
ZUSCHRIFTEN 

leicht dissoziiert wie das Cu"-Hexamer 3. Aus der Titration von 
2 ergab sich mit Gleichung (d) ein pK,-Wert von 4.50f0.01. 

[Pd(L-)]'" = [Pd(L-)] + 4[{Pd(L-)),] (d) 

Die Reversibilitat der Gesamt-Monomer-Oligomer-Um- 
wandlung hiingt von der Reversibilitiit der Reaktionen I und I1 
ab. Reaktion I ist eine reversible, ligandenabhiingige Reak- 

M ( H L ) s M ( L - )  + H a  (1) 

n M(L ) s { M ( L - ) l n  (11) 

tion, wobei die Art des Metallions nur den pH-Bereich der Pro- 
tonendissoziation festlegt. Die Reversibilitiit der Reaktion I1 
wird hingegen ausschliel3lich von den relativen Stabilitiiten der 
Komplexe M(L-) und {M(L-)},> bestimmt; diese Stabilitiiten 
hangen von der Metallsorte sowie vom Assoziationszustand TI 
der letztlich entstandenen oligomeren Spezies ab. 

Das Komplexkation von 3 ist rohrenformig, es hat einen 
zylindrischen Hohlraum (Radius ca. 4 A), der parallel zur pseu- 
do-C,-Achse orientiert ist. Eine Einschnurung in der Mitte des 
Molekuls teilt den Hohlraum in zwei Halften. Jeweils drei Kup- 
feratome, die am Aufbau eines dieser Halbzylinder beteiligt 
sind, definieren eine der Flachen eines gestauchten Kupfer-Ok- 
taeders, die somit ausschlienlich aus den uberniichsten Kupfer- 
atomen aufgebaut sind. Die drei freien Koordinationsstellen in 
jeder dieser Gruppen aus drei Kupferatomen definieren ein un- 
gefiihr gleichseitiges Dreieck, so daB moglicherweise ein Mole- 
kul oder Anion mit drei trigonal angeordneten (Donor-) Ato- 
men in jede der beiden Hiilften als Gastmolekul eingebaut 
werden kann. Gegenwiirtig untersuchen wir die potentielle Ver- 
wendung dieses reversibel selbstorganisierten cyclischen Hexa- 
mers in der Wirt-Gast-Chemie, den EinfluB von Ligandenmodi- 
fikationen auf die GroBe der Cavitiit und das Verhiiltnis 
zwischen der Art des Metallatoms und der Zahl der Kerne im 
Oligomer. 

