des Metalls mit den internen Dienpositionen an"), Wie die
beobachtete C-C-Bindungsldngensequenz (lang/kurz/
lang) des Butadienliganden ist dies typisch fiir Dienmetal-
locene von Elementen der 4. Nebengruppe®®>®. Das auf-
falligste Merkmal der Molekiilstruktur von 1 ist die Stel-
lung der substituierten Cp-Liganden; sie sind gestaffelt an-
geordnet, die ftert-Butylsubstituenten nehmen trans-Stel-
lung zueinander ein und befinden sich in den lateralen
Sektoren des gewinkelten Metallocens (Abb. 2). Die Vekto-
ren C5—-CpS und C9-Cp6b sind jeweils um ca. 11° gegen-
tiber den Cp-Ebenen zu der dem Metall abgewandten Seite
abgewinkelt. Dies sowie der gegeniiber anderen Cp,Zr-
Komplexen verkleinerte Offnungswinkel des Metallocen-
geriistes (0=122.5°)"® beruht vermutlich auf sterischen
Wechselwirkungen der ters-Butylgruppen mit dem Dienli-
ganden.

cs

IC5
c6
' )_.~

e
I\\/')C7

Abb. 2. Molekillstruktur von 1 im Kristall.

Es ist anzunehmen, daB bei Bis(tert-butylcyclopentadi-
enyl)zirconiumdichlorid 2 die 1-analoge Konformation
mit trans-stindigen Cp-Substituenten bevorzugt ist™®. Im
BC-NMR-Spektrum (100.6 MHz) von 2 haben wir jedoch
bis —100°C keine Anzeichen fiir eine Linienverbreiterung
durch Ausfrieren dieses Rotameren (C,-Symmetrie) in Lo-
sung gefunden'”. Die Wechselwirkung zwischen dem
Dienliganden und den Cp-Substituenten in 1 ist demnach
vermutlich von entscheidender Bedeutung fiir die GroBe
der Barriere der Cp-Rotation.
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Versiegelung und Offnung
porenhaltiger Monoschicht-Vesikelmembranen

Von Jirgen-Hinrich Fuhrhop*, Ulrich Liman und
Hans Hermann David

Kiirzlich haben wir iiber den Kanalbildner Monensin-
pyromellitat 1 berichtet, der eine Monoschicht-Vesikel-
membran aus 2a fiir Lithium-lonen durchlissig macht;
schon etwa zehn Molekiile von 1 reichen aus, um einen Li-
thiumkanal in einer Vesikel aus etwa 10° Molekiilen 2a zu
erzeugen''. Hier berichten wir iiber die Weiterentwicklung
der pordsen Vesikel zu einem verschlossenen Gefi3 mole-
kularer Dimension (Durchmesser ca. 1000 A, Wandstirke
ca. 25 A), das durch Ansiduern gedffnet werden kann.
Analoge Systeme sind bisher nur von proteinhaltigen Zell-
membranen'” und polymeren Vesikel- und Kapselmem-

[*] Prof. Dr. J.-H. Fuhrhop, Dipl.-Chem. U. Liman,
Dipl.-Chem. H. H. David
Institut fiir Organische Chemie der Freien Universitit
TakustraBe 3, 1000 Berlin 33
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branen mit Einschliissen von monomeren Disulfiden™
oder mit aufgepfropften Polyelektrolyten!* bekannt.

Eine Voraussetzung fiir das VerschlieBen der Pore aus
dem negativ geladenen Bola-Amphiphil®™ 1 mit den posi-
tiv geladenen Bola-Amphiphilen 3a und 3b war die Ver-
wendung einer Membran aus dem ungeladenen Bola-Am-
phiphil 2b. Salzgefiillte Vesikel aus dem Diol 2b mit Poren
aus 1 wurden durch Ultrabeschallung von 10~2 mmol 2b
und 10~* mmol (2 1.0 mol-%) 1 in 10 mL 0.03 M LiCI-L&-
sung hergestellt. Nach Gelfiltration iiber Sephacryl mit
0.03M NaCl-Losung enthielten die Vesikelldsungen keine
Lithium-Ionen mehr (Tabelle 1). Die pordsen Vesikel aus
2b mit 1.0 mol-% 1 sind langzeitstabil'®, wihrend Vesikel-
16sungen ohne 1 schnell triib werden. Li®-durchlissige
Membranen aus 2b entstehen nur bei relativ hohen Kon-
zentrationen (=1.0 mol-%) an Porenbildner 1; bei der
Membran aus dem negativ geladenen 2a reichen hundert-
mal kleinere Konzentrationen an 1 aus, um Poren zu er-
zeugen. Beide Befunde fiihren wir auf die aggregationssté-
rende Wirkung der negativen Ladungen von 1 zuriick, die
nur in einer ungeladenen, nicht aber in einer negativ gela-
denen Membran zum Tragen kommt.

