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Abb. 4. Schmelzkurven von 3 und einer dquimolaren Mischung aus 3 und enr-3
(260 nm, 0.1 M NaCl, 0.01 M Na,HPO,/H,PO,, pH =7).

nen Trimere, von der Temperatur unabhiingig (nicht abgebil-
det). Drei G-C-Paarungen reichen demnach nicht fiir die Bil-
dung eines Paarungskomplexes aus.

Fiir G-C-Hexamere konnen drei Paarungsmodi realisiert
werden: der Watson-Crick-Modus fiir die Paarung enantiome-
rer Oligomere (T,, = 58 °C), der Reverse-Watson-Crick-Modus
im Fall der Selbstpaarung (7, = 40 °C) und der Hoogsteen-Mo-
dus bei pH 4.5 (T,, = 23°C). Die beobachteten Selektivitaten,
wie auch der Vergleich mit den Paarungsstabilititen 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 Strdngen orientiert sind, weisen die Befunde auf
einen Zusammenhang zwischen Strangorientierung, Konfigura-
tion der zu einem Basenpaar gehdérenden Nucleoaminosduren
und Paarungsmodus 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-Oligomere fir die templatge-
steuerte Oligomerisierung.

Eingegangen am 4. Februar 1997 [Z10074]
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Die héhere Stabilitit der Selbstpaarung gegeniiber der der Paarung der enan-
tiomeren Oligomere ist im Einklang mit den Selektivititsregeln (Schema 2).

Auf der Suche nach molekularen Sperriidern**

T. Ross Kelly,* Imanol Tellitu und José Pérez Sestelo

Bewegung auszuldsen und zu kontrollieren sind fundamen-
tale Aspekte der Dynamik, sowohl im makroskopischen als
auch im mikroskopischen Bereich. Ein Schwerpunkt der aktuel-
len Forschung ist der Aufbau molekularer Analoga von makro-
skopischen Werkzeugen, zum Teil wegen der intellektuellen Her-
ausforderung, zum Teil aber auch wegen der potentiellen
Anwendung dieser Analoga in der Nanotechnologie.!*} Wir be-
richten hier iber die Ergebnisse unserer Bemiithungen, das erste
,,;molekulare Sperrad* zu synthetisieren. Das Projekt entsprang
unserem Interesse an molekularen Maschinen,!'2! demonstriert
aber auch, daB sich makromechani-
sche Prinzipien nicht immer auf den
molekularen Bereich iibertragen las-
sen.

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

Im vorliegenden Fall wurden aus einem Triptycen!?! als Zahn-
rad und einem Helicen!™ als Klinke und als Feder die beiden
molekularen Sperrider 1) und 2 aufgebaut. Kraftfeldrechnun-

Abb. 1. Eineinfaches Sperr-
rad: a) Zahnrad, b) Sperr-
klinke, c) Feder.
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gen'®! ergaben — zumindest fiir uns — iiberraschend, daB die
[3]Helicen-Feder und -Klinke in 1 eine gréBere Rotationsbar-
riere ist als die [4]Helicengruppe in 2 (berechnete Barrieren
AH =27 bzw. 22 kcalmol ™).

Verbindung 1 wurde aus dem bekannten Keton 3 synthetisiert
(Schema 1).1%! Dieses wurde zum Enoltriflat 4 umgesetzt, dessen

SnBujy

o G s

TiO '

Schema 1. a) (F;CS0,),0, 2,6-Lutidin, CH,Cl,, 0°C, 77%; b) [Pd(PPh,),], LiCl,
Dioxan, 120°C (abgeschmolzene Ampulle), 3d, 55%; ¢} 1,2-Didehydrobenzol,
Dioxan, Riickflul; d) 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ), C.H,,
RiickfluB}, 53% (Gesamtausbeute fiir ¢ und d).

palladiumkatalysierte Kupplung mit Anthracenylstannan 5!*
die Verbindung 6!” lieferte. Durch Addition von 1,2-Dide-
hydrobenzol'™® an die Anthraceneinheit in 6 in den Positionen 9
und 10 wurde die Triptyceneinheit aufgebaut; mit der Dehydrie-
rung®! von 7 wurde die Synthese abgeschlossen.!!”!

