HIGHLIGHTS

Molekulare Programmierung von Helicitat

Alan E. Rowan und Roeland J. M. Nolte*

Die Selbstorganisation von Molekiilen zu helicalen und
mehrfach helicalen Architekturen wird tiberall in der Natur
vorgefunden: Angefangen bei einfachen a-helicalen Poly-
peptiden und der Doppelhelix von Nucleinsduren bis hin zu
komplexeren helicalen Proteinstrukturen, Mikrotubuli und
der Proteinhiille des Tabak-Mosaikvirus.l'! Dabei sind die fiir
die helicalen Architekturen benotigten Bauplidne in den
eingebauten Molekiileinheiten verschliisselt. Es ist von
grundlegender Bedeutung, die von der Natur zur Bildung
helicaler Strukturen entwickelte und zunutze gemachte ,,Pro-
grammiersprache“ zu verstehen. Dieses Wissen fiihrt nicht
nur zu einem besseren Verstdndnis des Lebens an sich,
sondern ermoglicht auch den Entwurf und die Konstruktion
neuer, funktioneller Helix-Architekturen. Die wichtigsten
Parameter fiir die Kontrolle dieser Strukturen sind Molekiil-
grofe, Topologie, Stereochemie und Form. Diese Parameter
konnen durch Selbstorganisationsprozesse auf unterschiedli-
chen hierarchischen Ebenen — molekular, makro- und nano-
molekular — ausgedriickt werden.

Ein einfaches Beispiel fiir die molekulare Programmierung
ist die préorganisierte helicale Struktur von Helicenen.?! In
Hexahelicen 1 (Schema 1) ist die helicale Information in der
Geometrie der kovalenten Bindungen, die benachbarte Ein-
heiten verkniipfen, verschliisselt, und zusammen mit steri-
schen Wechselwirkungen wird das Molekiil in die helicale
Konformation gezwungen. Dieser einfache Ausdruck supra-
molekularer Helicitit wurde von Lehn und Mitarbeitern
weiterentwickelt: Sie synthetisierten den achiralen, polyhete-
rocyclischen Strang 2 (Schema 1), der sich spontan zu einer
zweifach gedrehten, helicalen Struktur organisiert.’] Hier ist
die Helix durch unterschiedliche Merkmale verschliisselt:
eine alternierende Pyridin-Pyrimidin-Sequenz, die Verbin-
dung an bestimmten Positionen und eine bevorzugte s-trans-
Konformation der Einfachbindungen zwischen den alternie-
renden Einheiten. Die resultierende helicale Struktur wird
sowohl im Festkorper als auch in Losung eingenommen. Dies
ist eines der aussagekriftigsten Beispiele fiir eine vorpro-
grammierte, molekulare Selbstorganisation durch spezifische
intramolekulare, nichtbindende Wechselwirkungen. In einer
alternativen Vorgehensweise haben Moore et al. Oligomere
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Schema 1. Helicitdt auf molekularer Ebene: Helicen 1 und das oligomere
Heteroaren 2 bilden aufgrund spezifischer, in den Molekiilen verschliis-
selter Informationen helicale Architekturen.

von m-Phenylacetylen synthetisiert, die ebenfalls spontan
eine Helix bilden. In diesem Bespiel kann die helicale
Organisation leicht durch Losungsmittel und Temperatur
kontrolliert werden.

