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Vom Knéuel zum gestreckten Nanozylinder: Dendrimerseitenketten bringen
Polymere in Form

Holger Frey*

Einleitung

Dendrimere - perfekt verzweigte, hochsymmetrische,
baumartige Makromolekiile — haben sich von einer Kuriositét
zu einem wichtigen, aktuellen Trend in der Chemie gewan-
delt. Sie bilden ein interdisziplindres Forschungsgebiet, das
derzeit auf rasch zunehmendes Interesse stoBt.'! Eine Reihe
von Strategien fiir den Aufbau von Dendrimeren wurde in
den letzten Jahren durch klassische Organische und Anor-
ganische Chemiel? sowie durch Ubergangsmetallkomplexie-
rung entwickelt.> 4 Wie durch einige im letzten Jahr erschie-
nene Ubersichten dokumentiert wird, zielen wachsende
Forschungsanstrengungen auf der Grundlage dieser bereits
etablierten ,,Synthese-Algorithmen* auf die Bildung beson-
derer supramolekularer Strukturen und die Selbstorganisa-
tion von Dendrimeren sowie das Verstdndnis von Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen ab.P! Beispielsweise wurden fle-
xible Dendrimere mit mesogenen Verzweigungsstellen!® oder
Endgruppenl”! hergestellt, die anisotrope, fliissigkristalline
Uberstrukturen bilden, trotz der isotropen Dendrimer-Topo-
logie. Des weiteren wurde die Selbstorganisation von Den-
drimeren auf Oberfldchen zu ultradiinnen Filmen mit einer
Schichtdicke von wenigen Nanometern in einer Reihe von
Arbeiten behandelt.’] Der Einsatz solcher Filme in der
Katalyse, der Sensorik oder bei chromatographischen Trenn-
prozessen wird derzeit diskutiert.”]

Fiir Polymerchemiker ist es eine interessante Fragestellung,
auf welche Weise sich Dendrimerarchitekturen mit linearen
Polymeren verbinden lassen und was die Konsequenzen
dieses Ansatzes im Hinblick auf supramolekulare Chemie
sein konnten. So wurden lineare Polymere bereits mit
Dendrimeren zu linear-dendritischen Block-Copolymeren
verkniipft, um besondere Selbstorganisationseffekte zu erzie-
len. Beispielsweise bilden Block-Copolymere mit einem
linearen Polyethylenoxidblock und einem dendritischen Poly-
benzyletherblock in Losung grofe Micellstrukturen, die von
der GroBe des dendritischen Blocks (und somit von der
Generation des Dendrimers) bestimmt werden.') Amphi-
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phile Block-Copolymere wurden weiterhin durch die Kom-
bination eines linearen, unpolaren Polystyrolblocks mit
polaren, hydrophilen Poly(propylenimin)-Dendrimeren(!!l so-
wie durch die Kombination von Polyethylenoxid mit Boc-
substituierten Poly(a,e-L-lysin)-Dendrimeren erhalten
(Boc = rert-Butoxycarbonyl).'”  Solche Block-Copolymere
bilden in Losung grofe sphirische und zylindrische Micellen
und wurden als ,,Superamphiphile“ bzw. ,,Hydraamphiphile*
bezeichnet.

Anders als bei diesen Konzepten, bei denen Dendrimere
und Polymerketten linear zu Block-Copolymeren verkniipft
werden, wurde erst in der letzten Zeit ein Durchbruch bei der
Synthese und Charakterisierung von Polymeren mit Dendri-
merseitenketten erreicht (Schema 1). Die erzielten Fort-
schritte auf diesem Gebiet sollen hier zusammengefaf3t
werden. Zwar ist betrdchtlicher praparativer Aufwand nétig,
um geeignete, perfekt dendritisch verzweigte Monomere
herzustellen, die kinetischen Phinomene bei der Polymerisa-
tion solcher Monomerbausteine und die in jiingster Zeit
untersuchten Uberstrukturen der resultierenden Polymere
sind jedoch verbliiffend und erdffnen Perspektiven fiir
definierte Nanostrukturen.

