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Allgemeingiiltige Gestaltungsprinzipien fiir polyhe-
terocyclische Stringe und deren definierte molekulare
Bewegung wurden entwickelt. Eine durch Effektoren
modulierte Formverinderung induziert gezielt eine
helikal-gefaltete oder linear-ausgedehnte Molekiil-
gestalt. Durch die Koordination an Metallionen wer-
den weitldufige molekulare Bewegungen ausgelost, die
durch den Zusatz konkurrierender Komplexierungs-
reagentien reversibel gemacht und durch sequenzielle
Sdure-Base-Neutralisation angetrieben werden kon-
nen. Der Einbau von Hydrazongruppen in die Stringe
verleiht die Fihigkeit zur konstitutionellen Dynamik,
bei der Stringe mit verschiedenen Zusammensetzun-
gen durch Komponentenaustausch ineinander umge-
wandelt werden. Diese Eigenschaften sind relevant fiir
die Verwendung als nanomechanische Bauteile. Wir
beschreiben die morphologische und funktionelle
Analyse solcher in unserem Labor entwickelten
Systeme.

1. Einfiihrung

Prazise Kontrolle iiber die Struktur, Form und Konfor-
mation eines Molekiils ist eines der hauptsichlichen Ziele der
Molekiilchemie und von entscheidender Bedeutung fiir die
gezielte Erzeugung molekular-funktioneller Eigenschaften.
Im Besonderen ist dies fiir die biologische Aktivitdt von
Biomolekiilen wie Proteinen der Fall, die von der korrekten
Faltung der Polypeptidkette in strukturelle Domidnen wie
Helices, Schleifen und Blitter abhiingig ist."! Umfangreiche
Studien wurden unternommen, um die Faktoren und Pfade zu
verstehen, die zum Erreichen einer korrekten Faltung in
Proteinmolekiilen fiihren.

Kontrollierte Strukturdnderungen in der Form und Kon-
formation bestimmter Biomolekiile® sind die maBgeblichen
Prozesse fiir die Erzeugung von Bewegung in lebenden Or-
ganismen. Sie sind der Schliissel zur Funktion von Motor-
proteinen wie Myosin in der Muskeltétigkeit, von Kinesin und
Dynein,®* von rotierender Bewegung im ATP-Synthase-
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Multiproteinkomplex,” von Kontraktions-Ausdehnungs-Be-
wegungen in helikalen Protein-Superspiralen im bakteriellen
Flagellar-Profilament™®" usw. Solche dynamischen Prozesse
sind von mechanochemischer Natur, unter Einbezug von Io-
nenaustausch, Losungsmittelwechselwirkung, chemischen
Reaktionen wie ATP-ADP-Umwandlung, Protonentransfer
und Ionenbindung. Ausfiithrliche Studien zur Nachahmung
der komplexen Superstrukturen von natiirlichen Maschinen
auf biomolekularer Basis wurden durchgefiihrt und beruhten
im Wesentlichen auf Konformationsdnderungen in DNA-
dhnlichen Einheiten zum Aufbau von DNA-basierten Moto-
ren. Mit solchen Bauteilen wurde eine ionenabhingige Um-
wandlung von B-DNA in Z-DNA zur Erzeugung von Rota-
tionsbewegung® oder ein intramolekulares ,,Abklemmen*
tiber G-Quadruplex-Bildung, angetrieben durch Ionenkom-

Angew. Chem. 2016, 128, 4200 — 4225

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

plexierung, demonstriert.”!”! Uberginge zwischen linearen
und zirkuliren DNA-Konformationen, in Anlehnung an
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biologische DNA, werden als relevant fiir Informationsbau-

teile mit hoher Speicherdichte angesehen, die durch Tempe-

ratur kontrolliert werden kénnen.!"!! Das Falten-Entfalten der

Kollagen-Tripelhelix ist auf die cis-trans-Konformationsiso-

merisierung der Prolinreste zuriickzufithren und folgt einem

reiBverschlussartigen Faltungsmechanismus.?