Die direkte Verbindung von aromatischen Einheiten in
meta-Stellung kann bei groleren Oligomeren und polymeren
Systemen ebenfalls Helicitdt hervorrufen. Die Kristallstruk-
tur von m-Deciphenyl zeigte eine offensichtlich unendliche,
helicale Kette mit fiinf aromatischen Ringen pro Windung.P!
Obwohl nur ein kleines Oligomer vorliegt, ist das berechnete
Rontgenpulverdiffraktogramm fiir diese Verbindung nahazu
identisch mit dem von Poly(m-phenylen), das durch nik-
kelkatalysierte Kupplung von m-Dichlorbenzol hergestellt
wurde. Dementsprechend sollte auch das groBere Makro-
molekiil eine dhnliche helicale Form einnehmen. Helicale
Polymere sind aufgrund ihrer vielfdltigen moglichen An-
wendungen, z.B. in optischen Geriten, fiir chirale Trennun-
gen und als Komponenten in organischen/anorganischen
Hybridmaterialien, von wachsendem Interesse. In der Poly-
merchemie taucht der Begriff der Helicitdt bereits seit den
frithen Arbeiten von Natta, Pino und anderen auf.l®! Und in
der Tat liegen die meisten isotaktischen Polymere in Losung
als kurze Helices vor. Diese unterliegen allerdings dynami-
schen Veridnderungen und hingen stark vom Losungsmittel
oder geringen Anderungen in den Polymerseitenketten ab.
Zur Zeit sind nur wenige stabile, helicale, synthetische
Makromolekiile bekannt, z.B. Polyisocyanide, Poly(chloral)
und Poly(triphenylmethylmethacrylat). Die Helicitdt von
Polyisocyaniden wird vom Torsionswinkel der N=C—C=N-
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Bindungen sowie sterischen Wechselwirkungen der an die
Stickstoffatome gebundenen Seitenketten bestimmt. Die
Polymerisation von tert-Butylisocyanid 3 lieferte eine links-
und eine rechtsgingige Helix (Schema 2), die préparativ
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Schema 2. Polymere Isocyanide 3 bilden infolge von N=C—C=N-Torsio-
nen und sterischen Wechselwirkungen zwischen den Seitenketten helicale,
steife Stabchen.

getrennt werden konnen und pro Windung etwa 3.9 Einheiten
aufweisen.”! ITm Unterschied zu helicalen Biopolymeren wie
Nucleinsduren und Proteinen fithrt hier das Fehlen von
chiralen Informationen im Grundbaustein prinzipiell zu
keiner Bevorzugung der links- oder der rechtsgéngigen Helix.
In der Praxis kann jedoch eine der enantiomeren Helices im
UberschuB erhalten werden, indem ein chiraler Katalysator
eingesetzt oder Chiralitdt in den Seitengruppen eingefiihrt
wird. Die Polymerisation von homochiralen Isocyaniden fiihrt
zu Diastereoisomeren in ungleichen Mengen; bei der
Polymerisation von (R)-(CH;),CHCH,CH(CH;)NC er-
hilt man bevorzugt eine linksgédngige, bei der von (S)-
CH;CO,CH,CH(CH;)NC hingegen eine rechtsgéngige Helix.
Takahashi et al. haben kiirzlich gezeigt, da} die Polymerisa-
tion eines achiralen Isocyanidmonomers mit einem chiralen
Isocyanidoligomer als Starter zu einem helicalen Polymer mit
der gleichen Helicitit wie das kleine Oligomer fiihrt.®

Wie subtil die Parameter, die chirale Strukturen induzieren,
sein konnen, wurde deutlich von Green et al. anhand der
polymeren Isocyanate 4 (Schema 3) nachgewiesen.’) Bei

4a 4b

Schema 3. Die Gingigkeit der aus den polymeren Isocyanaten 4 ge-
bildeten Helices kann durch isotope Substitution kontrolliert werden.

diesen steifen, helicalen Polymeren ist die Helicitdt nicht
vorher festgelegt, und in langkettigen Polymeren kann sich
diese sogar umkehren. Die kooperative Wirkung der Stereo-
zentren in den Seitengruppen ist so groB3, da eine sehr
geringe chirale Préiferenz der monomeren Einheit verviel-
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facht und so die Helicitdt groBer Teile des Makromolekiils
bestimmt wird. Die Polymerisation einer Mischung aus den R-
und S-Enantiomeren von 4a — mit einem geringen enantio-
meren UberschuB (2%) an R-Enantiomer — fiihrt zu einem
Polymer mit &dhnlichen chiralen FEigenschaften wie das
homochirale Polymer, das aus enantiomerenreinem (R)-4a
hergestellt wurde. Dabei wurde die Chiralitdt des resultie-
renden Polymers von der Hauptkomponente bestimmt. Die
Reaktion ist so empfindlich, daf3 sogar eine isotope Substitu-
tion in der Seitenkette zur bevorzugten Bildung nur einer
Helixform fiihrt (4b). Dieses Phinomen positiver Koopera-
tivitdt kann als eine Art molekularer Verstirkung angesehen
werden. Die beiden diskutierten Polymere weisen bereits ein
helicales Riickgrat auf, dessen Priferenz fiir einen Schrau-
bungssinn durch die Grofle und Konfiguration der Seiten-
ketten verdndert werden kann. Das Induzieren von Helicitét
in nichthelicalen Polymeren wurde in einer sehr eleganten
Weise von Percec et al. untersucht.l'% Diese Gruppe wurde
vom Verhalten des Tabak-Mosaikvirus inspiriert, der in RNA
eine helicale Konformation induziert. Percec et al. syntheti-
sierten eine Reihe grofBer, sperriger ,,Monodendron“-Seiten-
gruppen. Wenn diese groBen, sich verjiingenden Einheiten
kovalent an ein Polymerriickgrat gebunden sind, so dndert
sich dessen Konformation von der eines zuféllig angeordneten
Knéuels zu der einer Helix. Diese Chiralitdt wird von der
Grofe und Form der grof3en Seitenketten, die sich im dufleren
Bereich des Polymers packen, induziert. Die Gruppe von
Stadler ging einen Schritt weiter und synthetisierte das
Triblock-Copolymer: Polystyrol(55)-block-Polybutadien(26)-
block-Polymethylmethacrylat(137) 5.'1 Durch kontrollierte
Phasenseparation bildet dieses Polymer ein bemerkenswertes
selbstorganisiertes System, in dem Helices von Polybutadien-
Mikrophasen um Siulen von Polystyrol gewunden sind, die in
eine Matrix von Polymethylmethacrylat eingebettet sind
(Schema 4).

