann."”” Nicht zuletzt

stellen photoschaltbare Chromophore interessante Bausteine fiir molekulare Maschinerie dar.
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2.2 Molekulare Maschinen

Passenderweise wurde gerade zu Beginn dieser Doktorarbeit, im Herbst 2016, der Nobelpreis in Chemie
an Jean-Pierre Sauvage, Fraser J. Stoddart und Ben L. Feringa fiir ihre Pionierarbeit auf dem Gebiet

der synthetischen molekularen Maschinen verliechen.”'~*!

2.2.1 Definition und Designprinzipien

Eine molekulare Maschine ist definiert als Anordnung einer distinkten Anzahl an molekularen
Komponenten, die in der Lage ist unter Energiezufuhr mechanische Arbeit zu verrichten. Die einzelnen
Bestandteile des Systems sind dabei relativ zueinander beweglich und ermdoglichen durch deren
koordiniertes Zusammenspiel eine Funktion. Die Triebkraft kann thermischer, chemischer oder

elektromagnetischer Natur sein.!”!7+"!

Séamtliche lebenden Organismen dieser Erde nutzen molekulare Maschinerie. Bekannte Vertreter aus
der Biologie sind Motorproteine wie Myosin, Dynein oder Kinesin. Sie sind fiir die Muskelkontraktion,
Bewegung der Geifleln oder den Transport innerhalb der Zelle verantwortlich. Auch ATPasen oder das
Ribosom stellen als essenzielle Bestandteile des Energiestoffwechsels und der Proteinsynthese
eindrucksvolle Beispiele dar.”®””! Obwohl der Vergleich von molekularen Maschinen mit Maschinerie
unserer makroskopischen Welt naheliegend ist, muss beachtet werden, dass auf molekularer Ebene
vollig andere physikalische GesetzméaBigkeiten gelten. Wihrend hier Begriffe der klassischen Mechanik
wie Reibung oder Tréigheit ohne Bedeutung sind, muss gegen die Brownsche Molekularbewegung
angekdampft werden. Unter diesen Bedingungen eine kontrollierte, gerichtete Bewegung auszufiihren,
gleicht dabei ,,Schwimmen in Melasse” oder ,,Fortbewegen in einem Hurrikan®, um es in den
einprigsamen Worten von Astumian auszudriicken.”® Synthetisch eine molekulare Maschine zu
konstruieren, braucht daher ein cleveres Design. Als Vorbild kann das makroskopische Funktionsprinzip
einer Ratsche dienen."”” Es miissen Voraussetzungen geschaffen werden, die trotz ungerichteter Impulse
die Ubergeordnete Bewegung in eine Vorzugsrichtung steuern. Prinzipiell stehen dazu zwei
unterschiedliche Herangehensweisen zur Verfiigung, die in Abbildung 6 schematisch erklart

werden. 8081
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b)

Energie-Ratsche Informations-Ratsche

WAGARAY
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Abbildung 6 Funktionsprinzip verschiedener Ratschenmechanismen a) Energiediagramm einer Energie-
Ratsche. Definiertes, zyklisches Anheben und Senken der Extrema (graue Pfeil) erzeugt einen
Energiegradienten, dem die Bewegung folgt.®?! b) Energiediagramm einer Informations-

Ratsche. Selektive Manipulation der Barrieren in Abhingigkeit von der Position auf der

Hyperpotentialfliche (Information) resultiert in einer gerichteten Bewegung.!”®!

Die Energie-Ratsche (sieche Abbildung 6 a)) macht sich fiir die Bewegung einen Energiegradienten
zunutze. Dieser wird iiber stetige Verianderung der Energielandschaft aufrechterhalten, indem die
relativen Energien der Minima und Maxima zueinander durch einen Stimulus vertauscht werden. Da
stets die Position des thermodynamischen Minimums iiber die geringste Barriere angestrebt wird,
resultiert eine kontinuierliche, gerichtete Bewegung.®”! Bei der Informationsratsche (siche Abbildung 6
b)) gibt es keinen Energiegradienten, der die Bewegung in eine Vorzugsrichtung steuert. Alle Minima
der Energielandschaft sind dquivalent zueinander und wiirden daher gleichermallen wahrscheinlich
besetzt werden. Allerdings verhindern hohe Barrieren zwischen diesen einen unkontrollierten Ubergang.
Die Position auf der Hyperpotentialfldche stellt eine essenzielle Information dar. In Abhéngigkeit dieser
lassen sich Barrieren absenken und eine Population des benachbarten Minimums wird moglich. In Folge
der verdnderten Lage auf der Energielandschaft wird die Barriere wieder angehoben und eine
Riickreaktion verhindert. Wiederholend entsteht so eine gerichtete Bewegung."® Praktisch konnten
beide Ratschenmechanismen bereits erfolgreich zur Konstruktion molekularer Maschinen angewendet

werden. Bekannt sind vor allem Systeme auf Basis von Rotaxanen oder Catenanen. %!
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Eine wichtige Klasse molekularer Maschinen stellen molekulare Motoren dar.® Sie konnen
eigenstdndig als molekulare Maschine fungieren oder als Bauteil eines grofleren Systems zu deren
Funktion beitragen. Molekulare Motoren zeichnen sich dadurch aus, dass sie in der Lage sind ihre
gerichtete Bewegung zyklisch zu wiederholen, sodass sie ein System aus dem thermodynamischen
Gleichgewicht bringen kénnen. Die ausgefiihrte Bewegung kann dabei translatorisch oder rotatorisch
erfolgen.’ Besser verstindlich wird die Definition molekularer Motoren, wenn deren Funktionsweise
im Vergleich zu molekularen Schaltern betrachtet wird. Abbildung 7 stellt das Modell eines Schalters

dem eines Rotationsmotors gegeniiber.

a) molekularer Schalter b) molekularer Rotationsmotor
Abbildung 7 Schematische Darstellung des Funktionsprinzips eines molekularen a) Schalters und b)

Rotationsmotors. A und B kennzeichnen die verschiedenen Zustinde. Die farbigen Pfeile

verdeutlichen die Bewegungsrichtungen der Kugel im Vergleich zum Korpus als Bezugspunkt.