Form und Faltung von Molekiilen sowie molekulare Be-
wegung und Motorprozesse konnen auch mithilfe einer
struktur- und funktionsgerichteten Strategie vorgegeben
werden, die nicht auf der Nachahmung von Biomolekiilen
beruht. Ausfiihrliche Studien wurden in den letzten Jahren an
vollstandig synthetischen Systemen durchgefiihrt, mit dem
Ziel der Erzeugung und der Kontrolle von molekularer
Struktur™ und Bewegung!"! in vollkommen kiinstlichen
Verbindungen.

Drei Hauptaspekte konnen in einem solchen Kontext
berticksichtigt werden:

1) Strukturelle und konformative Eigenschaften definieren
Faltungszustinde; der Satz aller molekularen und supra-
molekularen Faltungszustdnde eines Systems kann als sein
Foldanom betrachtet werden.

2) Anderungen in strukturellen und konformativen mole-
kularen Eigenschaften (z.B. Diederwinkeln), das heif3t
Anderungen im Faltungszustand stellen molekulare Be-
wegung dar.

3) Anderungen in der relativen Anordnung von Molekiilen,
einschlieBlich der Bewegung durch Verschiebung von
Molekiilen zueinander (wie in der Muskeltitigkeit?® oder
in Pseudorotaxanen),'*'¥! in einem nichtkovalenten
Geflige, stellen formell supramolekulare Bewegung dar.

Die Chemie molekularer Bewegung, Bewegungschemie,
die sich mit molekular-nanomechanischen Prozessen befasst,
ist ein von der Mechanochemie™! klar abgegrenztes Gebiet.
Man konnte folglich das reine Wesen der Bewegung solcher
Prozesse hervorheben, indem man sie molekular kinematische
Prozesse nennt (Kinesis = Bewegung).

Die Bewegungen konnen auf molekularer Ebene oder auf
supramolekularer Ebene geschehen, ausgelost durch struk-
turelle/konformative/konfigurative Anderungen auf einer
(oder beider) Ebene(n), unter Einbezug nichtkovalenter
Wechselwirkungen von intra- oder intermolekularer Art.
Letztere sind verkniipft mit Erkennungsprozessen und mit
den entsprechenden Typen chemischer Wechselwirkung.

Mihail Barboiu promovierte im Jahre 1998
an der Universitit Montpellier I und war
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Louis Pasteur in Strasbourg titig. Seit 2001
~ ist er CNRS Research Fellow und seit 2004
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* am Institut Européen des Membranes in
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1.1. Kontext

Zahlreiche Systeme, die Bewegungsprozesse eingehen,
wurden durch mehrere Gruppen beschrieben. Sie lassen sich
unterschiedlichsten Typen zuordnen und eine vollstindige
Darstellung ist in diesem Rahmen nicht moglich. Des Wei-
teren wurden sie in einigen Zusammenfassungen andernorts
bereits beriicksichtigt. Wir mochten hier nur sehr knapp eine
Auswahl nennen und verweisen den Leser fiir weitere Infor-
mationen auf die angegebenen Referenzen. Von anderen
Forschungsgruppen untersuchte dynamische Bewegungssys-
teme und/oder Konformationsdnderungen umfassen: 1) das
helikale Umwickeln von Quinquepyridin, Bishydrazonen,
Pentaoxyethylen sowie anderen Liganden um Metallio-
nen;%¢l 2) Bewegungsprozesse, Schalter, Metallkomplexe
und Sensoren auf Basis von Hydrazonen;!'™™ 3) Faltung-
Entfaltung eines Terpyridin-Komplexes;!% 4) die Auswei-
tung von helikalen Molekiilen durch die Bildung von dop-
pelhelikalen Dimeren; '™ 5) das losungsmittelinduzierte!™"
oder Chaperon-assistierte"®™ Falten und Entfalten oder pH-
modulierte Schalter in helikalen Stringen (Anderung der
helikalen Steigung);'®! 6) eine sprungfederartige Bewegung
(partielles Entfalten und Anderung der Helix-Gangweite;'*!
7) eine temperaturkontrollierte Steigerung der Helix-Lauf-
weite;1l 8) Metallionen-assistierte Prozesse;'** 9) eine
oligomere o-Phenylenhelix, die dynamische Bewegung als
Reaktion auf eine Anderung des Redoxzustands eingeht;!'®!
10) reversibles Abwickeln einer Oligo-Resorcinol-Doppel-
helix;® 11) das Falten und Entfalten von Poly(ethylengly-
col) und Poly(ethylenimin) in Losung;'® 12) das anionenin-
duzierte Falten von aromatischen Amid-basierten Oligome-
ren;'™! 13) das konformative Schalten von phenolischen
Oligoamiden (linear zu gebogen);'®! 14) photoschaltbare
Foldamere;'7*"! 15) das sdureinduzierte molekulare Falten
und Entfalten von Pyrimidin-Amid-basierten Oligomeren;!'"™
16) das durch Komplexierung induzierte Entfalten von hete-
rocyclischen Harnstoffderivaten;'’¥ 17) das Falten/Entfalten
von elektrochemisch adressierbaren Molekiilen; 7! 18) das
losungsmittelabhéngige Falten/Entfalten von oligomeren
Cholaten!"’" oder Foldameren;'"® 19) das reversible Entfal-
ten einer Helix einschlieBlich Depolymerisierung;!'™ 20) das
stimulierte Falten und Entfalten von Polymeren;'"! 21) das
per pH-Wert adressierbare Umwickeln oder Falten/Entfalten
von DNA i-Motiven;'"™ 22)die losungsmittelinduzierte