Synthese und Selbstorganisation von Dendronen

Der Begriff ,,Dendron® bezeichnet ein Dendrimersegment
des Strukturtyps AB,, das anders als bei einem strukturell
perfekten, kugelsymmetrischen Dendrimer nicht mit einem
B,-Kern verkniipft ist. Folglich hat ein Dendron genau eine
»fokale“ Gruppe A und w=m? Endgruppen B (m ist die
Verzweigungsmultiplizitdt, meistens 2 oder 3, und g ist die
Generationenzahl). Somit lassen sich die GroBe des Den-
dronbausteins sowie die Anzahl der Endgruppen mit der
Generation g variieren. Dies erdffnet den Zugang zu einer
Bibliothek hochdefinierter, nanometergroler Bausteine fiir
die supramolekulare Chemie. Die konische Dendron-Topo-
logie 148t sich mit einem molekularen ,, Tortenstiick” verglei-
chen (Schema 1). Derzeit werden in den meisten Arbeiten, in
denen Dendrone als Bausteine fiir supramolekulare Konzepte
verwendet werden, Polybenzylether verwendet, deren kon-
vergenter Aufbau von Hawker und Fréchet! entwickelt
wurde (Schema 1a). Einige Beispiele polymerisierbarer Den-
drone sind in Abbildung 1 gezeigt.
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Schema 1. a) Dendron-Keilmolekiile vom Fréchet-Typ,['* die als moleku-
lare Bausteine verwendet werden. b) Schematische Darstellung einer
Polymerkette mit dendritischen Seitengruppen.?”)
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Abb. 1. Beispiele fiir Dendron-Monomere nach Percec et al., Schliiter
etal. und Xi et al.

Die supramolekulare Organisation von Dendronen kann zu
columnaren oder sphirischen Uberstrukturen fiihren, deren
Enstehung vom Vorhandensein spezifischer Wechselwirkun-
gen zwischen den konischen Bausteinen sowie von deren
Form und GroBe abhéngt. So fithren z.B. Wasserstoffbriik-
kenbindungen zwischen Bis(isophthalsdure)-Einheiten, die
am fokalen Punkt angebracht sind, zu diskreten, selbstorga-
nisierten Hexameren von Polybenzylether-Dendrimeren, wie
von Zimmerman et al. beschrieben wurde.'¥] Erstaunlicher-
weise waren diese selbstorganisierten Strukturen bei der
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Gelchromatographie stabil, und der Selbstorganisationspro-
zel} war stark losungsmittelabhéngig. Im Fall von Dendronen
niedriger Generation wurden weniger stabile, lineare Asso-
ziate erhalten. Dies deutet auf ein subtiles Wechselspiel
zwischen spezifischen Erkennungsprozessen und der Form
der Dendronbausteine hin.

In einer Reihe von Arbeiten beschreiben Percec et al.
selbstorganisierte Strukturen spitz zulaufender und dendriti-
scher, d.h. ficher- und konusformiger Molekiile im Fest-
korper.[! Detaillierte Rontgenbeugungsstudien ergaben, da3
sphirische oder zylindrische Uberstrukturen gebildet werden,
die in kubischen oder hexagonal-columnaren Phasen geord-
net sind (Schema 2).

R: COpH

Schema 2. Formgesteuerte Selbstorganisation keilformiger Dendrone
zu hexagonal-columnaren und kubischen Uberstrukturen nach Percec
et al.l>al