Die Synthese von 2 ist in Schema 2 dargestellt. Die palladium-
katalysierte Kupplung des Bromaldehyds 8! ' mit dem Stannan

SHBU3

10

Schema 2. a) [Pd(PPh,),]Cl,. Dioxan, 130°C (abgeschmolzene Ampulle), 60h,
60%; b) 1,2-Didehydrobenzol, Dioxan, RiickfluB, 68%; c¢) nBuLi, THF, —78°C,
84%; d) hv, 54%.

5 lieferte 9, das durch Addition von 1,2-Didehydrobenzol zum
Triptycen 10 umgesetzt wurde.™® Durch Wittig-Reaktion von 10
mit dem Ylid von 11!'2! wurde eine E/Z-Mischung des Stilbens
12 erhalten. Die Bestrahlung®® !3-'#! einer Losung von 12
in Benzol (Pyrex-Glasgefd, Mitteldruck-100-W-Hg-Lampe,
Argon-Atmosphdre) in Gegenwart von I, (1 Aquiv.) und Pro-
pylenoxid im UberschuB fiihrte zur Bildung von 2[5! in 54%
Ausbeute. Die Methylgruppe verhindert dabei eine Photocycli-
sierung in die unerwinschte, aber weniger gehinderte Position.
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Die 'H-NMR-Spektren von 1 und 2 beweisen, daB in beiden
Verbindungen die Drehung um die Triptycen/Helicen-Bindung
bei Raumtemperatur eingefroren ist und daf sich 1 und 2 topo-
logisch deutlich unterscheiden. Das 'H-NMR-Spektrum von 1
deutet auf eine Symmetrieebene im Molekiil hin: Zwei der drei
Ringe der Triptyceneinheit sind dquivalent. Die Phenanthren-
gruppe von 1 ist daher entweder planar, oder 1 liegt in Form
einer schnell racemisierenden Mischung aus den Phenanthren-
Helix-Enantiomeren vor.'*) In *H-NMR-Spinpolarisationstrans-
fer-Experimenten!?®! 1i3t sich bei zwei Sekunden Polarisation
selbst bei 160 °C keine Drehung nachweisen, was einer Rota-
tionsbarriere AG* von iber 27 kcalmol™! entspricht. Im
'"H-NMR-Spektrum von 2 bei Raumtemperatur finden sich kei-
ne Hinweise auf eine Symmetrieebene ; die drei Ringe der Tripty-
cengruppe sind nicht dquivalent. Bei 160 °C sind die Triptycen-
signale (aber nicht die Helicensignale) verbreitert, was auf eine
langsame Drehung hinweist. Die Extrapolation der Daten auf
der Grundlage unserer friitheren Arbeiten!' ergab eine Koales-
zenztemperatur von etwa 220°C, was einer Rotationbarriere
AG* ~25kcalmol ™! entspricht. Dieser Wert wird von den
unten beschriebenen Untersuchungen gestiitzt und stimmt
gut mit dem berechneten Wert fiir AH* (nicht AG¥) von
22 kcalmol ! iiberein. Wir vermuten, daf3 die Rotationsbarriere
in 2 niedriger ist als in 1, weil 2 wegen der Wechselwirkung
zwischen dem um einen Ring ldngeren Helicen und dem Fligel
des Triptycens keine so stabile Grundzustandskonformation
(relativ zum Energiemaximum) einnehmen kann wie 1.

Bleibt die Frage zu kléren, ob 2 tatsdchlich als Sperrad funk-
tioniert, d.h. ob sich die Triptyceneinheit nur in eine oder in
beide Richtungen dreht, Angesichts der Helicitit des [4]Helicens
in 2 ist es nicht liberraschend, daB das fiir die Drehung um die
Triptycen/[4]Helicen-bindung in 2 berechnete!®! Energiedia-
gramm (Abb. 2) ausgesprochen asymmetrisch ist, wobei die
Drehung im Uhrzeigersinn (o = 0 - 120°) mit dem allmihli-
cheren Energieanstieg verbunden ist.
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Abb. 2. Berechnetes Energiediagramm (AM1[5]) fiir die Rotation um die Tripty-
cen/[4]Helicen-Bindung. Der Drehung der Triptyceneinheit in 2 im Uhrzeigersinn
entsprechen Drehwinkel « von 0 — 1207,