Adrian-Mihail Stadler ist momentan ein
CNRS-Wissenschaftler am ISIS der Universi-
tit Strasbourg und Pl am Institut fiir Nano-
technologie des KIT Karlsruhe. Er studierte

. Chemie an der Universitdit Bukarest, Paris
XI und Strasbourg sowie Jura an der Univer-
sitdt Paris | Panthéon-Sorbonne und Stras-
bourg. Er erhielt seinen Ph.D. in Chemie
(2004) unter Betreuung von Prof. Jean-
Marie Lehn in Strasbourg. Fiir seine Ph.D.-
Arbeit wurde ihm der Sigma-Aldrich-Preis
der Société Francaise de Chimie und der
Université Louis Pasteur de Strasbourg-Preis
verliehen. Seine aktuellen Forschungsinteressen sind Koordinations- und
supramolekulare Chemie.
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Konformationsinderung von Poly(m-ethinylpyridinen);'”
23) die akkordeonartige Oszillation von Helices!™! oder
molekularen Sprungfedern;'’™ und 24) die hydrazonbasier-
ten zwei- und mehrkernigen Komplexe (oft erzeugt durch
Entwindung von gebogenen Liganden).'’>"! Ubersichtsarti-
kel zu abstimmbaren helikalen Strukturen!™! und die funk-
tionelle Rolle von Foldameren!" wurden kiirzlich verof-
fentlicht.

1.2. Spezifikation

Unter Beriicksichtigung all dieser Resultate werden wir
die Inhalte in diesem Aufsatz auf unsere eigenen Beitrdge zu
diesem Gebiet beschrdnken. Sie umfassen einen vollkommen
synthetischen Ansatz, basierend auf der Gestaltung von po-
lyheterocyclischen molekularen Ligandenstrangen und deren
Eigenschaften zur Bindung an Metallkationen, einschlielich:
1) Bestimmung der molekularen Struktur durch konforma-
tionsgebende Codons, 2) Formschaltung durch Koordination
an Metallionen, und 3) reversible Bewegungserzeugung in-
duziert durch Umwandlung zwischen freien und komple-
xierten Zustdnden. Des Weiteren verleihen die morphologi-
schen und funktionellen Merkmale den hier beschriebenen
Systemen dreifach-dynamische Eigenschaften: Bewegungs-
dynamik durch Forménderung zwischen freien und komple-
xierten Zustdnden, supramolekulare Metallodynamik durch
reversibles Binden von Metallkationen und konstitutionelle
Dynamik durch den Einbau von Gruppen in die Stringe, die
zu reversibel kovalenten Reaktionen in der Lage sind und den
Austausch von strukturellen Fragmenten/Komponenten er-
lauben.