PS
PEPB
PMMA 5

NN\
ANNN\\NY;

o

Schema 4. Schematische Darstellung der durch Phasentrennung des
Triblock-Copolymers 5 gebildeten Architektur (PS=Polystyrol, PEPB =
Polybutadien, PMMA = Polymethylmethacrylat).

Intermolekulare Wechselwirkungen zwischen einzelnen
Polymerketten konnen ebenfalls Helicitit hervorrufen. Meijer
und Mitarbeiter haben chirale, konjugierte Polythiophene
synthetisiert, die bemerkenswerte optische Eigenschaften
aufweisen.['!l Die helicale Information, die in jeder Polymer-
einheit vorhanden ist, kommt erst beim Kiihlen zum Aus-
druck, wenn die Polythiophenketten ein helicales Aggregat
bilden. Durch die Abkiihlgeschwindigkeit kann der Schrau-
bungssinn der Helix des organisierten Makromolekiils leicht
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gesteuert werden: Durch schnelles Abkiihlen wird die Helix
mit dem einen und durch langsames die mit dem anderen
Schraubungssinn erhalten. Eine andere Methode zum Aufbau
chiraler Polymere wurde in der eleganten Arbeit von Ito
et al., die eine Reihe von 2,3-Chinoxalinen aus einer chiralen
Vorstufe hergestellt haben.¥] Die optische Aktivitdt dieser
Makromolekiile ist eine Folge der Helicitét des Polymerriick-
grats und nicht der aggregierten Spezies und kann sehr leicht
veridndert werden.'¥! Eine interessante aktuelle Entwicklung
ist die Ausarbeitung neuer Methoden von Nozaki et al. fiir
den Aufbau doppelhelicaler Polymerketten.['>) Durch Kon-
densation von (S)-1,1’-Binaphthyl-2,2"-dicarbonsduredichlo-
rid mit Biphenyl-2,2',6,6'-tetrol entstehen oligomere Ester,
deren Chiralitdt vom eingesetzten Binaphthyl bestimmt wird.
Zwar sind bisher lediglich Oligomere synthetisiert wurden,
doch darf man auch auf Polymere mit interessanten Eigen-
schaften hoffen.

Die zahlreichen helicalen Architekturen in der Natur sind
eine Folge der Selbstorganisation kleiner Baueinheiten zu
groBeren molekularen Packungen. Dieser Prozel3 der Selbst-
organisation iiber nichtkovalente Wechselwirkungen ist von
grundlegender Bedeutung bei der Bildung biologischer Sy-
steme. Ein Ansatz, die helicalen Anordnungen in der Natur
zu kopieren — insbesondere die der doppelstrangigen DNA-
Helix — besteht im Entwurf und der Untersuchung von
Metall-Ligand-Komplexen, die als ,Helicate® bekannt
sind.["¥ Dieses Gebiet wurde bereits Ende der 70er Jahre
von Sénger et al. untersucht, die helicale Metall-Polyether-
Komplexe aufbauten.'”? Das Gebiet wurde seit den inspirie-
renden, frithen Arbeiten der Gruppe von Lehn rasch erweitert,
die zeigte, daf die oligo-zweizdhnigen Liganden 6a und 6b
(Schema 5) doppelhelicale Komplexe bilden.'®! Diese Heli-

d, n=3

Schema 5. Die Oligopyridinliganden 6 und 7 organisieren sich in Gegen-
wart von Metallionen zu einer Vielfalt helicaler Strukturen.