Exprrimentelles 
1: 6-Methyl-2-pyridincarhoxyaldehyd (242 mg, 2 mmol) in Methanol (20 mL) wur- 
dc niit einer neutralisierten (1 M NaOH, 4 mL) Losung von Histamin-Dihydrochlo- 
rid (368 mg. 2 mmol) in Methanol (20 mL) umgesetzt. CuCI2.2H,O (340 mg. 
2 mmol) in Methanol (20 mL) wurde dann zugegeben und der pH-Wert auf 7VX 
eingcstcllt. Die resultierendc grune Losung wurde filtriert und mehrere Tage stehen 
gelassen. Die ausgel'allenen grunen Kristalle wurden ahfiltriert, mit Aceton gewa- 
schen und an dcr Luft getrocknet. 
2 . H 2 0 :  gelbe Nadeln. Synthesemethode wie bei I ,  allerdings wurde der pH-Wert 
auf 3 4 eingestellt. 
3.4CH3CN.2H,O: Eine 1 M NaOH-Losung (2 mL) und NaCIO, (244 mg, 2 mmol) 
in Methanol (10 mL) wurden zu einer Losung von 1 (2 mmol) in Wasser,'Methanol 
gegchen. Nach mehrtigigem Stehen cntstanden dunkelhlaue Kristalle, die ahfiltriert 
und an der Luft getrocknet wurden. Umkristallisieren aus CH,CN/H,O gab nach 
14 h Stehen prismenfiirmige, blaue Kristalle (90% Ausbeute). 
4. EtOH : orangefarhene Kristalle (75 "h Ausbeute). Synthesemethode wie hei 
3.4CH3CN.2 H,O. 
Fur allc Verhindungen wurden korrcktc Elcrnentaranalysen erhalten 
Potentiometrische pH-Titrationen wurden in einem thermostatisierten Bad bei 
25 C in ciner 99.9995pro7. N,-Atmosphire durchgefuhrt. Das verwendete Wasser 
war extrarein (spczifischer elektrischer Widerstand p > 18.0 M a ) ,  die GS-5015~- 
Elektrode und das verwendete Potentiometer stammen von TOA Co. Ltd, Tokio 
(Japan). Zunichst wurde das Standardelektrodenpotential Eil graphisch nach der 
Grans-Methodc hestimnit[6]. Etwa 50 mL einer Losung (lonenstirke 0.15), die je 
0.2 mmol des Metallkomplexes und Natriumchlorid enthielt, wurde mil einer Lo- 
sung titriert, die 0.01  an NaOH und 0.05  an NaCl war. Gleich nach der Titration 
des Monomers zum Oligomer wurdc die erhaltene Losung mit einer Losung, die 
0.01 M HCI und 0 . 0 5 ~  NaCl enthielt, titriert. Die Elektrodenpotentiale[mV] wurde 
in Protonenkonzentrationen umgerechnet ( -  Ig[H+] = (E(,  - Ei59.15)). und dcr 
Dissoziationsgrad 2 wurde jeweils fur die Hin- und die Ruckreaktion nach der von 
Bjerrum heschriehenen Methode berechnet [7]. 
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1979,35,1: N. Matsumoto, M .  Ohha, M. Mitsumi, K. Inoue, Y. Hashimoto, H. 
Okawa, Mol. Crysr. Liq. Cry.st. 1993, 233, 299, zit. Lit. 
UV;Vis (Reflexionsspektrum): i,,, = 841 ( l ) ,  627 nm (3); UV/Vis (MeOH): 
i m a X ( c )  =750(190)(1),640 n m ( l l 0  dm'm0l- ' cm-~)(3) .  DieAhsorptionsban- 
den hei 750 (1) und 640 nm (3) konnen den d-d-Ubergangen der [CuN,CI]- bzw. 
der [CuN,]-Chromophore zugeordnet werden. Die molare elektrische Leitfiihig- 
keit von 1 in Methanol entspricht der eines 1 :I-Elektrolyten, ein Hinweis dar- 
auf, daB die in Methanol vorliegende Spezies [Cu(HL)CI]+ ist. 
Kristallstrukturanalyse voii 1 : [Cu(HL)CI,], M ,  = 348.72, gruner Kristall 
(0.3 x 0.3 x 0.25 mm), triklin, Raumgruppe Pi, (I = 8.052(2), h = 12.777(2), 
c =7.615(2).&, r=102.74(1), /l=112.52(2), 7 = 89.89(2)", V=703.0(3)A3, 
Z = 2, pbci =1.648 gem-', p(MoK.) =19.23 cm- ' ,  2253 heobachtete Reflexe, 
229 Parameter, R = 0.024, und R ,  = 0.022. . Kristallstrukturanalyse von 
2.H,O: [Pd(HL)Cl]CI.H,O, M ,  = 409.59, gelher Kristall (0.2 x 0.2 x0.2 mm), 
triklin, Raumgruppe Pi, a = 8.526(3) ,  b =12.291(6), c =7.838(3) A, 2 = 
102.91(3), f i  = 98.58(3), : = 69.94(3)', V =794.7(6) A', Z = 2, phcr, = 
1.814 gcm-3,p(MoK,) =15.94cn- ' .  2181 heobachtete Reflexe, 246Parameter, 
R = 0.028, R, = 0.023. - Kristallstrukturanalyse von 3.4CH3CN.2H,O: 
[Cu(L)],(CI0,),.4CH3CN.2H,0, Mr = 2383.85, blauer Kristall (0.2 x 0.2 x 
0.3 mm), monoklin, Raumgruppe P2,,'n, LI =16.608(8), h =16.371(7). 
c=23.566(7)A, fi=107.43(3)', V=6113(4)A3, Z =  2, pbor -1.335gcm-', 
p(MoK1) = 12.27 cm- ' ,  5667 heobachtete Reflcxe, 677 Parameter, R = 0.093, 
R, = 0.090. ~ Kristallstrukturanalyse von 4.EtOH: [(Pd(L)),](CIO,);EtOH, 
M ,  = 1740.53, orangefarbener Kristall (0.2 x 0.2 x 0.25 mm), triklin, Raum- 
gruppe Pi, 0=15.134(3), b=15.671(4), c=14.710(5)A, cr=116.99(2), 
/l=98.80(2), :.=88.22(2)', V=3069(1)A3. Z = 4 ,  p , , , . = 1 . 8 8 O g ~ i n ~ ~ ,  
p(MoK,) =14.12 cm-I,  9022 heobachtete Reflexe, 829 Parameter, R = 0.046, 
R, = 0.060. - Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in 
dieser Veroffentlichung beschriehenen Strukturcn wurden als ,,supplementary 
publication no. CCDC-l00007" heim Cambridge Crystallographic Data Centre 
hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroD- 
hritannien angefordert wcrden: The Director, CCDC, 12 Union Road, Cam- 
bridge CB2 1 EZ (Telefax: Int. + 12231336-033; E-mail: deposit@ chemcrys.cam. 
ac.uk) 
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Alanyl-PNA: Hinweise auf lineare 
Bandstrukturen durch Guanin-Cytosin- 
Basenpaarung" * 
Ulf Diederichsen" 