2. Strukturelle, konformative und morphologische
Merkmale von polyheterocyclischen Molekiilstrdn-
gen — Molekulare Gestaltung und Formcodons

Die Faltung von biologischen Makromolekiilen in defi-
nierte Architekturen zur Gewihrleistung ihrer funktionellen
Integritit wird bestimmt durch die strukturellen und konfor-
mativen FEigenschaften, die Abfolge der funktionellen
Gruppen sowie durch deren intramolekulare supramoleku-
lare Wechselwirkungen. Die Kontrolle der Form von syn-

Jean-Marie Lehn wurde Professor der
Chemie an der Université Louis Pasteur in
Strasbourg im Jahre 1970 und von 1979 bis
2070 war er Professor am Collége de France
in Paris. Er ist momentan Professor an der
Universitit Strasbourg, Institute for Advan-
ced Study (USIAS). Er teilt sich den Nobel-
preis in Chemie im Jahre 1987 fiir seine Stu-
dien zur ,,molekularen Erkennung“. Seine
Arbeiten fiihrten zur Definition der ,supra-
molekularen Chemie“, die chemische Einhei-
ten beschreibt, die durch nichtkovalente

A intermolekulare Wechselwirkungen zusam-
mengehalten werden. Daraus entwickelten sich die ,, Selbstorganisation“
und die ,,adaptive Chemie“.
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thetischen Molekularstrangen ist gleichermaf3en ein beson-
ders wichtiges Ziel des molekularen Designs. Es erfordert die
Einfiihrung von geeigneten strukturellen Fragmenten, die
spezifische konformative Priaferenzen aufweisen. Dies ist der
Fall fiir polyheterocyclische Strdnge, deren Form von der
Natur und der Abfolge der heterocyclischen Gruppen ab-
héngt, aus der sie aufgebaut sind. Unter Beriicksichtigung
threr Omniprdsenz in der Koordinationschemie und der
vielseitigen physikalischen und chemischen Eigenschaften
ihrer Metallkomplexe, sind Sequenzen aus a,a’-verkniipften
aromatischen Stickstoffheterocyclen ein besonders interes-
santer Typ von Strang. Unsere Untersuchungen auf diesem
Gebiet wurden durch die Beobachtung ausgelost, dass sich
eine Abfolge von Pyridin- und Pyrimidingruppen in der Tat in
helikaler Weise aufwickelt,” wihrend sie sich durch die
Bindung an Metallkationen zu linearer Gestalt streckt.!'”
Die hier besprochenen Stringe sind definierte Oligomere,
jedoch wurden auch polydisperse polymere Spezies unter-
sucht. Fiir die Konstruktion von kiinstlichen molekularen
Schaltern ist es auBerdem eine effektive Strategie, kontrol-
lierte Anderungen der Molekiilgeometrie durch spezifische
interne oder externe physikalische Reize oder chemische
Effektoren zu induzieren. Intramolekulare Selbstorganisati-
on in gefaltete Architekturen iiber mehrere GroSenordnun-
gen hinweg, mit einer Kontrolle von molekularen/supramo-
lekularenr und konstitutionellen Eigenschaften, entspricht
der Weitergabe von Strukturinformationen von der moleku-
laren Ebene auf die Nanometerebene. Dies hidngt von Fak-
toren wie Form, Orientierung und Flexibilitdt der Kompo-
nenten ab.

2.1. Formcodons — Formkontrolle

Die Form von polyheterocyclischen Strdngen wird be-
stimmt und kann kontrolliert werden durch Formcodons
(siche Tabelle 1), definiert als die strukturelle Untereinheit
eines Molekiils, die die notwendige und ausreichende Infor-
mation zur Bestimmung seiner Form enthélt. Die Abfolge der
heterocyclischen Einheiten im Strang beschreibt die Primaér-
struktur, wihrend die Sekundirstruktur (helikal, linear)
durch die strukturellen Codons induziert wird, die eine be-
stimmte Form auf den Strang iibertragen. Zusitzliche stabi-
lisierende Wechselwirkungen (smt-mt-Stapelung) konnen die
Sekundérstruktur verstiarken.