cate weisen viele der Eigenschaften auf, die auch bei selbst-
organisierten biologischen Systemen auftreten: Das Cu!-Ion
wird kooperativ gebunden, wobei die Oligoliganden selbst-
selektiv reagieren. Das bedeutet, daf3 aus einer Mischung der
Liganden 6a-d helixbildende Spezies selektiv nur einen
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weiteren Liganden der gleichen GroBe binden.')] Dieses
Phédnomen wurde als ,,instructed system paradigm® bezeich-
net. Lehn et al. haben nach diesem Verfahren zur Selbst-
organisation wohldefinierter Geriiste eine Helix mit fiinf
Kupferionen und angehidngten Nucleosideinheiten, ein ,,Des-
oxyribonucleo-Helicat®, synthetisiert.?”) Diese nanometer-
groBe Architektur hebt die Moglichkeiten zur Bildung funk-
tioneller Einheiten hervor, mit moglichen Anwendungen als
komplementidre Ligand fiir die DNA-Doppelhelix. Auch
kann die Géngigkeit der Helix durch eine Vielzahl von
Parametern gesteuert werden: durch die Einfithrung von
Chiralitit in die Oxymethylen-Briicken,?!! durch die Ver-
wendung von chiralen Bipyridinliganden oder — wie die
Gruppe von Siegel gezeigt hat — durch Verbriickung zweier
Strdnge von 6¢ mit einem chiralen Spacer, wobei der
endgiiltige Schraubungssinn der Kupfer-Ligand-Helix durch
die Chiralitdt des Spacers an einem Ende kontrolliert
wird.?

Die oben erwéhnten helicalen Anordnungen bestehen aus
drei Hauptkomponenten: einer Verkniipfungsstelle, die durch
ein Metallzentrum und einen Liganden mit einer anderen
Verkniipfungsstelle verbunden wird. Alle drei Komponenten
konnen mit genauen Informationen programmiert werden, so
dal beim Mischen spontan eine definierte Architektur
entsteht: Die bevorzugte Koordination kann durch Wahl
eines geeigneten Metallions gesteuert werden, die Ligandei-
genschaften konnen durch unterschiedliche Zihnigkeit (zwei-
zahnig, dreizdhnig) verdndert werden. Der verbriickende
Spacer zwischen den Liganden muf flexibel genug sein, damit
das Molekiil sich um das Metallion winden kann, aber auch
steif genug, um eine Bindung zwischen der zweiten Verkniip-
fungsstelle und dem ersten Metallzentrum zu verhindern. Die
GroBe und Geometrie des Spacers beeinflufit zum Teil die
Ganghohe und den Schraubungssinn der resultierenden
Helix.

Mit diesen Strukturparametern konnten Williams und
Mitarbeiter sowie Constable und Mitarbeiter die resultieren-
den helicalen Architekturen durch Verwendung unterschied-
licher Metallionen kontrollieren.?* Die Zugabe von Kupfer-
ionen mit tetraedrischer Koodinationssphére zu einem zwei-
zahnigen Liganden fiihrt zu einer Di-Kupfer-Doppelhelix,
wiahrend ein Metallion mit oktaedrischer Koordinationssphé-
re eine Dreifachhelix gibt. Der Einsatz solcher Helices, in
denen die Metallzentren Lanthanoidionen sind, als mogliche
Lichtwandler wird zur Zeit untersucht.!