Synthese von Polymeren mit Dendronseitenketten

Zur Herstellung von Polymeren mit Dendronseitenketten
lassen sich drei Wege beschreiten: A) divergenter Aufbau in
Analogie zur divergenten Dendrimersynthese, wobei anstatt
eines niedermolekularen Kernmolekiils ein multifunktionel-
les lineares Polymer als B,-Kernmolekiil verwendet wird;
B) Verkniipfung von synthetisierten Dendronen mit einer
reaktiven Polymerkette in einer ,,polymeranalogen Reak-
tion“ (Umsetzung vieler Seitengruppen an einer bereits
hergestellten Polymerkette; dieser Schritt dhnelt dem letzten
Kupplungsschritt einer konvergenten Dendrimersynthesel!'3l)
und C) Polymerisation von Dendron-Monomeren. Die
Grundidee zur ersten Strategie wurde bereits 1987 von
Tomalia und Kirchhoff(!*?l in einem Patent erwiihnt (,,comb-
burst“, also ,,kammverzweigte“ Polymere). In einer kiirzlich
erschienenen Arbeit wurden die Ergebnisse nédher eror-
tert:['®l Ein lineares Polyethylenimin, das durch lebende
kationische Polymerisation von 2-Ethyloxazolin hergestellt
und anschlieBend entschiitzt wurde, wurde als Kernmolekiil
fir die Synthese eines zylindrischen Poly(amidoamins)
(=PAMAM) verwendet. Leider wurde wenig zur Steuerung
von Molekulargewicht und Polydispersitét der hergestellten,
dendronisierten Polyethylenimine veroffentlicht, so daf3 ein
Vergleich dieses Konzepts (A) mit den im folgenden erldu-
terten Strategien (B und C) schwerfillt.
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Die zweite Strategie (B) wurde von Schliiter et al. in den
letzten Jahren intensiv untersucht, indem sie dendritische
Polybenzylether-Bausteine vom Fréchet-Typ mit Hydroxy-
gruppen tragendem Poly(p-phenylen) (PPP) umsetzten.['72
Das Hauptproblem bei diesem Konzept liegt im begrenzten
Umsatz, der im allgemeinen bei ,,polymeranalogen Reak-
tionen“ erreichbar ist, vor allem, wenn Dendrone hoherer
Generationen eingesetzt werden (z.B. G3).7>¢l In diesem
Fall wird keine vollstandige Bedeckung der Polymerkette
erreicht, im Falle des G3-Dendrons werden nur 90% der
reaktiven funktionellen Gruppen an der PPP-Kette mit
Dendrimerseitengruppen verkniipft. Dieser Nachteil hat zu
intensiven Bemiihungen nach der Strategie (C) gefiihrt, die
auf polymerisierbaren Dendronen basiert. Verkniipft man ein
Dendron mit einer polymerisierbaren Einheit am fokalen
Punkt, so erhélt man sogenannte ,,Dendron-Monomere®, von
denen einige in Abbildung 1 gezeigt sind. In Abhéngigkeit
von der eingesetzten Dendrimergeneration lassen sich poly-
merisierbare Bausteine verschiedener Grof3e mit keilformiger
Struktur herstellen. Lassen sich derartige Monomere tatsédch-
lich polymerisieren ? Falls ja, was fiir Eigenschaften haben die
resultierenden Polymere mit diesen ungewohnlich sperrigen
Substituenten? Diese fiir die Polymerchemie faszinierenden
Fragestellungen fithren zu verbliiffenden Resultaten.

Ein Copolymer auf der Basis von Styrol mit ca. 40 Gew.-%
(2Mol-%) an dendrontragenden Wiederholungseinheiten
wurde von Hawker und Fréchet 1992 beschrieben.'8! Erst in
den letzten vier Jahren wurde es durch weitere Fortschritte
bei der Synthese und Charakterisierung von Dendrimeren
moglich, Dendron-Makromonomere gezielt herzustellen und
fir den Aufbau von Polymeren mit Dendronseitenketten
einzusetzen. Bei der Polymerisation von Dendron-Makro-
monomeren lassen sich bereits intuitiv Schwierigkeiten er-
warten, die durch den sterischen Anspruch der Dendrone
sowie durch die mit der Generationenzahl anwachsende
Abschirmung der polymerisierbaren funktionellen Gruppen
bedingt sind. Diese problematischen Aspekte bei der Poly-
merisation von Monomeren mit groen Substituenten sind
aus der Chemie der Makromonomere bekannt!"! und sollten
erwartungsgemif3 im Fall der Dendronmonomere noch
gravierender sein als fiir Makromonomere mit linearen
Substituenten. Dies wurde in der Tat in den letzten Jahren
in einer Reihe von Arbeiten bestitigt,?” die sich mit der
Polymerisation von Methacrylaten mit verschiedenen Den-
dronfragmenten befassen. Polymere mit hohem Polymerisa-
tionsgrad lieBen sich in diesen Féllen nur erhalten, wenn ein
Spacer zwischen die sterisch anspruchsvolle Dendroneinheit
und die polymerisierbare Einheit eingebaut wurde. Ferner
waren sehr lange Polymerisationszeiten von mehreren Tagen
unumgénglich.