Im freien Ligandenstrang kontrollieren die Codons die
Konformation des Molekiils durch stereoelektronische
Wechselwirkungen (Anziehung und/oder AbstoBung) oder
intra-/intermolekulare Wasserstoffbriicken. Die in den
Codons verschliisselte Information wird durch die Abfolge
der Codons auf das Molekiil iibertragen. So fiihrt z. B. lokale
Strukturinformation der Beugung oder Wendung zu helikaler
lokaler oder globaler Struktur des molekularen Strangs.
Zudem induziert eine Konformationsinderung, die auf
Codonebene durch Wechselwirkung mit einem gegebenen
Effektor (H", Metallion, Losungsmittel) operiert, eine An-
derung in der Gestalt des Molekiils (Tabelle 1).

Das Basiscodon ist bindr, aufgebaut aus zwei a,o’-ver-
kniipften aromatischen Stickstoffheterocyclen (,,aza-hetero-
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Tabelle 1: Strukturelle Codons basierend auf Sequenzen von aromati-
schen Stickstoffheterocyclen im freien Zustand und bei dreizahniger
Koordination an Metallkationen. H (helikal) und L (linear) geben die
Molekiilform an, die durch das Codon induziert wird.®

Formcodon Metallocodon
pym-py-pym pym-py-pym + M
4 4
S Bl PSS
N N NN ! NN
H L
pym-hyz-pym pym-hyz-pym + M
R R
| |
Ne A NN N
QAN 5 YT
N~ _N N\?N\OKN\?N
H L
hyz-trz-hyz + M hyz-trz-hyz + 2m
’{\N’ O \N//z%\ (".)H;, (\:Ha
) ’&N'N Ny N"N,}l
wetsreton LA
NN O O
H L
py-hyz-py py-hyz-py + M
R R
) N
N Xy NN TSN A
D N X | ) ‘
| _ | P NS Nz
L H
Py-Py-py py-py-py + M
@ ]
N\ \N N\
L |
L

[a] py =2,6-disubstituiertes Pyridin, pym=4,6-disubstituiertes Pyrimi-
din, trz=4,6-disubstituiertes Triazin, hyz=Hydrazongruppe, M = Me-
tallion.

cycles“, ahet) aus der Serie Pyridin, Pyrimidin, Pyridazin,
Pyrazin, Triazin, Tetrazin. Eine bindre Einheit (ahet-ahet’)
reprisentiert ein Faltungscodon (Foldon). Die transoide
Konformation um die verkniipfende NC-CN-Bindung in a,0/-
Bipyridin ist gegeniiber der cisoiden Stellung um 25-
30 kJmol™" begiinstigt und bestimmt folglich die Molekiil-
struktur.”’

Eine é&hnliche Bestimmung der transoiden Form trifft
auch auf andere Stickstoffheterocyclen zu, etwa auf fiinf-
gliedrige Ringe, aber auch auf Heterocyclen mit anderen
Heteroatomen als Stickstoff (z.B. Thiophen® oder Furan;
Abbildung 1).

Infolgedessen resultieren ausgedehnte (py-py)-Sequen-
zen in einer linearen Form, wie in dem linearen Strang (py)s
(Abbildung 2a).?™ Andererseits bewirkt der Einbau von
Pyrimidingruppen (pym) in Einheiten a,a’-(py,pym) eine
Beugung, sodass (py-pym)-Sequenzen!'"?'*4 eine starke
Verwindung des Stranges hervorrufen und in einer helikalen
Struktur resultieren. Die a,a’-(py,pym)-Abfolge reprisentiert
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% py-pym codon == B-Wendung/ Helizitit induzierende Sequenzen

= NN
| /\

/N

transoide-transoide Konformation

transoide Konformation

* pPy-py codon == Linear kodierende Sequenz

* py-pdz-py codon =) B-Wendung/ Helizitit induzierende Sequenzen

=

)ll \Nl

X

transoide Konformation transoide-transoide Konformation

% py-thioph codon ==) p-Wendung/ Helizitit induzierende Sequenzen

pym-thioph | N
\XSJIQ\

transoide Konformation

transoide-transoide Konformation

Abbildung 1. Basiscodons fiir den gezielten Aufbau polyheterocycli-
scher Strange.

folglich generell ein Helikalcodon, das eine molekulare
Selbstorganisation in die helikale Form induziert.