Beide gezeigten Systeme sind in der Lage auf molekularer Ebene mechanische Arbeit zu verrichten.
Auf progressive Art und Weise kann dies jedoch nur der molekulare Motor. Beim molekularen Schalter
(siehe Abbildung 7 a)) sind die beiden Zustinde A und B iiber eine Gleichgewichtsreaktion miteinander
verbunden. Nach dem Prinzip der mikroskopischen Reversibilitit erfolgt die Bewegung fiir Hin- und
Riickreaktion auf derselben Trajektorie lediglich in entgegengesetzte Richtungen. Aus diesem Grund
wird die geleistete mechanische Arbeit durch die Riickkehr in den Ausgangszustand nichtig gemacht.
Anders verhilt es sich beim Rotationsmotor (siche Abbildung 7 b)). Das designbedingte Brechen der
mikroskopischen Reversibilitdt fiihrt zu unterschiedlichen Pfaden fiir Hin- und Riickreaktion zwischen
den Zustinden A und B. Im Zuge einer 360°-Rotation kehrt der Motor in seinen Ausgangszustand
zuriick, ohne dieselbe Bewegungsbahn zu beschreiben und so die geleistete mechanische Arbeit
riickgéngig zu machen. Wiederholen dieser unidirektionalen Bewegung entfernt das System von seinem
thermodynamischen Gleichgewicht. Ein molekularer Schalter beschreibt ein System demnach lediglich
als Funktion seiner Zustinde, wihrend der Motor zudem die Trajektorie der Bewegung in die

Beschreibung einschlieft./’*8!:87]
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2.2.2 Lichtbetriebene Rotationsmotoren
Der erste molekulare Rotationsmotor wurde im Jahre 1999 von der Gruppe Feringa entwickelt. Die
Drehbewegung ist lichtbetrieben und basiert auf photoinduzierter E,Z-Isomerisierung in einem chiral

iiberfrachteten Alken.””

Konkret setzt sich das Motorsystem aus zwei identisch aufgebauten, teils hydrierten Phenanthrenen
zusammen, die iiber eine zentrale C,C-Doppelbindung miteinander verkniipft sind. In a-Position zu
dieser cis- bzw. trans-konfigurierten Doppelbindung tragen beide Phenantrene jeweils (R)-konfigurierte
Methylgruppen. Diese konnen eine axiale oder dquatoriale Orientierung im Ringsystem einnehmen.
Sterische Wechselwirkungen zwischen den beiden Molekiilhilften verhindern eine planare Struktur und
filhren zu (P)- bzw. (M)-helikaler Anordnung dieser. Aus der Kombination aller Stereoinformationen

resultieren vier energetisch unterschiedliche Zustdnde, die sich in definierter Reihenfolge ineinander

umwandeln lassen und so eine gerichtete 360°-Rotation erzeugen. Abbildung 8 zeigt die Strukturen und

den Rotationszyklus des Motorsystems im Detail.

(P,P)-trans
Rotor
Rotationsachse
(M,M)-trans
(P,P)-cis 280 nm < A < 380 nm
Abbildung 8 Rotationszyklus des ersten lichtbetriebenen molekularen Rotationsmotors, entwickelt von der

Arbeitsgruppe Feringa. Photochemische und thermische Schritte wechseln sich bei der
Umwandlung von A—»B—C—D—A ab. Es wird eine 360°-Drehung des Rotors (lila) um den
Stator (griin) generiert. Lila Pfeile kennzeichnen die Drehrichtung um die C,C-Doppelbindung

als Rotationsachse des Systems.")
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Wird eine Molekiilhdlfte als Fixpunkt (Stator) betrachtet, ldsst sich die Bewegung der zweiten
Molekiilhilfte (Rotor) als 360°-Rotation um diesen beschreiben. Ausgehend vom thermodynamisch
stabilsten Zustand A ((P,P)-trans) wird durch Bestrahlung mit UV-Licht (280 nm <A < 380 nm) die
zentrale Doppelbindung isomerisiert und das metastabile Isomer B ((M,M)-cis) erzeugt. Durch
thermisch induzierte Helixinversion (20 °C) wird B in das stabilere, ebenfalls Z-konfigurierte Isomer C
((P,P)-cis) uberfiihrt. Im Zuge dieser beiden Schritte wird der Rotor betrachtet vom Stator ausgehend
um 180° im Uhrzeigersinn um diesen gedreht. Nach selbigem Prinzip generiert eine weitere
Photoisomerisierung aus C das metastabile Isomer D ((M,M)-trans), dessen thermisch induzierte
Helixinversion (60 °C) die gerichtete 360°-Rotation vollendet und den Ausgangszustand A
wiederherstellt. Die Unidirektionalitdt der Drehbewegung wird zum einen durch die Geometrie der
Strukturen gewdéhrleistet, denn die prdorganisierte, helikale Anordnung diktiert iiber welchen
Molekiilhalbraum eine Bewegung des Rotors in den Photoschritten stattfindet. Zum anderen sichert die
energetische Anordnung der diastereomeren Zustinde die Rotation in ausschlieBlich eine Richtung.
Durch lichtinduzierte Isomerisierung der Doppelbindung wird stets eine thermodynamisch ungiinstige
Struktur mit #quatorialer Orientierung der Methylgruppen in beiden Molekiilhédlften generiert.
Thermische Helixinversion tiberfiihrt diese ungiinstigen Zustinde in die jeweils stabileren Strukturen
gleicher Doppelbindungskonfiguration mit axial orientierten Methylgruppen. Wihrend es sich bei den
photochemischen Schritten um Gleichgewichtsreaktionen handelt, die in beide Richtungen ablaufen,
brechen die thermischen Umwandlungen die mikroskopische Reversibilitdt und verhindern durch den
signifikanten Stabilitdtsunterschied der Zustinde eine Riickreaktion. Fiir eine kontinuierliche
360°-Drehung muss eine Bestrahlung des Systems mit UV-Licht (280 nm <A < 380 nm) oberhalb von
60 °C stattfinden.””!

Die Gruppe Feringa entwickelte ihr Motorsystem in den folgenden Jahren stetig weiter. Inspiriert von
dieser Pionierarbeit berichteten bald auch weitere Arbeitsgruppen von molekularen Motoren und
schufen Systeme auf Basis anderer Chromophore. Abbildung 9 gibt einen Uberblick iiber verschiedene

Arten von lichtbetriebenen Rotationsmotoren.”"
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Feringas Motoren auf Basis Uberfrachteter Alkene

o B

1. Generation Generation 3. Generation
=0, S, CH,
OMe
Me
l
\
/N
Me
Oxindol-Motor Biomimetischer Motor
b) Lehns Imin-Motoren c) Dubes HTI-basierte Motoren
MeO OMe Me
' e,,
“tBu tBu tBu
OMe | |
® O ® O
40@ 0 SAO O SAO
Typ | Typ Il Typ HlI
Abbildung 9 Uberblick iiber verschiedene Arten von lichtbetriebenen molekularen Motoren mit farbig

gekennzeichneten Stator- (griin) und Rotor-Teilen (lila).°!! a) Feringas Motoren 1., 2. und 3.
Generation auf Basis iberfrachteter Alkene. Oxindol-Motor und biomimetischer
Indanylidenpyrrolin-Motor sind als Beispiele 2. Generation gezeigt. b) Lehns Imin-basiertes

Motordesign ¢) Dubes HTI-Motoren Typ I-II1.