Im Unterschied dazu ergaben Untersuchungen der Poly-
merisation von mit G2-Dendronen substituiertem Styrol oder
Methylmethacrylat kiirzlich, da3 in Losung oberhalb einer
kritischen Monomerkonzentration die Polymerisationsge-
schwindigkeit deutlich zunimmt.?! Dies 14Bt sich durch
Selbstorganisation der wachsenden Polymerkette zu nanome-
tergroBen, micellartigen oder columnaren Uberstrukturen
erkldren, die vom Polymerisationsgrad abhingt (Abb. 2). Die
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten sowie die geringe
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Abb. 2. Selbstorganisation dendronisierter Polymere in Abhéngigkeit vom
Polymerisationsgrad: Monomere und kurze Polymerketten haben kugel-
artige Uberstrukturen, lingere Ketten bilden zylindrische Uberstrukturen.
Dieser Effekt fiihrt zu einer Beschleunigung der Polymerisation der
Dendron-Monomere in einer Polymerisation unter Selbstverkapselung.!!

DP =20 (R = PS)

Initiatoreffizienz erlauben die SchluBfolgerung, dafl solche
selbstorganisierten Strukturen sich wie supramolekulare Na-
noreaktoren verhalten und lokal eine hohe Konzentration der
polymerisationsfihigen FEinheiten bedingen. Die Kinetik
dieser ungewdhnlichen Polymerisation wird somit durch die
Selbstorganisation der Dendrone bestimmt, und die Poly-
merisation verlduft unter Selbstverkapselung und ist selbst-
beschleunigend.

Die Polykondensation von Monomeren ist eine alternative
Route zu dendronisierten Polymeren hoher Molekularge-
wichte. So wurde kiirzlich tiber PPP mit Dendronseitenketten
berichtet, das durch Suzuki-Kreuzkupplung von dendronsub-
stituierten Dibrombenzolen mit alkylsubstituierten Diboron-
sduren hergestellt wurde.['’] Dabei konnte dendronisiertes
PPP mit Polymerisationsgraden von >100 hergestellt werden.

Eigenschaften und molekulare Abbildung dendronisierter
Polymere

Durch die Anbindung der keilférmigen Dendronfragmente
sollte auch die Konformation und damit die Dimensionen
einer Polymerkette stark beeinfluit werden. ,,Dendronisier-
te“ Polymere lassen sich als eine Unterklasse der Kammpo-
lymere betrachten. Dies sind lineare Polymere, die extrem
dicht mit Polymerseitenketten funktionalisiert sind. Von
Kammpolymeren ist bekannt, da$ sie in Losung sehr steif
sind und Kuhn-Segmentléingen von 100-200 nm aufweisen
(Polystyrol und Polymethylmethacrylat: 1-2 nm).?? Dieses
Verhalten spiegelt sich im Begriff ,,zylindrische Biirsten®
wider, der im Zusammenhang mit solchen Kammpolymeren
gebraucht wird.

Eine zylindrische Gestalt 148t sich somit auch fiir Poly-
merketten erwarten, die dicht mit dendritischen Seitenketten
funktionalisiert sind. Biomolekiile wie die DNA oder RNA
mit steifer, zylindrischer oder wurmartiger Gestalt sind seit
langem bekannt. In diesem Fall ist die zylindrische Uber-
struktur jedoch eine Folge hochgeordneter Wasserstoffbriik-
kenbindungen (d.h. der Sekundér- und Tertidrstruktur.)