Die Bildung von Wasserstoffbruckenbindungen zwischen den 
Nucleobasen Guanin und Cytosin sowie Adenin und Thymin ist 
neben der Basenstapelung und hydrophoben Wechselwirkungen 
verantwortlich fur die Stabilitlt eines DNA-Doppelstranges.['I 
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AuBerdem kommt dem Riickgrat eine besondere Bedeutung zu : 
Der Paarungsmodus und der geometrische Raum, der fur ein 
Basenpaar zur Verfiigung steht, sind topologisch definiert, und 
die LadungsabstoBung der Phosphordiester-Gruppen wirkt sich 
sowohl strukturgebendr2] als auch destabilisierend aus. Der Ein- 
fluB des Riickgrats auf die Doppelstrangstabilitat wird z. B. 
anhand des Vergleichs der UV-Schmelzpunkte (T,) des selbst- 
paarenden DNA-Oligomers d(GC), und des in nahezu linearen 
Doppelstrangen paarenden Homo-DNA-Oligomers dd(GC), 
(enthalt 2',3'-Dideoxyglucopyranosyl-Zuckereinheiten) von 4713' 
b m .  58 T I 4 ]  deutlich. Wahrend die hohere Stabilitat von Homo- 
DNA-Duplexen im wesentlichen entropisch bedingt ist, diirfte 
die Zunahme der Doppelstrangstabilisierung bei Paarung 
rnit N-(2-Aminoethyl)glycin-Peptidnucleinsluren (-PNAs) in 
der Reihe DNAjDNA < PNA/DNA < PNA/RNA < PNAjPNA 
hauptsachlich auf der Verringerung der Ladungsabstofiung be- 
ruhen.r51 Wir haben ein neuartiges PNA-Oligomer vorgestellt, 
das lineare Doppelstrange bei gleichzeitig fehlender Ladungsab- 
stoI3ung bildet (Schema 1) .[61 Alanylbausteine, die in 8-Position 

Alle Oligomere wurden durch Festphasenpeptidsynthese 
(FPPS) hergestellt,[81 durch HPLC (RP-C18) gereinigt und 
durch Elektrospray-Ionisations-Massenspektrometrie (ESI- 
MS) ,191 Circular-Dichroismus(CD)-Messungen sowie in Einzel- 
fallen auch 'H-NMR-Spektroskopie charakterisiert. C-termi- 
nal wurde aus Loslichkeitsgriinden ein Lysinamidrest ein- 
gefiihrt. Die Paarungsstabilitaten wurden durch Aufnahme von 
UV-Schmelzkurven ermittelt, wobei der sigmoide Anstieg der 
Absorption Ace,,  bei Erhohung der Temperatur (Hyperchromie) 
auf der kooperativen Entstapelung der Basen beruht. Wir haben 
unsere Untersuchugen rnit dem Oligomer 1 begonnen (AlaG = 

p-(Guanin-9-yl)alanin, AlaC = P-(Cytosin-l-yl)alanin, D-kon- 
figurierte Aminosauren sind unterstrichen), da diese Sequenz 
in der Regel zu antiparallelen Doppelstrangen unter Bildung 
von sechs G-C-Watson-Crick-Paarungen fiihrt (Schema 2).  