Strange vom py’-(py-pym),-py-py-Typ (wobei terminale
py’ 2-substituierte Pyridine, interne py 2,6-disubstituierte
Pyridine und pym 4,6-disubstituierte Pyrimidine sind) mit n =
1,3.4 bilden tatsichlich helikale Strukturen®** in Losung
und in der Festphase (fiir die zweifach gewundene Helix Hs,
mit n =4, siche Abbildung 2b). Dieser Ansatz wurde weiter
fiir ausgedehntere Oligomere bis zu einer Abfolge von 27
Heterocyclen verfolgt, die eine vierfachgewundene Helix
bilden.*!l Theoretische Untersuchungen unterstreichen das
Potenzial solcher helikaler Strukturen, da sie spezifische
nichtlineare optische Eigenschaften zweiter Ordnung auf-
weisen sollten ']

Die intrinsischen Eigenschaften solcher helikal-chiraler
Strukturen sowie ihr Vorkommen in vielen biologischen Sys-
temen hat zum Verstindnis der Faktoren, die die chirale
Selbstorganisation bestimmen, maBgeblich beigetragen.”” Es
ist offensichtlich, dass solche Formen entweder P- oder M-
Helizitdt aufweisen und prinzipiell als racemische PM-Mi-
schungen entstehen. Helikale Chiralitdt kann durch die Ein-
fithrung von Chiralitdtszentren/chiralen Untereinheiten in-
duziert werden, wie es z. B. in den doppelstringigen Helikaten
(sieche Abschnitt 3), aufgebaut aus Stringen mit asymmetri-
schen Kohlenstoffzentren, der Fall ist.**!

Interessanterweise fiithrt der Einbau einer Pyridineinheit
zwischen zwei (py-pym)-Strange, wie im Strang 2H (Abbil-
dung 2c¢), zu einer Morphologie, die zwei helikale Doménen
mit entgegengesetzter Helizitédt aufzeigt, und stellt somit den
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2H
d Ar
Oy
Z AnBu Ar= @—rﬁu
ABu Ar = @—Eu
X N
e 7~A AOBz Ar= @—oaz
(pym-napht)
f

i A 1
E‘“IRN”\CJ/"N' Dy 'N”\ﬁ‘fs\N‘ i‘j

py’-(hyz-py),-py-(py-hyz),-py’

Modell des lin. Liganden La (R = CH;, R’ = H)

.. An dte

H)o = py’-(hyz-pym)g -hyz-py’

Abbildung 2. a) Ein linearer (py-py)-artiger Strang® und seine Réntgenstrukturanalyse; b) ein helikaler (py-pym) Strang und seine Rontgenstruk-
turanalyse; c) eine Kombination aus helikalen und linearen Codons: Erzeugung eines Strangs mit zwei helikalen Doménen, verkniipft durch eine
kurze lineare py-py-py-Domine; d) eine helikale Pyrimidin-Naphthyridin(pym-naphy)-Sequenz; e) isomorpher Zusammenhang zwischen einer py-
und einer hyz-Einheit; Strukturformel und Réntgenstrukturanalyse eines helikalen (hyz-pym)-Strang; f) ein linearer hyz/py-py-Strang und sein mo-
lekulares Modell. hyz =Hydrazon, py =2,6-disubstituiertes Pyridin, py’ =2-substituiertes Pyridin, pym = 4,6-disubstituiertes Pyrimidin.