Wurden 10~ mmol (2 10 mol-%) der Bola-Amphiphile
3a oder 3b bei der Beschallung zugegeben, so wurden die
in die Vesikel eingeschlossenen Li®-Ionen durch Gelfiltra-
tion bei pH 7 oder 12.5 nicht entfernt. Die Pore war
»versiegelt”. Filtrierte man die mit 3b versiegelte Vesikel
aber bei pH 3 iiber ein Sephacrylgel, so war kein Li® mehr
nachweisbar. Sduerte man die Losung nur wenige Sekun-
den an (pH 3), neutralisierte und chromatographierte
dann, so war Li® ebenfalls volistiindig aus der Vesikel hin-
ausdiffundiert. Analoge Versuche mit dem Bis(tetraalkyl-

Tabelle 1. Li®-Konzentration {a] gelfiltrierter Vesikel [b] mit Kanalbildner
1.

(1] [Li®] [ppb] [Li®] [ppb]
[mol-%} Vesikel aus 2a Vesikel aus 2b
0 29 28
0.001 28 —
0.01 0 -
0.1 0 25
1.0 0 0
100 0 0

[a] Durch Atomemissionsspektroskopie ermittelt [1]. [b] 1 mL der Vesikeldis-
persion (1.0- 107 mol in 3.10~2M LiCl) wurden auf eine Sephacryl-S-1000-
Saule (1x20 cm, 0.03M NaCl) gegeben. Die 4-6 mL-Fraktion enthielt die
Vesikel.
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Tabelle 2. Li®-Konzentration [a] gelfiltrierter [b] Vesikel unterschiedlicher
Zusammensetzung [c].

pH- [Li®] [ppbl [Li®] {ppb] [Li®] [ppb] [Li®] [ppb}
Wert 1.0 mol-% 1 10 mol-% 3b 10 mol-% 3b 10 mol-% 3a
1.0 mol-% 1 1.0 mol-% 1
3 01[d,f) 44 [d) 0[d] 26 [d]
7 0 [f] 30 26 24
12.5 0 [e, ] — 20 [e] 22 [e]

[a] Durch Atomemissionsspektroskopie ermittelt [1]. [b] 1 mL der Vesikeldis-
persion (1.0- 103 mol in 3-10~2 M LiCl) wurden auf eine Sephacryl-S-1000-
Sédule (1x20 cm, 0.03 M NaCl) gegeben. Die 4-6mL-Fraktion enthielt die
Vesikel. [c] Die Komponenten wurden zusammen beschallt und die Vesikel-
dispersion unmittelbar danach auf die Sephacrylsdule gegeben. [d] 0.058 M
NaCl und 0.002 M HCI statt 0.3 m NaCl. [e] 0.03 M NaOH statt NaCl. [f] In
die por6sen Vesikel konnte fluoreszierendes Pyranin eingeschlossen werden

(1.

ammonium)-,,Stopfen** 3a ergaben in keinem Fall eine
Freisetzung der Li®-Ionen aus dem Vesikelinnenraum (Ta-
belle 2). 3a ist also ein Stopfen, der nicht wieder entfernt
werden kann.

Na®, e—
R! aufien \

.
auflen e§1 =) V
innen }
Li®
o aufen |
OH.\&

innen <] k

A)

when 18 } e
c) L

Abb. 1. A) Die Bola-Amphiphile 3a und 3b verschlieBen die negative Pore
aus 1. B) Beim Ansduern auf pH 3 werden die Carboxylat-Gruppen in 1
neutralisiert, der wasserlosliche Stopfen aus 3b verldBt die Pore. C) Bei einer
Neutralisierung der Ammonium-Kopfgruppen von 3b wurde die (reversible)
Diffusion des Amins aus der Pore in die hydrophobe Membran erwartet;
dies trat nicht ein.

Wir schlieBen aus den Beobachtungen, daB sich die
Fille A und B des Modells in Abbildung 1 mit dem Di-
amin 3b verwirklichen lassen; die Offnung der geschlosse-
nen Pore im Alkalischen (Modell C) funktioniert nicht.
Unseres Wissens ist mit der Pore aus 1 und den Stopfen 3a
(irreversibel*) und 3b (teilweise ,reversibel**) erstmals
ein System zuginglich, bei dem eine steuerbare Bildung
und Zersetzung von Doménen aus Fremdmolekiilen eine
Lipidmembran fiir Ionenstréme schlieBt oder 6ffnet.

Eingegangen am 26. Oktober 1984,
erginzt am 28. Januar 1985 [Z 1049]
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[6] Die leicht getriibte Vesikellosung von 2b (10~>Mm) wurde beim Beschallen
in Gegenwart von 1 (10~*m) klar. Nach drei Tagen war die Losung un-
verdndert. Nach einigen Wochen fielen die Vesikel aus, konnten aber
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