Der Prozef} der spontanen Selbstorganisation ist au3erdem
stark von den Parametern abhéngig, die im Liganden
verschliisselt sind. So konnen bei Liganden vom Typ 6
(Schema 5) wegen sterischer Hinderung durch die 6,6'-
Verbriickung keine oktaedrischen Metalle Platz finden, wenn
drei Strédnge an zwei Metalle gebunden werden sollen.
Hingegen gibe es bei einer 4,4'-Verbriickung keine sterische
Hinderung. Wenn 6b und 7 (Schema 5) in Gegenwart von Ni''
und Cu' gemischt werden, bindet 6b ausschlieBlich die
Kupfer- und 7 ausschlieBlich die Nickelionen.!') In Gegenwart
von Fel-Ionen bildet 7 eine noch komplexere Anordnung:
Durch Selbstorganisation entsteht aus fiinf der Bipyridinli-
ganden und fiinf Fe"-Ionen mit einem Chloridion als Templat
eine ringférmige Doppelhelix.?]
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Im Unterschied zu diesen Strategien haben Bell et al. einen
etwas anderen Weg zur Bildung doppelhelicaler Strukturen
gewihlt.?l Anstatt die bevorzugte Koordination des Metall-
zentrums als Triebkraft fiir die Organisation zu nutzen, wurde
eine Doppelhelix unter Beriicksichtigung der geometrischen
Priferenz des Liganden aufgebaut. Mit einem Heterohelicen,
dem durch kovalente Bindungen bereits eine helicale Geo-
metrie aufgezwungen wurde, konnte gezeigt werden, dafl mit
einem derartigen Liganden selbst Metallionen der 1. Haupt-
gruppe wie Natrium die Organisation von doppelhelicalen
Ubermolekiilen kontrollieren kénnen. Bei Zugabe von Na-
triumsalzen entstehen zwei Formen von Doppelhelices: In der
einen schlingen sich zwei Helices um ein und in der anderen
um zwei Metallionen. Katz et al. sind bei der Kombination
von Metallionen und Helicenen einen Schritt weiter gegangen
und haben ein Helicen gebaut, das an beiden Enden mit
Salicylaldehydeinheiten funktionalisiert wurde. Mit Nickel-
acetat und einem Phenyldiaminliganden entsteht das schone,
helicale, konjugierte Leiterpolymer 828 (Schema 6). Die

Schema 6. Salicylaldehyd-funktionalisierte Helicene komplexieren Nik-
kelionen unter Bildung einer helicalen, polymeren Anordnung (8) sowie
schematische Darstellung des cyclischen Dodeca-Kupfer-Helicats 9 von
Lehn et al., das sich spontan auf vorprogrammierte Weise bildet.

Planaritit der ,,Nickel-Salophen“-Briicken fiihrt nicht nur zu
einem konjugierten System, sondern induziert die Schrau-
bung des Polymers in nur eine Richtung.

Lehn hat kiirzlich gezeigt, da mit Hilfe molekularer
Informationen, die in den Metall-Ligand-Komponenten ko-
diert sind, die spontane Selbstorganisation von noch kom-
plexeren, helicalen Architekturen programmiert werden
kann. Eines der neuesten Beispiele hierfiir ist das nanocy-
clische zwolfkernige Cu-Helicat 92% (Schema 6). In dieser
Verbindung fiihrt die spontane Selbstorganisation von zwolf
Cu-Ionen mit vier multifunktionellen Liganden in einem
zweistufigen Prozel zu einem spezifischen Koordinations-
Nanomolekiil.

Viele weitere Versuche zur gezielten Synthese helicaler
Nanoarchitekturen wurden unternommen. Die Uracil- und
Pyridinderivate der Weinsédure, 10 und 11 (Schema 7), orga-
nisieren sich durch die Komplementaritit der Basenpaare zu
helicalen Uberstrukturen. Die L-Weinsidure-Derivate geben
rechtsgiingige, die D-Derivate linksgingige Helices.’” Bei
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Schema 7. Die chiralen Weinsdurederivate 10 und 11, die sich selbst zu
helicalen Architekturen organisieren. (R,R)- und (S,S)-Diaminocyclohe-
xane 12a bilden mit 13 helicale Strukturen. Cyclohexandiamid 12b
aggregiert iiber ein Netz aus H-Briicken zu Gelen, die aus helicalen Fasern
bestehen.