Die 2. Generation von Feringa Motoren besitzt einen unsymmetrischen Molekiilaufbau und nur ein
Stereozentrum am Rotor-Teil. Durch verschiedenste Modifikationen gelang es erfolgreich die
Rotationsgeschwindigkeiten zu beeinflussen, das schidliche, energiereiche UV-Licht durch
energiedrmeres Licht aus dem sichtbaren Bereich des Spektrums als Antriebsquelle zu ersetzten oder
sogar die Drehrichtung umzukehren. Bekannt sind inzwischen zahlreiche Vertreter, darunter auch
Oxindol-basierte Motoren oder biomimetische Strukturanaloga mit Indanylidenpyrrolin als
Grundgeriist, um einige Beispiele zu nennen.””™>! Motoren der 3. Generation enthalten lediglich noch
[96]

ein Pseudostereozentrum, das die Rotationsrichtung fiir gleichzeitig zwei Rotor-Teile vorgeben kann.

Die groBe Ahnlichkeit zu Ridern verbunden iiber eine Achse, wie sie in zahlreichen Fahrzeugen unserer
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makroskopischen Welt vorkommen, macht diese Motoren zu auflerordentlich interessanten Bauteilen

fiir grofere molekulare Maschinerien.

Seit 2006 forscht die Arbeitsgruppe Lehn an unidirektionalen Rotationsprozessen auf Imin-Basis."” Die
Drehbewegung dieser Molekiilklasse beruht auf photochemischer Isomerisierung einer
C,N-Doppelbindung. Je nach Strukturdesign kann in Kombination mit thermischer Inversion der
helikalen Anordnung oder des Stickstoffzentrums ein Rotationszyklus bestehend aus vier oder zwei

Umwandlungsschritten beobachtet werden.!”%!

Die Gruppe Dube implementierte molekulare Motoren mit Hemithioindigo (HTT) als Grundgeriist.”**'*"!

Details zum ersten HTI-Motor aus dem Jahre 2015 und zur Funktionsweise molekularer Motoren des
Typs I sind in Kapitel 2.3.2 zu finden. Mit der Weiterentwicklung zu HTI-Motoren des Typs II und III
gelang es der Gruppe Dube rein Photonen betriebene Systeme zu generieren und sogar die Auffassung
des Motorprinzips an sich zu erweitern.!"”'%?! Denn anders als bei den bisher beschriebenen
Rotationsmotoren finden bei diesen Molekiilklassen Drehungen um zwei Achsen innerhalb des Systems
statt. Der Rotor folgt daher zwar keiner klassischen kreisformigen Laufbahn, beschreibt in Summe aber

dennoch eine gerichtete, zyklisch wiederholbare Bewegung.

Neben vielen Modifikationen der in Abbildung 9 gezeigten Motorstrukturen existieren auch einige
bislang nur quantenchemisch beschriebene Systeme. Bekannte Beispiele stammen aus den
Forschungsgruppen von Filatov oder Durbeej."®™'%! Oftmals sind diese theoretischen Motoren
synthetisch schwer zuginglich oder deren Bewegung experimentell noch nicht greifbar.
Quantenchemische Rechnungen zeigen jedoch auf, wohin die Reise gehen kann und unterstiitzen dabei

neue Strukturen und Mechanismen zu entwickeln und zu verstehen.!''”!

2.2.3 Anwendungen - von Oberflichen bis Katalyse

Ziel bei der Konstruktion molekularer Maschinen ist es letztlich ihre Funktionen in Form von
verrichteter Arbeit nutzen zu kénnen und in Nanotechnologie einsetzen zu konnen. Als besondere
Herausforderung hat sich in diesem Zusammenhang erwiesen, ihre Funktionalitidt auch in gréBeren
supramolekularen =~ Systemen,  verschiedensten = Medien  oder  unter  ungewdhnlichen

Umgebungsbedingungen zu erhalten.!"'!!

Die Nutzung molekularer Maschinerie auf Oberfldachen ist fiir praktische Anwendungen sehr attraktiv.
Sie verspricht Zugang zu neuen funktionellen Materialien sowie eine Moglichkeit individuelle
Bewegungen einzelner Molekiile in eine gleichgerichtete, kooperative Bewegung umzuwandeln.
Abbildung 10 zeigt ausgewihlte Beispiele Feringas molekularer Motoren auf Oberflidchen. Es soll ein
kleiner Uberblick iiber herausragende Errungenschaften im Zuge der Implementierung von molekularen

Motoren auf Oberfldchen geben werden.
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a) Rotationsiibertragung b)

auf einen Glasstab Nanoauto

AV
| n’A\\

!\\\\\3\; -

c) Motor auf Goldpartikel

Abbildung 10 Oberflichenanwendungen von Feringas molekularen Motoren. a) Ubertragung der
lichtinduzierten Bewegung auf einen mikroskopischen Glasstab durch einen Fliissigkristall-Film
mit 1 Gew.-% molekularer Motoren. Nachgedruckte Aufnahmen des rotierenden Glasstabs
Copyright © 2006 Nature Publishing Group."''? b) Nanoauto mit vier verbundenen Rotor-Teilen
bewegt sich mittels elektronischer Anregung iiber eine Cu(111)-Oberfliche. Nachgedrucktes
STM-Bild des Nanoautos Copyright © 2011 Nature Publishing Group.'''3! ¢) Lichtinduzierte
Rotation molekularer Motoren kovalent verkniipft mit Goldpartikeln.[''*115 d) Modifikation der
Benetzbarkeit einer Goldoberfliche durch Rotation eines darauf verankerten fluorierten
Motorderivates. Nachgedruckte Aufnahmen des Wassertropfens Copyright © 2014 American

Chemical Society.'%

Im Jahre 2006 gelang es Eelkema et al. die Drehbewegung auf molekularer Ebene auf ein
mikroskopisches Objekt zu iibertragen (siche Abbildung 10 a)). Sie betteten molekulare Motoren
(1 Gew.-%) in einen cholesterischen Fliissigkristall-Film ein, die in der Lage waren die helikale
Anordnung des Films zu beeinflussen. Strukturelle Anderungen der Motoren im Zuge der

photochemischen und thermischen Umwandlungen induzierte Reorganisationen im Fliissigkristall, die
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zu Rotationen im bzw. gegen den Uhrzeigersinn fiihrten. So konnte ein Glasstab mit der 10.000-fachen

GroBe des molekularen Motors auf dem Film zur Rotation gebracht werden.!''