H - ( B - A l a G - ~ - A l a G - ~ - A l a C ) - ~ - N H ~  1 

H - ( A l a G - B - A l a C - B - A l a C - ~ ) - L y s - N H ~  ent-1 

D-LYS 

LAlaC 

D-AlaG 

LAlaC 

oAlaG 

L-AlaC 

o-AlaG 

LAlaG 

o-AlaC 

L-AlaG 

DAlaC 

L-AlaG 

D-AlaC 

L-LYS 

Schema 1. Modell des linearen Alanyl-PNA-Doppelstrangs (InsightIL; Biosym/ 
MSI): Die reguliren Peptidstrange sind alternierend konfiguriert und dadurch in 
[I-Faltblatt-Konformation in jeder Nucleoaminosiure repetitiv. Abgebildet ist ein 
Watson-Crick-pdarendes G-C-Hexamer rnit antiparalleler Strangorientierung und 
gleicher Konfiguration der ein Basenpaar aufspannenden Nucleoaminosduren. 
Der Abstand rwischen den Basenpaarebenen betrigt etwa 3.5 A. Das C-terminale 
Lysinamid wurde aus Loslichkeitsgriinden eingefuhrt. 

der Seitenkette rnit Nucleobasen substituiert sind, lassen sich zu 
einem regularen Peptidstrang verkniipfen. Bei alternierender 
Konfiguration der Nucleoaminosluren und P-Faltblattkonfor- 
mation des Riickgrats ergeben sich in jeder Einheit paarungs- 
fahige Oligomere, die iiber Wechselwirkung der Nucleobasen 
lineare Doppelstringe bilden sollten. Wir berichten hier iiber die 
Basenpaarung zwischen Guanin und Cytosin in der Alanyl- 
PNA-Reihe; diese Paarung ist bemerkenswert stabil und weist 
eine deutliche ~ nach Modellvorstellungen vorhersagbare ~ Se- 
lektivitat auf. Uberraschend war die sequenzabhangige Bildung 
einer bandartigen Uberstruktur. 

Selbstpaarung Paarung enantiomerer Oligomere 

G G C G C C U  G G C G C C h  
~ C C G C G G  LYS C c G c G G 

Reverse-Watson-Crick-Paarung Watson-Crick-Paarung 

Paarungsmodus rnogliche Geometrien 

Watson-Crick antiparallel, parallel, 
hornochiral heterochiral 

Reverse-V\r;rtson-Cnck antiparallel, parallel, 
oder Hoogsteen heterochiral hornochiral 

Schema 2 .  Paarungsmodi einer G-C-Paarung in Abhangigkeit yon Strangorientie- 
rung und Konfiguration. Daruber hinaus ist Hoogsteen-Paarung bei pH 4.5 mog- 
lich (G = P-(Guanin-9-yl)alanin, C = [I-(Cytosin-1-y1)alanin). 

Paarung mit paralleler Strangorientierung sowie G-G-, C-C- 
paarende Doppelstrange sind gleichermaBen unwahrschein- 
lich. In Analogie zur A-T-Paarungl6' gilt auch fur die G-C- 
Watson-Crick-Paarung, daB sich antiparallele Alanyl-PNA- 
Doppelstrlnge nur bei gleicher Konfiguration der zu einem Ba- 
senpaar gehorenden Nucleoaminosauren (homochiral) bilden 
konnen. Durch Wechsel vom Watson-Crick- zum Hoogsteen- 

'1 oder zum Reverse-Watson-Crick-Paarungsmodus ist geome- 
trisch auch eine antiparallele Selbstpaarung moglich. Demnach 
sollte der Doppelstrang, den das Oligomer 1 mit seinem Enan- 
tiomer ent-1 (Watson-Crick-Paarung) bildet, stabiler sein als der 
Selbstpaarungskomplex (Reverse-Watson-Crick-Paarung). 

Die UV-spektroskopisch bestimmten Paarungsstabilitaten 
(Abb. 1) stimmen mit unseren Modellvorstellungen iiberein: 
Fur  die Selbstpaarung von 1 wurde ein Schmelzpunkt von 
T, = 40 "C und fur die 1 : I-Mischung aus den enantiomeren 
Oligomeren 1 und ent-1 eine Entpaarung rnit T, = 58 "C ermit- 
telt. Die Watson-Crick-Paarung wird durch drei, der Reverse- 
Watson-Crick-Modus durch zwei Wasserstoffbriickenbindun- 
gen stabilisiert. Diese Doppelstrangstabilitaten sind bemerkens- 
wert hoch fur die Paarung eines Hexamers. 
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Abb. 1. Schmelzkurven von 1 und von einer Bquimolaren Mischung aus 1 und en/-1 
(260 nm, 0.1 M NaCI, 0.01 M Na,HPO,/H,PO,, pH =7). 