Die Drehrichtung der Triptyceneinheit in 2 sollte sich mit
isotopenmarkierten Rotameren von 2 bestimmen lassen; deren
Bereitstellung wiirde allerdings erhebliche Anstrengungen
hinsichtlich Synthese, Rotamerentrennung und Strukturbe-
stimmung erfordern. Gliicklicherweise liefert die Spinpolari-
sationstransfer-NMR-Technik !9 die gleiche Information bei
wesentlich geringerem Aufwand.

Unter den Voraussetzungen, dal} ein gegebenes System kon-
formativ beweglich ist und daB die Konformationsinderung auf
der NMR-Zeitskala langsam ist, 148t sich der Spin eines sich
konformativ langsam bewegenden Atoms polarisieren und nach
einer angemessenen Wartezeit feststellen, ob und wohin sich das
polarisierte Atom bewegt hat. Im vorliegenden Fall, in dem
eines der Rotamere bei 160°C eine experimentell bestimmte
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Halbwertszeit von etwa 0.17 s hat, betrédgt die Rotationsbarriere
AG* etwa 24.5 kcalmol ~!. Wird eines der drei Protonen H,,
H, oder H_ (siche 13 in Abb. 3) selektiv polarisiert und nach
einer angemessenen Wartezeit der Ort der Polarisation be-
stimmt, so 146t sich daran eindeutig zwischen einer Drehung
uberwiegend in eine Richtung und einer in beide Richtungen
unterscheiden. Im ersten Fall sollte eine unverhdltnisméBig
groBer Anteil der bewegten Polarisation auf nur eines der beiden
anderen Protonen iibertragen werden. Im zweiten Fall ist zu
erwarten, daB der Polarisationstransfer gleichmiBig auf die an-
deren beiden erfolgt. Die Spinpolarisation von einem der drei
H,-Protonen in 2 {siche 13) gelang mit der folgenden Sequenz:
selektiver 180°-Puls — Evolution — Messung. Wie Abbildung 3

10s

0.10s

005s

77 7.3 69
-

Abb. 3. Die Ergebnisse eines Spinpolarisationstransfer-Experiments in [D¢]DMSO
bei 160 °C (geeichte Temperatur). Die Signale von H,, H, und H, (siche 13) liegen
bei § =7.6, 7.1 und 6.9 (nicht zwangsldufig in dieser Reihenfolge). Der Spin des
Protons, dessen Signal bei § =7.6 auftritt, wurde polarisiert und der zeitliche Ver-
lauf des Polarisationstransfers verfolgt.

zu entnehmen ist, liegt der zweite Fall vor: Die Triptyceneinheit
dreht sich gleich weit im Uhrzeigersinn wie gegen den Uhrzei-
gersinn. Kontrollexperimente, in denen jeweils der Spin eines
der beiden anderen H,-Protonen polarisiert wurde, lieferten
dquivalente Ergebnisse.!! ! Die Asymmetrie der Rotationsener-
giekurve in Abbildung 2 tiuscht also: Anders als beim Bergstei-
gen zdhlt hier nur die Hohe des Gipfels und nicht wie steil der
Anstieg ist. Das chemische Prinzip der mikroskopischen Rever-
sibilitdt setzt sich durch.