Bei flexiblen synthetischen Polymeren wird die globale
Struktur der Polymerkette gewhnlich vom Polymerisations-
grad (DP) bestimmt, wobei Polymere mit niedrigem Poly-
merisationsgrad eine eher gestreckte Struktur aufweisen,
wihrend Polymerketten bei hoherem Polymerisationsgrad in
Losung die Gestalt eines statistischen Kn4uels annehmen. In
einer kiirzlich erschienenen Arbeit beschreiben Percec,
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Moller et al. Untersuchungen zur Kettenkonformation und
supramolekularen Struktur von mit Dendronseitenketten
substituiertem Polystyrol und Polymethylmethacrylat.®! In
diesem Fall wird bei niedrigem Polymerisationsgrad (d.h. bei
kurzen Polymerketten) eine sphirische Uberstruktur der
konischen Dendronfragmente mit geknduelter Kette festge-
stellt (Abb.3a). Erhoht man den Polymerisationsgrad der

nm 0 . 4
0 50 100 150

nm —-»

Abb. 3. Topographische rasterkraftmikroskopische Aufnahme (im ,, Tap-
ping“-Modus) einer Monoschicht von ,dendronisiertem* Polystyrol.
a) M,=10800; b) M, =186500. Man stellt in Abhéngigkeit vom Moleku-
largewicht kugelartige und zylindrische Uberstrukturen fest; die geboge-
nen Zylinder (,wurmartige“ Strukturen) sind einzelne dendronisierte
Makromolekiile.!

dendronisierten Polymere, so verindert sich die Uberstruktur
grundlegend, und man erhélt zylindrische, ,,wurmartige®
Polymerketten, die sich durch eine eher gestreckte Riick-
gratstruktur auszeichnen (Abb. 3b). Beide Strukturen lassen
sich durch Rasterkraftmikroskopie (SFM) gut sichtbar ma-
chen. Der Zusammenhang zwischen der Polymerstruktur
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(d.h. der Kettenkonformation) und dem Polymerisationsgrad
ist somit in diesem Fall umgekehrt als bei den meisten
synthetischen oder natiirlichen Polymeren: Erhohung des
Polymerisationsgrads fiihrt zu einer weniger geknduelten
Struktur!

Bedingt durch die dichte Funktionalisierung der Poly-
merketten mit Dendronseitenketten und die dadurch verur-
sachte Steifheit lassen sich nun einzelne, zylindrische Poly-
mermolekiile sichtbar machen. Moller et al. konnten bei-
spielsweise durch SFM zeigen, da3 die Abbildung einzelner
dendronbedeckter Polystyrol- oder Polymethylmethacrylat-
ketten sich zur Untersuchung der Molekulargewichtsvertei-
lung einsetzen 14Bt.2* Die in Abbildung 4 gezeigte Aufnahme

0 500

Abb. 4. Einzelne ,,wurmartige* Polymerketten aus dendronisiertem Poly-
styrol, die auf pyrolytischem Graphit abgeschieden sind, abgebildet durch
SFM;? der Einschub verdeutlicht die Struktur der Polymerketten.

wurde durch SFM erhalten; sie zeigt einzelne Polymerketten
eines dendronisierten Polystyrols, die auf pyrolytischem
Graphit abgeschieden wurden. Es ist deutlich zu erkennen,
daf3 die Makromolekiile kurze, gerade Segmente aufweisen.
Diese werden von charakteristischen Knickstellen mit Win-
keln von 60 und 120° unterbrochen, die die dreizéhlige
Symmetrie des Graphitsubstrats widerspiegeln. Zudem wei-
sen die Makromolekiile in kleinen Bereichen parallel geord-
nete Doménen auf. Hierbei werden haarnadelartige Knick-
stellen gebildet. Die Hohe der Ketten liegt bei ca. 1.6 nm, der
laterale Kettendurchmesser betrdgt 5.3 nm (SFM, im ,,Tap-
ping“-Modus). Dies belegt, daB die Makromolekiile auf der
Oberfliche kollabiert vorliegen. Die Konturlinge der ab-
geschiedenen Einzelmolekiile 148t sich aus den SFM-Abbil-
dungen bestimmen, indem man die Linge der 10-20 nm
langen Einzelsegmente addiert.