einer Mischung aus L-Uracil- und D-Pyrimidinderivaten —
oder einer aus D-Uracil- und L-Pyrimidinderivaten — entste-
hen keine helicalen Strukturen. Mischt man dagegen alle vier
moglichen Komponenten, organisieren sich nur Einheiten mit
kompatibler Konfiguration. Eine derartige Racematspaltung
wurde auch bei der Aggregation von chiralen 1,2-Diaminocy-
clohexanen von Hanessian et al. beobachtet.’!! Eine Mi-
schung aus dem (R,R)- und dem (S,S)-Derivat von 12a
reagiert mit (S,5)-1,2-Cyclohexandiol 13 in &quimolarer
Menge zu zwei dreifach helicalen, supramolekularen Struk-
turen (Schema 7). Das (§,S)-Diamin von 12a bildet mit 13
eine homochirale, linksgéngige Helix und das (R,R)-Diamin
von 12a analog eine heterochirale, rechtsgingige Helix.
Hanabusa und Mitarbeiter haben das Packungsvermégen
von trans-1,2-Diaminocyclohexan durch Bildung von Amiden
langkettiger Carbonsiuren verdndert:*? Das (R,R)- und das
(S,S)-Enantiomer von 12b gelieren in vielen Losungsmitteln
unter Bildung rechts- bzw. linksgéngiger, helicaler Fasern mit
einem Durchmesser von 40—70 nm. Sie sind eine Folge der
kooperativen, chiralen Selbstorganisation.
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Molekulare Informationen auf der makroskopischen Ebe-
ne durch Selbstorganisationsprozesse auszudriicken, ist ein
Thema von groffem Interesse, da es zu einem tieferen
Verstdndnis der von der Natur verwendeten Bauprinzipien
fiilhren kann. Besonders interessant ist die Organisation von
oberfldchenaktiven Verbindungen und Amphiphilen, da die
Chiralitét einzelner Molekiile durch die Bildung von Helices
und verdrillten Doppelschichten in die Uberstruktur iiber-
tragen werden kann. Bei der Untersuchung einer groBen
Vielfalt chiraler Amphiphile, die auf Aminosduren (Gluta-
mat,[ AlaninB¥), Phospholipiden! und Kohlenhydratenl*!
basieren, traten chirale Architekturen auf. Im Falle der
Glutamatderivate hidngt der Schraubungssinn der resultieren-
den Helix mit der Chiralitét des Molekiils zusammen: Ein L-
Derivat von Glutamat fithrt zu einer rechtsgidngigen, das
zugehorige D-Enantiomer zu einer linksgidngigen Helix. Die
im Molekiil verschliisselten Parameter werden hier auf
makroskopischer Ebene ,exprimiert“. Die Gruppen von
Fuhrhop,P! Pfannemiiller’®” und O’Brien® haben das Orga-
nisationsverhalten von chiralen Amphiphilen — insbesondere
Gluconamiden — untersucht, die sich zu micellaren helicalen
und multihelicalen Uberstrukturen organisieren. Das N-n-
Octyl-D-gluconamid 14a (Schema 8) bildet seilféormige Ar-

14a, R=0OH

14b, R = 2
o]

e, R= N DN

o)
I

W \N 15

Schema 8. N—n»Octyl—D—gluconamlde 14 organisieren sich in vielen Lo-
sungsmitteln zu komplexen, verflochtenen Architekturen, in denen die
Chiralitdt der einfachen Baueinheiten auf makromolekularer Ebene zum
Ausdruck kommt. Das geschiitzte Imidazolgluconamid 15 bildet in Gegen-
wart von Kupferionen in einer hierarchischen Folge von Sebstorganisa-
tionsprozessen einen nanometergrof3en ,,molekularen Zopf*.

Om.

>chitekturen mit einem Verhéltnis von Léange zu Breite von bis
zu 104:1. Diese Strukturen bestehen vermutlich aus einer
Helix aus sechs ineinander geflochtenen, micellaren Strédn-
gen.? Wie in den Glutamaten bilden die reinen Enantiomere
enantiomorphe Helices (d.h. im Falle des N-n-Octyl-D-
gluconamids 14a werden nur rechtsgéingige Helices gebildet),
wihrend racemische Mischungen gemischt kristallisieren. Die
Umsetzung molekularer Chiralitdt auf makroskopischer Ebe-
ne ist eine Folge von starken Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen benachbarten Molekiilen und einer guten Packung
der Alkylketten. Nolte und Mitarbeiter haben die Kopf-
gruppe dieser Gluconamide variiert (14b, 14 ¢) und festgetellt,
daB sich die Molekiile sogar in organischen Losungsmitteln zu
Gelen organisieren. Ndhere Untersuchungen dieser Gele
ergaben, daf3 sie aus wohldefinierten, mikrometergrof3en,
helicalen Fasern bestehen. [
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Der Prozef3 der Selbstorganisation, der fiir die Bildung
solcher hochkomplexer, nanomolekularer Architekturen er-
forderlich ist, besteht aus zahlreichen Prozessen, die in der
Natur hierarchisch geordnet sind. Das modifizierte Glucon-
amid 15 (Schema 8), das eine Imidazol-Kopfgruppe enthilt,
wurde ebenfalls von Nolte et al. untersucht. Obwohl die H-
Briicken-bildenden OH-Gruppen geschiitzt wurden, organi-
siert sich dieses Molekiil immer noch leicht selbst. In Gegen-
wart von Cu-Ionen bildet 15 einen 4:1-Ligand-Kupfer-
Komplex, der in einem Selbstorganisationsprozef3 eine Dop-
pelschicht bildet, die sich ihrerseits stufenweise zu einem
nanometergrof3en, aus vier Strangen bestehenden ,,moleku-
laren Zopf* organisiert.*’! Die Empfindlichkeit der resultie-
renden Architektur gegeniiber der Molekiilgeometrie wird
anhand der Phospholipid-Analoga 16 und 17 (Schema 9)