Inspiriert vom ersten Nanoauto der Gruppe Tour entwickelten Kudernac et al. 2011 ein ,,motorisiertes*
Nanoauto auf der Basis von Feringa Motoren (siehe Abbildung 10 b)).!""”! Die molekulare Karosserie
dieses Models stellt den Stator fiir vier daran gekoppelten Rotor-Teile dar, die als Réder fungieren. Das
Nanoauto ist so konzipiert, dass die Struktur eine entgegengesetzte Rotation der Réder links und rechts
des Stators erzeugt. Mittels elektronischer Anregung konnte so eine geradlinige, direktionale Bewegung
iiber eine Cu(111)-Oberfliche erzielt werden. Anzumerken ist, dass starke elektronische
Wechselwirkungen mit der Metalloberfliche eine lichtinduzierte Fortbewegung dieses Nanoautos

unmdglich machen.!""

2005 wurden molekulare Rotationsmotoren erstmals kovalent mit einer Metalloberfliche verkniipft
(sieche Abbildung 10 c¢)). Van Delden et al. statteten dazu einen Motor mit zwei Alkan-Thiol-
Ankereinheiten aus. Wihrend die Thiole als sulfidische Ankergruppen dienten, sorgten die Alkanketten
fiir eine elektronische Entkopplung von der Oberfliche. So gelang es die lichtinduzierte Rotation
molekularer Motoren auf Goldnanopartikeln zu ermdéglichen und das unter kaum veridnderten
photphysikalischen Eigenschaften des Motorsystems.!"'*!"*! Durch Anpassung der Ankersysteme
folgten Assemblierungen molekularer Motoren auf zahlreichen weiteren metallischen Oberflichen und
auch Quartz. Uber Variationen in der Position der Ankereinheiten konnten unterschiedliche
Orientierungen der Rotationsachse zur Oberfldche erreicht werden (vergleiche Abbildung 10 ¢) und

118,119
d)).l 1

Mithilfe eines zusétzlich funktionalisierten Oberflichen-Motors gelang es im Jahre 2014 schlieBlich
Materialeigenschaften durch Rotation zu beeinflussen (siehe Abbildung 10 d)). Chen et al. entwickelten
einen Oberflichen-Motor mit einem Silicium-basierten tripodalen Ankersystem und funktionalisierten
den Rotor-Teil dessen mit einer hydrophoben Perfluorbutylgruppe. Sie konnten die Motorfunktion einer
selbstorganisierenden Monoschicht (engl. Self-Assembled Monolayer, SAM) dieses Motors auf einer
Goldoberflache erfolgreich nachweisen. Die parallele Ausrichtung der Rotationsachse zur Oberfldache
hatte zur Folge, dass die hydrophobe Gruppe im Zuge eines Rotationszykluses unterschiedlich stark
exponiert wurde. Untersuchungen anhand eines Wassertropfens zeigten, dass sich so die Benetzbarkeit

der Oberfliche dnderte, also lichtgesteuert kontrollieren lieB.!"'®!

Ein weiteres Beispiel fiir die Modifikation von Materialeigenschaften gelang kiirzlich Jiang et al.. Sie
betteten einen molekularen Motor in einen sogenannten SURMOF (engl. Surface-anchored Metal-
Organic Framework), einen hochpordsen metallorganischen Film, ein. Im Zuge der 360°-Rotation
wurden die Kavititen des Materials durch den molekularen Motor unterschiedlich stark ausgefiillt,
sodass eine lichtgesteuerte Adsorption sowie Desorption von Gastmolekiilen beobachtet werden

konnte.!'*"!
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Obwohl in Polymergelen keine solch hohe Ordnung wie in bzw. auf Festkorpern vorherrscht, konnten
molekulare Maschinen auch in diesem Medium fiir interessante Funktionalisierungen eingesetzt
werden.!"!! Die Gruppe um Giuseppone nutze eine geschickte Kombination aus einem molekularen
Motor und einem Photoschalter, um die GroBe eines Polymergels mittels Lichts zu verindern.!'?*!%
Abbildung 11 gibt einen Uberblick iiber die molekularen Einheiten des Systems und das

Funktionsprinzip.

Photoschalter

hv,. Rotation an hv,, ]l hv,y,
s
hv,, Rotation aus

molekularer Motor

hv,, Rotation an
hv,. Rotation aus

Abbildung 11 Lichtgesteuerte Kontraktion und Entspannung eines Polymergels. Das Aufwickeln wird durch
Verkniipfen molekularer Motoren mit Diarylethen-Photoschaltern erreicht. Als Bindeglieder

dienen PEG-basierte Ketten.[22123]

Das von Foy et al. entwickelte Polymergel bestand aus Feringa Motoren und Diarylethen-
Photoschaltern (1:1), die iiber je vier Ketten auf Basis von Polyethylenglykol (PEG) miteinander
verkniipft wurden. Bestrahlung mit UV-Licht bewirkte eine Rotation der molekularen Motoren. Die
verkniipfenden PEG-Ketten wurden verdrillt, da die geschlossene Form der Photoschalter als Stopper
fungierte und ein Durchdrehen verhinderte. Es konnte ein Schrumpfen des Polymergels auf 65 % der
Originalgrofe beobachtet werden. AnschlieBendes Wechseln der Wellenlidnge auf energiedrmeres Licht
aus dem sichtbaren Bereich des Spektrums liel die Rotation der Motoren stoppen, wihrend die
Diarylethene in ihre offene Molekiilstruktur {iberfithrt wurden. Da nun Rotationen um die
Einfachbindungen des Photoschalters moglich waren, wurden die Polymerstringe wieder

auseinandergewickelt. Das Gel entspannte sich und nahm erneut seine urspriingliche GroBe an.!'**!*]
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Mit Hilfe solubilisierender Gruppen gelang es molekulare Motoren auch in wissrigem Milieu
erfolgreich zu implementieren.!"*” Eine amphiphile Substitution schuf sogar ein System, dass eine
lichtinduzierte Anderung der Aggregation erlaubt. Im Zuge des Rotationszyklus konnte ein reversibler
und dynamischer Wechsel zwischen selbstassemblierten Motor-Vesikeln und -Nanotubes beobachtet

werden.!'*!