-- 

-- 

-- 

Bei einer Anderung der Sequenz von GGCGCC zu den G/C- 
alternierenden Hexameren 2 und ent-2 haben wir keine wesent- 
lich unterschiedlichen UV-Schmelzkurven erwartet. Tatsachlich 
weist die Selbstpaarung von 2 auch die erwartete Stabilitat von 

H-(M-AlaC),-J+Y.-NH, 2 

H - ( A l a G - U ) , - L y s - N H ,  ent-2 

T, = 37 "C bei einer Konzentration von 6 p~ auf (Abb. 2). Eine 
Konzentrationserhohung auf 12 oder 2 2 p ~  fuhrt zu einer leich- 
ten Stabilitatserhohung (mindestens bimolekularer ProzeB) bei 
gleichzeitig beachtlichem Anstieg der Hyperchromie von 15 auf 
40 bzw. 90 Yo. 

- .- , 

20 -- 

T,,, = 37"C, 6 pM 

l 
o 10 20 30 40 50 60 70 a0 

T I T  - 
Abb. 2. Schmclzkurven von 2 bei unterschiedlichen Konrentrationen (260 nm, 
0.1 M NaCI, 0.01 M Na,HPO,/H,PO,, pH =7) .  

Die Paarung der in aquimolarer Mischung vorliegenden G/C- 
alternierenden Hexamere 2 und ent-2 ist um 17 "C stabiler als die 
der Oligomere 1 und ent-1 und zeigt uberdies ebenfalls eine 
Konzentrationsabhangigkeit der Schmelzpunkte und der Hy- 
perchromie (6 p ~ :  T, = 75 "C,  50 % Hyperchromie; 11 p ~ :  
T, = 79 "C, 150 YO Hyperchromie; Abb. 3). 

Die Oligomere 1 und 2 unterscheiden sich nur in ihrer Se- 
quenz; beide sollten grundsatzlich Basenpaarungen in gleicher 
Zahl und gleicher Art aufzuweisen. Die bei den Oligomeren mit 
alternierender G/C-Sequenz drastisch erhohte Hyperchromie 
deutet auf die Bildung einer hoher organisierten Struktur hin. 
Tatsachlich haben lediglich die alternierenden Oligomere die 
Moglichkeit, durch Uberlappung Bandstrukturen zu bilden 
(Schema 3) : Jedes Oligomer kann vier Watson-Crick-Basenpaa- 

T, = 79"C, I 1  pM ; 

-= - 
0 20 40 60 a0 100 

Abb. 3. Schmelzkurven einer Hquimolaren Mischung aus 2 und enr-2 bei unter- 
schiedlichen Konzentrationen (260 nm, 0.1 M NaCI, 0.01 M Na,HPO,/H,PO,, 
pH =7).  

TI'C - 
A I  

B kll kll 

C 

Schema 3. Drei Moglichkeiten zur linearen, bandartigen Vernetzung von G/C-al- 
ternierenden Hexameren. Uberlappung ndch Variante A ermoglicht die groDte Zahl 
von G-C-Paarungen. 

rungen zu einem und nochmals zwei Paarungen zu einem be- 
nachbarten Oligomer bilden. Lediglich eine geringfugige Tor- 
sion im Hexamerstrang reicht nach Modellbetrachtungen aus, 
um sterischen Wechselwirkungen mit dem C-terminalen Lysin- 
amidrest auszuweichen und dabei sogar die Bildung von vier 
zusltzlichen H-Brucken zu ermoglichen : zwei zwischen der 
c-Aminogruppe des Lysinrestes und dem Guaninrest (N7: 0 6 )  
des benachbarten Oligomers und zwei zwischen den NH-  und 
den Carbonylgruppen der im Lysinamid uberlappenden Peptid- 
strange. Dieses Modell gilt fur alle Paarungsmodi. Im Falle der 
Selbstpaarung der alternierenden G/C-Oligomere (Reverse- 
Watson-Crick-Modus) scheint die stabilisierende Uberlappung 
unter Bildung von Uberstrukturen allerdings nur bei hoheren 
Konzentrationen einzutreten. 