Diese Ergebnisse bestitigen experimentell die von dem Physi-
ker Richard Feynman durchgefithrte theoretische thermodyna-
mische Analyse eines Sperrads und einer Sperrklinke.!*®

Mit der Synthese von Triptycen[4]helicen 2 konnten die we-
sentlichen Bauelemente eines einfachen Sperrads in einem Mole-
kiil vereint werden: die asymmetrische Anordnung eines Zahn-
rads, einer Sperrklinke und einer Feder. So verfiihrerisch
Sperrad-Modelle von 2 sind, so zeigt doch das Experiment, daf3
sich die Einheiten in 2 gegeneinander gleichermafBen in beide
Richtungen drehen; dies verdeutlicht die Risiken, die eine Ex-
trapolation vom makroskopischem Mafstab auf die molekulare
Ebene in sich birgt. Molekulare Einheiten wie 2 sind also nicht
geeignet, unter isothermen Bedingungen eine Drehung auf nur
eine Richtung zu beschrinken. Trotzdem k&nnten sie sich —
dank ihrer Féhigkeit, die Energiebarriere fiir eine freie Rotation
zu modulieren — als niitzliche Elemente in komplexeren Syste-
men, wie molekularen Motoren und Maschinen, erweisen.

Eingegangen am 23. Dezember 1996,
verdnderte Fassung am 5. Mai 1997 [Z29932, Z9933]
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123.9, 1239, 123.7, 123.5, 123.1, 122.7, 122.2, 65.8, 55.8, 20.6; LR-MS (EI,
70 eV): mjz (%): 496 (87, M *), 252 (100, M ™ — Triptycenyl); HR-MS (EI):
ber. fiir C4oH,4: 494.2030, gef.: 494.2034; Elementaranalyse: ber. fiir C5,H,,:
C 94.70, H 5.30; gef.: 94.80, 5.13.

[16] Wichtige Arbeiten zur Spinpolarisationstransfer-Methode: F. W. Dahlquist,
K. J Longmur, R. B. Du Vernet, J. Magn. Reson. 1975, {7,406—410; R. Frim,
G. Zilber, M. Rabinovitz, J Chem. Soc. Chem. Commun. 1991, 1202—-1203;
A. H. Abdourazak, A. Sygula, P. W. Rabideau, J Am. Chem. Soc. 1993, 115,
3010-3011. Eine allgemeinere Ubersicht iiber die Anwendung der zweidimen-
sionalen NMR-Spektroskopie bei Untersuchungen zur Kinetik von Aus-
tauschprozessen: C. L. Perrin, T. J. Dwyer, Chem. Rev. 1990, 90, 935-967.
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[17] Das Experiment ermoglicht es, zwischen der Drehung der Triptyceneinheit
und der Racemisierung der Heliceneinheit zu unterscheiden: Bei einer Racemi-
sierung wiirde die Polarisierung nicht auf die beiden anderen Signale Giber-
tragen werden. Vorteilhaft bei diesen Untersuchungen ist auBerdem, daB die
Enantiomere von 2 fiir die NMR-Experimente nicht getrennt werden missen,
weil die NMR-Spektren von Enantiomeren in achiraler Umgebung identisch
sind.

18] R. P. Feynman, R. B. Leighton, M. Sands, The Feynman Lectures on Physics,
Vol. 1, Addison-Wesley, Reading, MA, 1963, Kap. 46.

2-Thioxoethen-1-on (O=C=C=S)**

Gunther Maier,* Hans Peter Reisenauer und
Raimund Ruppel

Dioxide,!!- ! Sulfidoxide®! und Disulfide!! des Kohlenstoffs
(1; X = 0,8) zerfallen im allgemeinen!®! bei Bestrahlung in
einer Argonmatrix bei 10 K in die Fragmente 2 und 3. Im
Falle der Sulfidoxide tritt als Abgangsgruppe nur CO und
kein CS auf. Da die Bruchstiicke im Matrixkéfig eingeschlos-
sen bleiben, ist bei Bestrahlung mit Licht der richtigen Wellen-
linge auch die Riickreaktion 2 + 3 —1 mdglich.2~4 Die

v
x:(c)n:C:)( Fa——

X=(C), + C=X
1 hv 2 3

Tatsache, daB sogar die Photospaltung von matrixisoliertem
C,S, 5 riickgiingig gemacht werden kann,'® hat uns veranlalBt,
auf die gleiche Weise auch die Synthese des bis heute noch unbe-
kannten C,0, 7 zu versuchen.[”-® Der Erfolg blieb aber aus,

h
S=C + C=§S 4—.v—> S=C=C=S

4 4 hv 5
hv
0=C + C=0 = 0=C=C=0
6 6 hv 7

h
0-C + C=S &> 0=C=C=$§
6 4 hv 8

obwoh! wir mit Diisocyanat 0=C=N—-N=C=0!"1 eine ideale
Vorstufe fiir die Bildung von zwei CO-Molekiilen im gleichen
Matrixkdfig in den Héinden hatten. Da die Photoaddition zwei-
er CS-Molekiile problemlos gelang, die entsprechende Dimeri-
sierung von zwei CO-Molekiilen aber nicht, erhob sich die Fra-
ge, wie sich die Kombination CO/CS verhalten wiirde.