2017 zeigten Chen et al., dass es mit einer makroskopischen Faser aus selbstassemblierten molekularen
Motoren sogar moglich ist, eine muskelihnliche Bewegung auszufiihren.!"”®! In Abbildung 12 ist der

Aufbau der Motorfaser und das Verhalten wihrend Bestrahlung mit UV-Licht gezeigt.
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Abbildung 12 Muskeldhnliches Verhalten einer makroskopischen Motorfaser. a) Aufbau der Motorfaser durch
Selbstassemblierung amphiphiler Feringa Motoren 2. Generation. b) Bestrahlung -einer
Motorfaser mit UV-Licht (365 nm) an Luft. ¢) Bestrahlung einer mit 0.4 mg Papier beschwerten
Motorfaser mit UV-Licht (365 nm) an Luft. Durch Bestrahlungsdauern von 0-60 s wurden
Kriimmungen der Motorfaser im Bereich von 0-90 ° erreicht. Nachgedruckte Abbildungen

Copyright © 2017 Nature Publishing Group.''?)

Ein Feringa Motor 2. Generation wurde mit einer Dodecylgruppe am Rotor und zwei Carboxylketten
am Stator ausgestattet. Diese amphiphile Modifikation fithrte zu einer Selbstassemblierung der
molekularen Motoren zu Nanofasern und Biindelung dieser zur Ausbildung von makroskopischen
Motorfasern von mehreren cm Linge (siehe Abbildung 12 a)). Den Forschern gelang sowohl eine
Untersuchung des Verhaltens in Wasser als auch an Luft. Sie konnten zeigen, dass Belichtung eine

Rotation der molekularen Motoren induzierte und die Bewegung durch Propagieren und Akkumulieren
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in einer Kriimmung der Motorfaser zur Lichtquelle hin resultierte (sieche Abbildung 12 b)). Der Grad
der Deformation (0-90 °) konnte dabei iiber die Dauer der Bestrahlung mit Licht der Wellenldnge
365 nm (0-60 s) reguliert werden. Es gelang sogar eine mit 0.4 mg Papier beschwerte Motorfaser
erfolgreich zu kriimmen und dieses Gewicht somit dhnlich einem Muskel anzuheben (siehe Abbildung

12 ¢)).12!

Molekulare Motoren auch unter physiologischen Bedingungen betreiben zu konnen, 6ffnete schlieBlich

1241 Besonders das Interesse hinsichtlich eines

die Tiir zu biologischen Anwendungen.
photopharmakologischen Einsatzes ist immens.'*””"'*"! Aktuell befindet sich das Forschungsgebiet noch
im Stadium der Grundlagenforschung. So stellt beispielsweise eine nicht invasive Nachverfolgung von
molekularen Maschinen in biologischen Systemen noch eine Herausforderung dar. Ein Fortschritt auf
dem Gebiet der Visualisierung gelang jedoch erst kiirzlich Pfeifer et al. mit der Synthese eins
Hybridsystems, bestehend aus molekularem Motor und BODIPY Lumineszenzmarker. Die Forscher
konnten eine orthogonale lichtgesteuerte Funktion der beiden verkniipften Einheiten nachweisen und
schufen damit ein Motorsystem, das mittels Fluoreszenz unabhidngig von seiner Motorfunktion
lokalisiert werden kann.!"** Zu erwarten ist ein baldiger Transfer dieses synergetischen Zusammenspiels
auf Systeme, die unter physiologischen Bedingungen operieren konnen. Welch grofles Potential sich
hinter molekularen Motoren in medizinischen Anwendungen verbergen konnte, ldsst eine Untersuchung
von Garcia-Lopez et al. im Zusammenhang mit Krebsforschung erahnen. In der Studie konnte gezeigt
werden, dass ein modifizierter molekularer Motor in der Lage ist, spezifisch an Krebszellen zu binden
und deren Lipiddoppelschicht lichtinduziert zu durchbrechen. Im Vergleich zur Bestrahlung mit UV-
Licht ohne Zusatz des Motors gelang so eine um mehr als 50 % beschleunigte Nekrose der
Tumorzellen."”! Nach dem Vorbild der Natur konnten synthetische molekulare Motoren aber
insbesondere auch fiir aktive Transportreaktionen innerhalb lebender Organismen interessant werden,

wobei Licht als Stimulus eine prizise zeitliche und rdumliche Steuerung erlauben wiirde.

Das hohe Mal} an Kontrolle, dank eines Stimulus ohne Stoffeintrag, macht lichtgesteuerte molekulare
Maschinen weiterhin sehr attraktiv fiir einen FEinsatz auf dem Gebiet der photoschaltbaren
Katalyse.!**"3112011 stellten Wang et al. den ersten chiralen Katalysator auf Basis eines Feringa Motors
vor. Sie modifizierten den Stator und Rotor mit einer Thioharnstoff- sowie einer
Dimethylaminopyridingruppe (DMAP) und schufen so ein kooperatives katalytisches System. In
Abbildung 13 b) sind die Struktur des Thioharnstoff-DMAP-Motors sowie die geometrischen
Anderungen, die im Zuge eines Motorzyklus durchlaufen werden, dargestellt. Der katalytische Einfluss
der verschiedenen Isomere wurde anhand der asymmetrischen Michael Addition von

2-Methoxythiophenol an 2-Cyclohexen-1-on (siehe Abbildung 13 a)) untersucht.'*!
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a)
0 SH Thioharnstoff-DMAP-
. O.ye  Motor (0.3 mol-%)
CD,Cl, -15°C, 15 h
b)

(P,P)-trans

312 nm,
_10 OC/ \20 OC

(M,M)-trans (M,M)-cis

(P,P)-cis

Abbildung 13
(DMAP) modifizierten Feringa Motors.

2-Methoxythiophenol an 2-Cyclohexen-1-on. Je nach Konfiguration des Thioharnstoff-DMAP-
Motors (A, B, C) werden unterschiedliche Produktverteilungen und Ausbeuten erhalten. b)
Schematischer Rotationszyklus des Thioharnstoff-DMAP-Motors. Die Molekiilstruktur ist

anhand des (P,P)-cis-Isomers (C) gezeigt.[!3?!