faszinierenden Fall eines vollsynthetischen helikalen Mole-
kiils vom meso-Typs dar, in dem die helikalen Strénge eine
Helix-Inversion an der zentralen py-Gruppe aufweisen.!
Der Einbau heterocyclischer Einheiten von ausgedehnter
GroBe oder mit unterschiedlicher Abwinkelung fiihrt zu he-
likalen Strukturen mit groBerem Durchmesser. Dies ist der
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Fall fiir Stringe die Pyridin-Pyridazin®®'*¢-oder Pyridin-
Naphthyridin®-Untergruppen enthalten. a,o/-Disubstituier-
tes 1,8-Naphthyridin (naphy) ist ein groBeres Aquivalent der
py-Einheit, aber mit dem gleichen Winkel von 120° zwischen
den beiden Substituenten. Folglich nehmen (pym-naphy)-
Stridnge gleichermaflen helikale Struktur an, aber mit einem
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groBeren Durchmesser als (py-pym)-Stringe (Abbildung 2 d).
Sie weisen einen sehr polaren Hohlraum mit 3.5 A Durch-
messer auf, der in der Lage ist, kationische Spezies zu binden,
die anschlieBend selbst die helikale Aggregation und Faltung
fordern.! Ebenfalls resultieren helikale Strukturen mit gro-
Beren Hohlrdumen aus dem Einbau von 3,6-Pyridazinen als
Abstandshalter zwischen pym-Gruppen.!

Der isomorphe Zusammenanhang zwischen 2,6-disubsti-
tuierten Pyridinen und einer Hydrazongruppe (hyz) (Abbil-
dung 2e) verleiht der molekularen Sequenz neue Eigen-
schaften: 1) erleichterte Synthese durch vereinfachte C-C-
Verkniipfung der Heterocyclen iiber Hydrazin-Carbonyl-
Kondensation;* 2) kovalente Dynamik durch den Austausch
der Gruppen iiber reversible Bildung der Iminbindung in der
Hydrazongruppe; 3) Moglichkeit der Beeinflussung der -NR-
Einheit durch Ionisierung (wenn R=H) oder den Einbau
spezifischer (funktioneller) Untereinheiten.

Helikale Liganden mit einer geraden Zahl an Hydrazon-
einheiten (fiir den 10-hyz-Ligand Hj,, siche Abbildung2e)
wurden iiber eine Route mit Desymmetrisierungsstufen und
einer abschlieBenden symmetrischen Doppelkettenerweite-
rung gewonnen.”® Nach dem gleichen Verfahren wurden
ausgedehnte Sequenzen in der Synthese von linearen Strédn-
gen bestehend aus (py-py)-Sequenzen und ihren analogen
(py-hyz), wie in Molekiil La (Abbildung 2 f), erhalten.”

Von besonderem Interesse ist, dass das Vorliegen von
reversibel ineinander iiberfiihrbarer C=N-Bindungen den
Strangen mit hyz-Gruppen kovalente Dynamik verleiht, was
das Design molekularer Strange mit dynamischer kovalenter
Chemie vereint.” Beispielsweise findet ausgehend von
Stréangen mit py-, pym- und hyz-Einheiten getrieben durch die
Koordination an Metallkationen eine Rekombination der
Komponenten statt, die zu neuartigen Strdngen mit der Fi-
higkeit zur Bildung von vierkernigen Metallkomplexen vom
[2 x 2]-Gitter-Typ fiihrt.*

Es sei noch zu bemerken, dass Poly(m-ethinylpyridine) in
weniger polarem Medium (z.B. in organischen Losungsmit-
teln) ungefaltete Konformationen einnehmen und eine weit-
reichende Konformationsdnderung in polarem Medium hin
zu helikal-chiralen Architekturen eingehen.>!

3. Strukturmerkmale der Metallkomplexe polyhete-
rocyclischer Stringe: Metallofoldamere —
Metallo-Codons und Formverinderung durch
Koordination an Metallkationen

Die bisher betrachteten polyheterocyclischen Molekiil-
strange enthalten Untereinheiten, die als Liganden fungieren
und Metallkationen binden konnen. Entsprechend der Art
der Untereinheit und der Koordinationseigenschaften an das
Metall konnen sie somit eine neue Gestalt annehmen.