Weiterhin 148t sich aus solchen Abbildungen sogar eine
Verteilung der Konturldngen der Makromolekiile bestimmen
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— ein weiteres, ungewohnliches Charakteristikum dieser neu-
artigen Klasse von Kammpolymeren. Es ist eine Frage von
grundlegender Bedeutung, ob sich so tatsidchlich eine Mole-
kulargewichtsverteilung aus der SFM-Abbildung der Einzel-
ketten sozusagen ,,im Festkorper® gewinnen 1d6t. Ein Ver-
gleich der aus den Abbildungen bestimmten apparenten
Kettenldnge mit den Ergebnissen anderer Methoden ergibt
jedenfalls, daf3 fiir groBe Dendronseitengruppen eine gute
Ubereinstimmung mit der berechneten Liinge der gestreckten
Ketten erzielt wird, wihrend fiir niedrigere Generationen der
Dendronseitenketten die aus den Abbildungen bestimmte
Konturlidnge wesentlich kleiner ist als die berechnete Léange
der gestreckten Ketten. Offensichtlich wird die Streckung und
somit das Ausmafl der Entknéuelung der Polymerkette von
der GroBe der sperrigen dendritischen Seitenketten be-
stimmt.

Da die Wechselwirkung mit einem Substrat zu verdnderten
Eigenschaften der Polymerketten fiihrt, bleibt die Frage
offen, ob solche Polymere in Losung tatsdchlich zylindrische
Gestalt haben. In jingster Zeit wurden Kleinwinkel-Neu-
tronenstreuungs(SANS)-Experimente durchgefiihrt, um die-
se Frage zu beantworten. In Abbildung 5 sind die Streukurven

10
100
//nm-"

107"

1072

1072 107" 10° 10!

g/mm™ —
Abb. 5. SANS-Streukurve (I(q) gegen ¢; q=Streuvektor) eines G3-
dendronisierten Polystyrols nach Forster, Schliiter et al.>”! Die Streukurve
folgt bei groBeren g dem Porod-g—*-Gesetz, wie man es fiir Neutronen-
streuung an der Oberfliche eines Zylinders erwarten wiirde. Das Streu-
verhalten belegt die steife, zylindrische Kettenstruktur.

eines dendronisierten Polystyrols (G3-Dendron) darge-
stellt.?] Die erhaltene Streukurve ist im Einklang mit der
zylindrischen Struktur der Polymere. Die Persistenzlédnge der
Molekiile in Losung liegt im Bereich der Konturlénge, was die
steife, zylindrische Struktur der Polymermolekiile bestatigt.

Zusammenfassung und Ausblick

Wie beschrieben, fiihrt die Anbindung von Dendronbau-
steinen an altbekannte Monomere zu verbliiffenden kineti-
schen und strukturellen Effekten. Dies ist vor allem bemer-
kenswert, weil die Struktur und Konformation der Poly-
merketten in den beschriebenen Beispielen ausschlielich von
der Form der Seitenketten bestimmt wird, nicht von Wasser-
stoffbriickenbindungen, einem allgegenwirtigen Struktur-
prinzip bei der Selbstorganisation biologischer Makromole-
kiile.
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Die jiingsten Durchbriiche bei der Synthese und Abbildung
dendronisierter Makromolekiile machen die Voraussage ein-
fach, daB3 diese neue Klasse extrem steifer Polymere ver-
stiarkte interdisziplindre Untersuchungen anregen wird, die zu
einem besseren Verstandnis der physikalischen Eigenschaften
im Festkorper sowie in Losung fithren werden. Spannend
bleibt auch die Frage, ob diese Strategien zu ,,molekularen
Objekten” fithren konnen, die im Rahmen einer zukiinftigen
Nanotechnologie von Bedeutung sein konnten. Auf der Basis
der geschilderten Arbeiten lassen sich nun ganze Bibliothe-
ken verschiedener nanometergrof3er Strukturen mit definier-
ter Form vorstellen, die den Zugang zu beliebigen zylindri-
schen molekularen Objekten mit programmierter Lange und
programmiertem Durchmesser zulassen.?! Auch Block-Co-
polymere mit einem ,,dendronisierten* zylindrischen Block
und einem flexiblen, geknduelten Block werden nicht mehr
lange auf sich warten lassen.’”) Dendrone mit geschiitzten
funktionellen Gruppen, wie sie von Schliiter et al. vorgestellt
wurden, erdffnen weitere Moglichkeiten zur Funktionalisie-
rung solcher Nanozylinder.?’?l Es bleibt also die Spannung,
welche neuen formtreuen und gleichzeitig funktionellen
Nanometergebilde Dendrondste in Zukunft ermdoglichen
werden.