Das zur Photoreaktion bendtigte Kohlenstoffmonosulfid
wurde durch Mikrowellenentladung in einem CS,/Ar-Gemisch
(1:100) erzeugt'® und mit dem gleichen Volumen eines CO/Ar-
Gemisches (1:5) auf ein 10 K kaltes CsI-Fenster aufgedampft.
Die gewéhlten Konzentrationen waren weit hdher als fiir eine
gute Matrixisolierung notwendig. Dies war die Voraussetzung

[*] Prof. Dr. G. Maier, Dr. H. P. Reisenauer, Dipl.-Chem. R. Ruppel
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Heinrich-Buff-Ring 58, D-35392 GieBen
Telefax: Int. + 641/99-34309
[**] Heterocumulene, 10. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemi-
schen Industrie und von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. —
9. Mitteilung: [8].
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dafiir, daB sich statistisch einige der CS-Molekdile in unmittelba-
rer Nachbarschaft zu einem CO-Molekiil befanden. Nach Be-
strahlung der so erhaltenen Matrix mit Licht der Wellenldnge
254 nm, bei der CS eine intensive Absorptionsbande aufweist,
wurden mehrere neue IR-Absorptionsbanden beobachtet, die
wir C,OS zuordnen (Abb. 1). Gleichzeitig nahm die Intensitit

0.4+ |
4 '8 0=C=C=S
0.3 8
1
To 2
A -
0.148
8
4 J 8
0.0 v Y ,___.J*
1 1 LIRDEA B S | T
2100 1700 1300 300 500

«— ¥ /cm!

Abb. 1. Berechnetes (BLYP/6-311+G*; oben) und experimentelles IR-Spektrum
(Ar-Matrix, 10 K ; unten) von Thioxoethenon 8. Das experimentelle Spektrum ist
ein Differenzspektrum der Photoreaktion 8 >4 + 6.

der CS-Bande um ca. 5% ab, fiir Kohlenmonoxid konnte eine
entsprechende Abnahme wegen der hohen Ausgangskonzentra-
tion nicht registriert werden. Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Ban-
den von C,0S 8 verschwanden bei anschlieBender kurzer Be-
lichtung mit Licht der Wellenlidnge 313 nm und lieBen sich mit
254-nm-Licht wieder hervorrufen.

Tabelle 1. Berechnetes Schwingungsspektrum (harmonische Ndherung; BLYP/6-
311+ G*) und experimentell beobachtete IR-Absorptionen (Ar-Matrix, 10 K; rela-
tive Intensitidten in Klammern) von Thioxoethenon 8.

Typ[c] Venp Lem 1] Tyer fom ]
v,+2vy, © 28854 (0.1)
Vi + vy o 2828.2 045
13C: 2780.0 (0.3)
Vy + Vv, o 2200.1 32)
13¢C: 2185.3 (6)
v, o OCCstr 2156.0 (100) 2151 (100)[a]
13C: 2109.3 (100) 2098 (100)
vy c OCCS str 1505.2 (20) 1464 (23)
13C: 1501.8 (22) 1461 (26)
13C80: 14765 5 1435 4)
Vi c OCCS str ca. 635[b] 662 (0.002)
13¢C: ca. 679[b] 658 (0.007)
Va s bend 4522 9 437 3)
B3¢ 440.0 ) 425 3
Vs n bend 177 (0.05)
177 (0.04)

[a] Absolute Intensitit: 445 kmmol ~'. [b] Aus Kombinationsbanden abgeschitzt.
[c] str = Streckschwingung; bend = Biegeschwingung.
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