C3H-,—“—O o]
Hiﬂanilu—”—
Na,0;PO

16

[o}
C3H; ——‘”— (s}

o) rﬂ—oposr«az
Ay
H
17

Schema 9. Die Phospholipide 16 und 17 (rechts die entsprechenden
Kalottenmodelle).

deutlich:*1 Obwohl beide R-konfiguriert sind, sind sie
strukturell verschieden, was zu grof3en Unterschieden in der
Chiralitdt der resultierenden Strukturen fiithrt. Das Phospho-
lipid 16 gibt plattchenformige Aggregate, 17 hingegen links-
gingige, helicale Stridnge mit einem Durchmesser von 22 nm,
die sich zu groflen, seilféormigen Architekturen organisieren
(Abb. 1). Die Helicitit ist eine Folge der Chiralitit in den

Abb. 1. Elektronenmikroskopische Aufnahmen der von 17 gebildeten
Helices (2 Gew.-%) in Wasser (Balkenlinge 500 nm): a) linksgéngige
Helices (kontrastiert mit Pt), b) rechtsgingige Superhelix (kontrastiert mit
Pt; Einschub: Aufnahme nach dem Einfrieren (freeze-fracturing), c)
schematische Darstellung superspiralisierter DNA.

Molekiileinheiten sowie der spezifischen, komplementédren
intermolekularen Wechselwirkungen, so dafl diese Informa-
tionen bis auf die makroskopische Ebene iibertragen werden.
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Molekiil 17 kann aufgrund seiner linearen Form dichter pak-
ken, so daB die chirale Information des Molekiils bei der
Selbstorganisation nicht verlorengeht. Die resultierenden
Nanomolekiile lassen sich durch geringe Anderungen der
Salzkonzentration oder des pH-Wertes beeinflussen, was zu
einer Entspiralisierung der linksgéngigen Helices und zur
Bildung grof3er rechtsgéngiger Superhelices fiihrt — analog zur
Bildung superspiralisierter DNA.*

Helicitdt kann in makromolekularen und supramolekula-
ren Systemen durch eine Vielfalt von Methoden hervor-
gerufen werden. Es wurde gezeigt, dal das Prinzip der
,molekularen Programmierung“ im Falle von Helicatstruk-
turen eine Folge der spontanen Selbstorganisation von z.B.
helicalen Nanocyclen ist. Die Regeln zur Bildung helicaler,
nanometergrof3er Gebilde aus amphiphilen Baueinheiten sind
hingegen viel komplexer und werden erst zur Zeit aufgeklart.
Um die Féhigkeiten der Natur zur Bildung komplexer,
helicaler Architekturen aus mehreren Komponenten genauer
zu kopieren, ist eine hierarchische Folge von mehreren
Selbstorganisationsprozessen vonnéten. Die ersten Schritte
in diese Richtung werden zur Zeit unternommen. Es ist zu
erwarten, daB3 diese helicalen Aggregate und Polymere
interessante physikalische und Materialeigenschaften aufwei-
sen, insbesondere fiir optische Gerite wie Materialien, die
zirkular polarisiertes Licht emittieren konnen, und solche mit
nichtlinearen optischen Eigenschaften.*] Das endgiiltige Ziel
ist nicht nur die Nachahmung der Natur, sondern einen Schritt
weiter zu gehen und Molekiile nicht nur zur gezielten Bildung
von Architekturen, sondern auch definierter Funktionalitdten
vorzuprogrammieren.