0] 0]
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CF3

Kooperative katalytische Kontrolle mittels eines mit Thioharnstoff und Dimethylaminopyridin

a) Organokatalysierte Michael Addition von

Die Ausbeuten und Produktverteilungen belegten, dass es sich bei der Katalyse um ein kooperatives

Zusammenspiel der beiden funktionellen Gruppen handeln muss, wobei die geometrische Anordnung

nicht nur die Aktivitit,

sondern auch die Stereoselektivitit beeinflusst. So wurde bei trans-

Konfiguration des Thioharnstoff-DMAP-Motors (A Isomer (P,P))-trans) lediglich eine Ausbeute von

7 % unter nahezu racemischer Produktverteilung erhalten. In cis-Konfiguration (B Isomer (M,M)-cis

oder C Isomer (P,P))-cis) hingegen wurde eine deutlich stirkere katalytische Wirkung mit Ausbeuten

> 50 % beobachtet, wobei die helikale Anordnung des Motorbausteins in direktem Zusammenhang mit

dem bevorzugt entstehenden Enantiomer des Produktes stand.!'**
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Auf dhnlichem Funktionsprinzip beruht der im Jahre 2015 von Zhao et al. entwickelte molekulare

Motor, der als chiraler Ligand in metallkatalysierten Reaktionen fungieren und so die Enantioselektivitiit

steuern kann.**

a
) ve Pd,dba, o 5
Me (2.5 mol-%) CE 0 0= D
0 0 o O /©/ Phospin-Motor N N
S e ’Q )& Y (7.5 mol-%) _g70 Osd
d N N N\ O/ + \O
© N o o j° DIPEA, THF,
0-23°C
b) Me Me

(P,P)-trans (35,4R) (3RA4S)

47:53  65%
312 nm, .
OOV \1500 B 793 9%

94:6  85%

(M,M)-trans (M,M)-cis
3_1620n\ / 0°C PPh,
PPh,
(P,P)-cis

Abbildung 14  Phosphin-Motor als Ligand in enantioselektiver Metallkatalyse. a) Palladiumkatalysierte
Desymmetrisierung von meso-Cyclopent-2-en-1,4-diol-bis(carbamat). Je nach Konfiguration
des Phosphin-Motor-Liganden (A, B, C) werden unterschiedliche Produktverteilungen und
Ausbeuten erhalten. b) Schematischer Rotationszyklus des Phosphin-Motors. Die
Molekiilstruktur ist anhand des (P,P)-cis-Isomers (C) gezeigt. Die Koordination an Palladium

findet iiber die beiden Phosphingruppen (tiirkis) gebunden an Stator und Rotor statt.[!33!

Bei diesem Derivat wurden Stator und Rotor eines Feringa Motors iiber Amid-Linker mit
Phosphingruppen ausgestattet (siche Abbildung 14 b)). Die Forscher zeigten, dass dieser Phosphin-
Motor in Abhéngigkeit seiner Doppelbindungskonfiguration (trans oder cis) als mono- oder bidentater
Ligand an Palladium koordinieren kann. Wihrend ersterer Fall (A Isomer (P,P))-trans) zu maBiger
Ausbeute (65%) mit einer nahezu  racemischen  Produktverteilung bei  einer
Desymmetrisierungsreaktion (sieche Abbildung 14 a)) fiihrte, steuerte die Helizitit des Motors als
Bisphosphin-Chelat (B Isomer (M,M)-cis oder C Isomer (P,P))-cis) die Chiralitit des Produktes unter
hohen Ausbeuten (> 85 %) in eine Vorzugsrichtung (> 86 % ee (3R,4S) oder (35,4R)).I"*!
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Nach selbigem Vorbild schufen Dorel et al. auch einen motorbasierten, lichtgesteuerten Anionen-
Rezeptor. Sie kniipfen Triazole iiber Aryleinheiten kovalent an beide Fragmente eines Feringa Motors.
Ahnlich der in Abbildung 13 und Abbildung 14 beschriebenen Systeme konnte so iiber
Doppelbindungskonfiguration und Helizitit des Motor-Bausteins ein stereoselektives Eingreifen in

Chlorid katalysierte Additionsreaktionen erreicht werden.!"**!

2017 modifizierten Zhao et al. schlieBlich Stator und Rotor eines Feringa Motors mit Oligobipyridylen.
Unter Zugabe von Kupferkationen waren diese Oligomerstringe in der Lage grofere helikale Strukturen
auszubilden. Die Forscher konnten erfolgreich zeigen, dass der molekulare Motor im Zuge eines
Rotationszyklus als dynamische Vorlage die Selbstassemblierung des Systems diktiert. Je nach
Konfiguration der Doppelbindung wurden inter- (¢frans) oder intramolekular (cis) Doppelstringe
geformt. In cis-Konfiguration steuerte die helikale Anordnung des Motors dabei direkt die Chiralitét der
selbstassemblierten Oligomerhelix."**! Solch Kontrolle in selbstassemblierten Systemen konnte nach
biologischem Vorbild besonders hinsichtlich selbstreplizierender und regulierender Systeme noch

hochst interessant werden.

Zuletzt ist anzumerken, dass all die gezeigten Katalyse-Beispiele bislang nicht die eigentliche
Rotationsbewegung molekularer Motoren nutzen. Ahnlich einem Photoschalter mit mehreren Zustéinden
finden lediglich die geometrischen Eigenschaften der Isomere, die im Zuge eines Rotationszyklus
durchlaufen werden, Anwendung. Das Potential molekularer Motoren in diesem Gebiet bleibt damit wie

in so vielen anderen Forschungsbereichen noch unausgeschopft.
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2.3 Hemithioindigo (HTI)

Die Arbeitsgruppe Dube befasst sich seit 2011 mit der Forschung rund um Photochemie, molekulare
Maschinen und supramolekulare Systeme hauptamtlich auf Basis indigoider-Schaltersysteme.!'**! Die

Molekiile dieser Arbeit basieren auf dem Hemithioindigo (HTI) Chromophor als Grundgeriist.

2.3.1 Eigenschaften von HTI

HTI ist ein unsymmetrisch aufgebautes Molekiil das erstmals im Jahre 1906 von Friedldnder
beschrieben wurde."*”! Wie der Name bereits verriit, besteht es zur Hilfte (grc. hemi) aus einem Derivat
des Indigos, in welchem der Stickstoff durch ein Schwefelatom ersetzt wurde. Dieser Thioindigo-Teil
ist iiber eine zentrale Doppelbindung mit einem Stilben-Teil verkniipft. HTI kann daher in zwei
isomeren Formen E und Z vorliegen, wobei das Z-Isomer die thermodynamisch stabilere Konformation
(AG > 3.41 kcal-mol™) darstellt.*'*! Dass sich die beiden Isomere mittels Licht aus dem sichtbaren
Bereich des Spektrums ineinander umwandeln lassen, wurde erst 1961, knapp 50 Jahre nach erster
Nennung des Molekiils, von Mostoslavskii entdeckt.!'** Abbildung 15 zeigt den Aufbau und die
Photoisomerisierung von HTI.