U m  dieses Modell zu untermauern, haben wir auch die kurze- 
ren Oligomere 3 und ent-3 untersucht, fur die ebenfalls eine 
Band-Aggregation mit einer 2 + 2-Uberlappung moglich sein 
sollte. Wir erhielten fur die Selbstpaarung des Tetramers 
T, = 12°C (10% Hyperchromie) und eine auch hier auf die 
Bildung einer Uberstruktur hinweisende Schmelzkurve der 
Enantiomerenmischung mit T, = 52 "C (28 % Hyperchromie; 
Abb. 4). Die UV-Absorptionen Lquimolarer Mischungen der 
Trimere 4 und 5 sowie 4 und ent-5 sind, wie auch die der einzel- 

H-(AM-AlaC),-Lys-NH, 3 

H - ( A l a G - U ) , - L y s - N H ,  ent-3 

H - ( A l a G - ~ - A l a G ) - L y s - N H ,  4 

H - ( A l i C A l a G - U ) - L y s - N H ,  5 

H-(AlaC-AlaGAldC)-J+Y.-NH, enr-5 
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Abb. 4. Schmelzkurven von 3 und einer aquimolaren Mischung aus 3 und ent-3 
(260 nm, 0.1 M NaCI, 0.01 M Na,HPO,/H,PO,, pH =7).  

nen Trirnere, von der Ternperatur unabhiingig (nicht abgebil- 
det). Drei G-C-Paarungen reichen dernnach nicht fur die Bil- 
dung eines Paarungskornplexes aus. 

Fur G-C-Hexamere konnen drei Paarungsrnodi realisiert 
werden : der Watson-Crick-Modus fur die Paarung enantiome- 
rer Oligomere (T, = 58 "C), der Reverse-Watson-Crick-Modus 
irn Fall der Selbstpaarung (T', = 40 "C) und der Hoogsteen-Mo- 
dus bei pH 4.5 (T', = 23°C). Die beobachteten Selektivitaten, 
wie auch der Vergleich rnit den Paarungsstabilitaten einer A-A- 
und A-T-Paarung (T', = 31 bzw. 25"C),@] stiitzen unsere 
Modellvorstellungen von einem linearen Doppelstrang einer 
Alanyl-PNA. Obwohl die Basenpaarebenen vermutlich ortho- 
gonal zu den Strangen orientiert sind, weisen die Befunde auf 
einen Zusarnrnenhang zwischen Strangorientierung, Konfigura- 
tion der zu einern Basenpaar gehorenden Nucleoarninosauren 
und Paarungsrnodus hin. Angesichts der experimentellen Hin- 
weise auf eine Organisation von G/C-alternierenden Oligome- 
ren unter Bildung von Bandstrukturen untersuchen wir derzeit 
G/C-alternierende Alanyl-PNA-Oligornere fur die ternplatge- 
steuerte Oligornerisierung. 

Eingegangen am 4. Februar 1997 [Z10074] 

Stichworte: Bandstrukturen * Basenpaarung - Peptidnuclein- 
sauren * Selbstorganisation 
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Auf der Suche nach molekularen Sperradern"" 
T. Ross Kelly,* Imanol Tellitu und Jost Perez Sestelo 

Bewegung auszulosen und zu kontrollieren sind fundarnen- 
tale Aspekte der Dynarnik, sowohl irn rnakroskopischen als 
auch im mikroskopischen Bereich. Ein Schwerpunkt der aktuel- 
len Forschung ist der Aufbau rnolekularer Analoga von rnakro- 
skopischen Werkzeugen, zum Teil wegen der intellektuellen Her- 
ausforderung, zurn Teil aber auch wegen der potentiellen 
Anwendung dieser Analoga in der Nanotechnologie."] Wir be- 
richten hier iiber die Ergebnisse unserer Bemiihungen, das erste 
,,molekulare Sperrad" zu synthetisieren. Das Projekt entsprang 
unserem Interesse an rnolekularen Maschinen,""] dzmonstriert 
aber auch, da8 sich rnakrornechani- 
sche Prinzipien nicht irnmer auf den 
rnolekularen Bereich iibertragen las- 

a 

Q T - + + % , I  ., 
sen. 

In ihrer einfachsten Form beste- 
hen Sperrader aus drei Elernenten 
(Abb. 1): a) einem Zahnrad, b) einer 
Sperrklinke, die eine unbeabsichtigte 
Drehung des Zahnrads verhindert, 
und c) einer Feder, die die Klinke in 
Position halt. Sowohl die Spannung 
der Feder als auch die Konturen des Zahnrads und der Klinke 
bestimmen die Leichtigkeit (und die Richtung) der Drehung. 

Irn vorliegenden Fall wurden aus einem TriptycenI'] als Zahn- 
rad und einern HelicenI3I als Klinke und als Feder die beiden 
molekularen Sperrider lr4l und 2 aufgebaut. Kraftfeldrechnun- 

Abb, 1. Ein einfaches Sperr- 
rad: a) Zahnrad, b) sperr. 
klinke, c) Feder. 

1 2 
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