Stichworter: Helicale Strukturen - Nanostrukturen - Poly-
mere - Supramolekulare Chemie
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Konjugierte m-Systeme mit schweren Hauptgruppenelementen —
ein neutrales stabiles Silaaren und das erste Tetrasilabutadien™*

Thomas Miiller*

Die Frage nach Konjugation und Aromatizitit in silicium-
organischen Verbindungen hat in neuerer Zeit erhebliches
Interesse gefunden. Kontrovers wurde beispielsweise der
Einfluf cyclischer Konjugation auf die Stabilitdt von Amino-
silylenen diskutiert.ll Selbst einfache, stabile neutrale Sila-
arene wie Derivate des Silabenzols waren bis vor kurzem
unbekannt. Dies steht im Gegensatz zu den Erfolgen bei der
Synthese von kinetisch stabilisierten Silenen und 1-Silaalle-
nen.l Zudem sagen Berechnungen fiir Silabenzol eine
Resonanzstabilisierung voraus, die etwa 75 % der von Benzol
betrigt.’] Grundlegende Arbeiten zeigen, daB Silaarene in
der Matrix bei tiefen Temperaturen oder in der Gasphase als
kurzlebige Teilchen erzeugt und durch IR-, UV- oder PE-
Spektroskopie charakterisiert werden konnen.™ Keine dieser
Verbindungen konnte allerdings in Losung untersucht oder
gar in Substanz isoliert werden. Mirkl und MitarbeiterP!
zeigten die auBerordentliche Reaktivitdt von Silaarenen auf.
Selbst das mit sperrigen Resten substituierte Silabenzol 1 ist
bei —100°C nur begrenzt stabil.

Erfolgreicher war dagegen in den letzten Jahren die Suche
nach anionischen Silaarenen. So berichteten die Gruppen um
Boudjouk, Don Tilley und West(® iiber die Synthese der zum
Cyclopentadienylanion analogen Verbindungen2 und der

tBu

rj\ & Rw_l_ R2—12_
Rt R%my
S
MeoSI” ST SiMes —Q b —@S'
tBu
1 2 3

R'= Alkyl, Aryl, R,Si; R®= Me, Et, Ph
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Dianionen 3. Uberraschenderweise sind in den Anionen 2 die
Siliciumatome pyramidalisiert und die C-C-Doppelbindungen
lokalisiert. Eine cyclische Konjugation scheint demnach hier
nur eine untergeordnete Rolle zu spielen. Die Dianionen 3, -
gen delokalisierte m-Elektronensysteme mit weitgehend aus-
geglichenen C-C-Bindungsldngen. Die Siliciumatome in 3 sind
dabei im Vergleich zu tetrakoordinierten Siliciumatomen stark
entschirmt (6(*Si) = 64). Ab-initio-Berechnungen fiir 3 (R>=H)
und fiir seine hoheren Homologen ergeben eine erhebliche
Resonanzstabilisierung, und die berechneten magnetischen
Eigenschaften belegen einen aromatischen Ringstrom.[ 4.7l

Ein weiterer Hohepunkt der experimentellen und theore-
tischen Arbeiten auf diesem Gebiet ist die Synthese eines bei
Raumtemperatur stabilen, neutralen Silaarens durch die
Arbeitsgruppe um Tokitoh und Okazaki. Hier war, wie so
oft in der Chemie des niedervalenten Siliciums, der Schutz der
Zielverbindung vor bimolekularen Folgereaktionen der
Schliissel zum Erfolg: Das die sterisch anspruchsvolle Schutz-
gruppe 2,4,6-Tris[bis(trimethylsilyl)methyl]phenyl (Tbt) tra-
gende 2-Tbt-2-silanaphthalin 4 konnte durch HBr-Eliminie-
rung in Hexan hergestellt werden [Gl. (a)]. Es wurde in 80 %

Br 1

I Tt
Si-Tbt  tguLi, RT i (@)
¥ = 3

4

Ausbeute als farbloses, kristallines Pulver isoliert.!! Eine
Rontgenstrukturanalyse der Verbindung sichert zwar ihre
molekulare Struktur und beweist die planare Umgebung des
Siliciums, kann aber aufgrund starker Fehlordnungen des 2-
Silanaphthalinrings nicht zur Diskussion struktureller Fein-
heiten herangezogen werden. Die spektroskopischen Daten
sind allerdings eindeutig. Die Lage des *Si-NMR-Signals bei
0 =874 ist charakteristisch fiir sp>-hybridisierte Siliciumato-
me in Silenen und stimmt gut mit fiir substituierte 2-
Silanaphthaline berechneten Verschiebungen iiberein (z.B.:
0=94.3 fiir 2-Phenyl-2-silanaphthalin, dessen Phenylsubsti-
tuent fiir die Rechnung in Analogie zum Tbt-Rest in 4
senkrecht zur Naphthalinebene fixiert wurde). Eindeutig ist
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