Thioindigo-Teil

Stilben-Teil

Z-HTI E-HTI

Abbildung 15  Aufbau des HTI Photoschalters und lichtinduzierte Isomerisierung der Doppelbindung.

Fiir eine Akkumulation des E-Isomers eignet sich besonders Licht der Wellenldngen um Az—.g = 420 nm.
Die Riickreaktion zum Z-Isomer kann durch Bestrahlung um Az_.z = 505 nm erreicht werden. Prinzipiell
kann auch thermisch vom E- zum Z-Isomer gelangt werden. Dieser Prozess ist jedoch mit einer hohen
freien Aktivierungsenthalpie von AG* = 31.4 kcal-mol™" (in Toluol) verbunden, sodass bei 23 °C keine
signifikante thermische Isomerisierung beobachtet werden kann und die beiden isomeren Formen als
stabil betrachtet werden konnen. Bei der photoinduzierten E/Z-Isomerisierung handelt es sich um einen
sehr schnellen Prozess im ps-Bereich (23-38 ps) mit moderaten Quantenausbeuten von @z_.p =23 %
und @r.z=5 %. Die ausreichend hohe Bistabilitit sowie Photochromie (sieche Abbildung 16) des
Systems erlauben ein nahezu quantitatives Photoschalten in beide Richtungen mit Ausbeuten
> 95 %.1*'53 Dabei zeigt sich auch nach mehr als 10* Schaltzyklen (in Benzol) kaum ein Verlust an

Leistung durch unerwiinschte Nebenreaktionen.!'**-'4!

Abbildung 16 zeigt die molaren Absorptionskoeffizienten (¢) der beiden HTI-Isomere in CH,Cl,.1*!3!
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Abbildung 16  Molare Absorptionskoeffizienten (CH2Clz, 23 °C) des Z- (schwarz) und E-Isomers (rot) von HTT.

Absorptionsbanden sind den elektronischen Ubergingen zugeordnet.*!53)

Das thermodynamisch stabilere Z-Isomer besitzt zwei deutlich differenzierbare Maxima bei
Inmaxt = 315 nm (emax: = 19800 L-mol™-cm™) und Amaxz =433 nm (émaxz = 12600 L-mol!-cm™.) Das
Absorptionsspektrum des metastabilen E-Isomers zeigt einen #hnlichen Verlauf mit méaBiger
bathochromer Verschiebung und geringeren molaren Absorptionen von Amaa =321 nm
(emax1 = 13500 L-mol™-cm™) und Amao = 457 nm (emax2 = 5600 L-mol™-cm™). Die beiden beobachteten
Maxima der Spektren entsprechen den Energien, die zu zwei unterschiedlich angeregten Zustinden der
Isomere fithren. Das Maximum bei kleineren Wellenldngen, also hoherer Energie (Amax1), entspricht dem
Ubergang von Sy nach S,, wihrend das zweite Maximum bei geringerer Energie und lingeren

Wellenlingen (Amax2), dem Ubergang von Sp nach S, entspricht. !

Mit Hilfe transienter Messungen sowie quantenchemischer Berechnungen konnte ein gutes
mechanistisches Verstindnis fiir die Photoprozesse von HTI entwickelt werden.*!>*!4>71431 Abbildung
17 zeigt ein vereinfachtes Modell zur elektronischen und geometrischen Verdnderung bei der

photoinduzierten Doppelbindungsisomerisierung.
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Energie

Kernkoordinaten

Abbildung 17  Schematische Darstellung des Mechanismus der lichtinduzierten Z/E-Isomerisierung von HTI.
Abgebildet sind der elektronische Grundzustand (So) mit Energieunterschied (4G) zwischen Z-
und E-Isomer und freier Aktivierungsenthalpie (4G¥) fiir die thermische Umwandlung dieser
ineinander, die elektronisch angeregten Zustidnden (Si und Sz), die Anregung in den Franck-
Condon Punkt (FCsiz), die Minima der angeregten Zustinde (Minsiz und Minszz) sowie die
konische Durchschneidung (KD). Die Pfeile symbolisieren mogliche Pfade auf den
Hyperpotentialflichen. Die Modelle zur Elektronendichteverteilung in Minsiz und Minszz

wurden aus den zugehorigen Referenzen entnommen, 413

Durch Absorption eines Photons gelangt das Z-HTI in einen elektronisch wie vibronisch angeregten
Zustand S;. Da der Prozess sehr schnell ablduft (fs), wird bei optischen Anregungen allgemein von
vertikalen Ubergiingen gesprochen. Das bedeutet, dass zwar die Elektronendichteverteilung im Zuge
der Anregung verdndert wird, nicht jedoch die Geometrie der Verbindung. Der Zustand unmittelbar
nach der Anregung wird als Franck-Condon Punkt (FCs;z) bezeichnet. Mittels Schwingungsrelaxation
gelangt das Molekiil innerhalb weniger ps in das lokale Minimum Mins;z. Die Polarisation verlduft hier
vertikal, also senkrecht zur Molekiillangsachse, mit hoher Elektronendichte am Sauerstoff und niedriger
Elektronendichte am Schwefelatom. Die Geometrie dhnelt noch immer der Molekiilgestalt im absoluten
Grundzustand des Z-Isomers. S; ist durch eine niedrige thermische Barriere mit einem weiteren
energetisch tiefer liegenden elektronisch angeregten Zustand S, verkniipft. In diesem verteilt sich die
Elektronendichte horizontal. Das lokale Minimum Minsyz zeichnet sich durch eine niedrige
Elektronendichte am Stilben-Teil und hohe Elektronendichte am Thioindigo-Teil aus. Die Struktur des

Molekiils zeigt einen um 90° verdrehten Stilben-Teil zum Thioindigo-Teil. Minsz ist iiber eine konische
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Durchschneidung (KD) mit einem vibronisch angeregten Zustand des S verbunden. Beim Ubergang in
den Grundzustand dndert sich nochmals die Polarisation des Molekiils und erhilt biradikalen Charakter,
wihrend die orthogonale Torsion der Teile zueinander erhalten bleibt. AnschlieBend fiihren zwei
Reaktionspfade zuriick in den vibronischen Grundzustand des So. Abhédngig von der Rotationsrichtung
der nachfolgenden 90°-Drehung des Stilben-Teils wird entweder das E-Isomer erhalten, womit die
Photoisomerisierung erfolgreich war oder das Ausgangsisomer mit Z-Konformation zuriickgebildet. Die
iberschiissige Energie wird in beiden Fillen iiber Schwingungsrelaxation aus dem System abgefiihrt.
Analog dazu verlduft auch die Riickisomerisierung vom E- zum Z-Isomer. Einziger Unterschied ist
hierbei ein zusitzlicher strahlungsloser Si-So-Ubergang, der eine teilweise Riickkehr in den
Grundzustand ohne Isomerisierung mit sich bringt. Dieser barrierefreie Verlustkanal erklért auch die
deutlich geringere Quantenausbeute (@Pz—z=23% vs. @r.z=5 %) fiir diese Richtung der