Stichworter: Dendrimere - Kraft-Mikroskopie - Nanostruk-
turen - Polymere
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Strecken, Auseinanderreilen und Trennen einzelner DNA -Molekiile**

Bruno Samori*

Frither brauchten Chemiker fiir ihre Experimente Mengen
an Molekiilen, die im Bereich der Avogadro-Zahl liegen; die
gemessenen Eigenschaften mittelten sie iiber die Gesamtheit
dieser Molekiile und die ihnen zugédnglichen Konformationen.
Nun hat sich eine neue, aufregende Dimension aufgetan: Ein
einzelnes Molekiil kann gleichzeitig beriihrt und beobachtet
werden. Durch anschlieBendes Zerteilen oder mechanische
Manipulationen wird das Molekiil dazu gebracht, neue Kon-
formationen oder Zustinde einzunehmen, die sonst nur
schwer erreichbar sind.

Experimente mit groen Substanzmengen haben gezeigt,
dafl DNA von der nativen B-Form in die A- und Z-Formen
iibergehen kann. Das Repertoire der Strukturdnderungen,
welche die Doppelhelix vollziehen kann, ist aber viel um-
fangreicher. Zum Beispiel wird die DNA wihrend der
Rekombination durch das Protein RecA iiber ihre normale
Konturlédnge hinaus gedehnt. Wihrend der Transkription wird
die DNA von der RNA-Polymerase lokal entwunden und die
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Einzelstringe auseinandergezogen. Topoisomerasen entwin-
den die DNA und zwingen die DNA-Kette, sich unter Bildung
einer Superhelix um sich selbst zu wickeln wie ein Telefon-
kabel, wenn man den Horer verdreht. Durch eine betricht-
liche Zahl an Experimenten, die in den letzten Jahren in
verschiedenen Laboratorien durchgefiihrt wurden, konnten
alle diese Strukturmodifikationen an Einzelmolekiilen repro-
duziert und untersucht werden. Alle Untersuchungen folgten
auf die Pionierarbeit von Bustamante und Mitarbeitern, die
Kraft-Dehnungs-Messungen an  DNA-Einzelmolekiilen
durchfiihrten.'l Dabei wurde das DNA-Molekiil an einem
Ende auf einem Objekttriger und am anderen Ende an einem
Magnetkiigelchen befestigt und die Kréfte gemessen, die zur
Streckung der Polymerkette erforderlich waren. Um ein
einzelnes DNA-Dimer des Bakteriophagen 4 (97 kb) fast bis
auf seine Konturldnge zu dehnen, waren Krifte von 5 pN
erforderlich. Dieses Experiment ist bis heute der genaueste
Test fiir die Entropieelastizitidt eines Polymers und zeigt die
Grenzen des Freely-jointed-chain(FJC)- im Vergleich zum
Worm-like-chain(WLC)-Modell fiir ein Polymer wie DNA.
Wihrend das erste Modell die DNA als eine Kette aus iiber
drehbare Gelenke miteinander verbundenen starren Stében
betrachtet, behandelt das zweite die DNA als einen ein-
heitlichen elastischen Stab und beschreibt ihren Verlauf durch
eine kontinuierliche Kurve.?!

Bei Folgeexperimenten, in denen an der DNA mit einer
Kraft von mehr als 10 pN gezogen wurde, wurden optische
Pinzetten (OP) und biegsame Mikronadeln (BM) als Kraft-
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