Doppelbindungsisomerisierung.*!*

Absorption, Quantenausbeute und Geschwindigkeit der photochemischen und thermischen
Isomerisierung HTI-basierter Photoschalter, lassen sich iiber das Einfithren elektronenziehender
bzw. -schiebender Reste oder Substitution des Stilben-Teils durch Heterozyklen, gezielt
beeinflussen.[*4>>*14-191 Dariiber hinaus zeigt das Losemittel einen signifikanten Effekt auf die
Eigenschaften und Photochemie der Chromophore. Uber diese Stellschrauben kénnen sogar alternative
lichtinduzierte Prozesse zugénglich werden. Hierzu gehort: Die Bildung eines intramolekular
verdrillten, angeregten Zustandes mit getrennten Ladungen (eng. Twisted Intramolecular Charge
Transfer, TICT), der meist strahlungsfrei zuriick in Sy relaxiert, ohne dass strukturelle Anderungen zur
urspriinglichen Konformation resultieren; Isomerisierungsreaktionen via Hula-Twist Mechanismus,
eine gekoppelte Doppel- und Einfachbindungsrotation; sowie Isomerisierungen bedingt durch Rotation
um eine Einfachbindung."®"615-1321 Abbildung 18 zeigt die beschriebenen Geometriesinderungen
anhand eines Julolidin substituierten HTIs und eines vierfach substituierten, sterisch anspruchsvollen

Derivates.
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b)

hvyis hvV|3><ula-Twist hvyis Doppelbindungsisomerisierung

Abbildung 18

Beispiele fiir photoinduzierte Geometriednderungen im HTT Chromophor. a) TICT Bildung im
angeregten Zustand (pink) oder Doppelbindungsisomerisierung (rot) eines Julolidin
substituierten HTIs. Strahlungslos relaxiert der TICT-Zustand =zuriick in  So.
b) Einfachbindungsrotation (griin), Doppelbindungsisomerisierung (rot) oder Hula-Twist (blau)

eines vierfachsubstituierten, sterisch anspruchsvollen, oxidierten HTI-Derivates.

Die Funktionalisier- sowie Modifizierbarkeit, die vielfdltigen Bewegungsmdglichkeiten und der Einsatz

von unschédlichem Licht aus dem sichtbaren Bereich des Spektrums machen HTI und dessen Derivate

zu interessanten Bausteinen fiir molekulare Maschinerie und besonders attraktiv im Hinblick auf

biologische Anwendungen.

[67,99,147,153-156]
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2.3.2 HTI als molekularer Motor

Um aus HTT als Photoschalter einen molekularen Motor zu generieren, bedarf es einer Einschrinkung
der Freiheitsgrade und Modifikation der Molekiilgeometrie des Chromophors. Im Jahre 2015 gelang
dies erstmals der Gruppe Dube durch strukturelle Adaption des Systems, nach dem in Abbildung 19

gezeigten Prinzip.””

Rigiditat Helizitat Asymmetrie

HTI-Photoschalter HTI-Motor 1

Abbildung 19  Vom HTI-Photoschalter zum molekularen Motor. Strukturelle Modifikationen und dessen

Auswirkungen auf die Freiheitsgrade und Molekiilgeometrie.

Die Rotation um die Einfachbindung des Stilben-Teils wurde durch ,Fixierung iiber einen Alkyl-
Linker* unterbunden. Der rigide Stilben-Teil wird durch diese Verdnderung treffender als Indanon-Teil
bezeichnet. Als einzige Rotationsachse im Molekiil verbleibt die C,C-Doppelbindung im Zuge der
E/Z-Isomerisierung. Durch das Einfiithren von Alkylresten in 2-, 4- und 7-Position des Indanon-Teils
wurden sterische Wechselwirkungen mit dem Thioindigo-Teil induziert. Die zuvor bevorzugt planare
Struktur wird durch diese Gruppen in eine (M)- oder (P)-helikale Anordnung gedringt. Mittels
Oxidation des Schwefels zum chiralen Sulfoxid mit (R)- oder (S)-Konfiguration wurde letztlich eine
Desymmetrisierung der Raumhilften des Molekiils geschaffen. Wihrend beim Photoschalter beide
Drehrichtungen um die zentrale Doppelbindung entartet sind, resultiert durch die strukturelle Adaption

im HTI-Motor 1 eine Vorzugsrichtung fiir die Rotation.

Synthetisch zugidnglich wurde der erste HTI-Motor iiber eine sdurekatalysierte Kondensationsreaktion.

2
MeO
Me
Me
MeO + O BF3 ’ OEt2 H202, AcOH
CH,Cl,, 23 °C, 2d 23°C,2h
o s
3 4 1
12 % Uber 2 Schritte
Schema 4 Synthese des ersten HTI-basierten molekularen Motors 1. Indanon 2 wird unter

Lewis-Siurekatalyse mit Benzothiophenon 3 kondensiert und anschlieBend oxidiert.*”!
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Die Vorstufen Benzothiophenon 3 und Indanon 2 wurden unter Abspaltung von Wasser miteinander

verkniipft und das resultierende HTI mittels Wasserstoffperoxid zum molekularen Motor 1 oxidiert.””

Giintner et al. beschrieben den Rotationsmechanismus ihres HTI-basierten Motors 1 prinzipiell
dhnlichen zu Feringa‘s ersten lichtbetriebenen Rotationsmotor (siehe Kapitel 2.2.2 Abbildung 8).
Abbildung 20 zeigt den postulierten Rotationszyklus des HTI-Motors am Beispiel der (S)-konfigurierten

Isomere von 1.

E-(S)-(P)-1

Z-(S)HM)-1

Z-(S)(P)-1

Abbildung 20  Postulierter Rotationszyklus des ersten HTI-basierten molekularen Motors 1 am Beispiel der

(S)-konfigurierten Isomere. Photochemische und thermische Schri