Durch Komplexierung erzwingen die Metallkationen eine
Konformationsdnderung, um die a,a’-Verkniipfung zwischen
den heterocyclischen Gruppen von der transoiden zur cisoi-
den Form, sodass eine Koordinationsstelle fiir das Kation
erzeugt wird (Abbildung 3). Die komplexierten Einheiten
definieren Metallo-Codons, die entweder zweizdhnig oder
dreizihnig sein konnen. Sie fithren zu einer generellen Um-
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transoide-transoide Konformation

pym-py-pym
GHa O CH3
N X N N 3 |
~ N ~ _N %
0 = Yy
_ O NN O/”%/”\
pym-hyz-pym

transoide-transoide Konformation
cisoide-cisoide Konformation

Abbildung 3. Faltungs-/Entfaltungsumwandlung: a) Umbau einer -
Schleife/Helizitat-induzierenden Form des freien pym-py/pym-hyz-Li-
gandenfragments in seine ausgedehnte lineare Gestalt durch Bindung
eines Metallions; b) Umbau eines linearen py-py-Ligandenfragments in
eine -Schleife/Helizitat-induzierende Form durch Bindung eines
Metallkations.

wandlung zwischen helikaler und linearer Struktur durch
Entfaltung helikaler Ligandenstrange oder durch die Induk-
tion helikaler Faltung in linearen Strdngen, so wie in Tabelle 1
und Abbildungen 1 und 3 angegeben.

Eine Bandbreite von metallosupramolekularen Archi-
tekturen wird durch die Reaktion von polyheterocyclischen
Liganden mit Metallionen erhalten, einschlieSlich der weiten
Klasse der Metallo-Foldamere.'* 3! Eine spezielle Klasse von
Liganden wird durch Strénge gebildet, in denen die Koordi-
nationsuntereinheiten (z.B. bipy und terpy) durch Platzhalter
voneinander getrennt sind. Das Binden von Metallionen er-
zeugt helikale Metallkomplexe, die Helikate genannt
wurden.®? Ausgehend von einem doppelt-helikalen dreiker-
nigen Komplex, selbstorganisiert aus einem tris-bipy-Strang
und drei Cu*-Kationen,®? hat sich das Forschungsfeld aus-
giebig entwickelt, was zu einer groSen Auswahl von Helika-
ten mit unterschiedlichsten Strukturen, physiko-chemischen
Eigenschaften und Reaktionen gefiihrt hat.'*>%! Solche He-
likate sollen an dieser Stelle nicht weiter beriicksichtigt
werden.

3.1. Komplexe aus (py-py)- und (py-hyz)-Stringen

Die a,0/-verkniipften Oligopyridine (py-py) oder die ge-
mischten (py-hyz)-Strange nehmen lineare Form an. Durch
die Bindung an Metallkationen in dreizihniger Art kommt es
zu einer helikalen Faltung, bei der sich die Liganden in heli-
kaler Weise um die Metallionen wickeln. Wéhrend dieses
Prozesses wird der ausgedehnte lineare Ligand einer ausge-
prigten Lingenkontraktion unterworfen (Abbildung 4a).*¥

Die Komplexierung von Pb**-Kationen durch den linea-
ren (py-hyz)-Liganden La liefert den zweikernigen Komplex
HaPb,, bestehend aus einem einzigen molekularen Strang der
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Abbildung 4. Faltung einer Ligandenkette durch Koordination an ein
Metallkation: a) Réntgenstrukturanalyse von py, (oben) und pys
(unten) Pb*" Komplexen ;! b) Strukturformel und Modell (links) des
linearen Liganden La (Abbildung 2 f) und Strukturformel und Réntgen-
strukturanalyse seines zweikernigen Pb*"-Komplexes HaPb, (Triflat-An-
ionen und Lésungsmittelmolekiile sind zur besseren Ubersicht nicht
dargestellt).”

sich in zwei helikalen Windungen um zwei Pb*"-Tonen wickelt
(fur die Rontgenstrukturanalyse von HaPb,, siche Abbil-
dung 4b und 11).? Der kiirzere Ligand py-hyz-trz-hyz-py
(trz =4,6-disubstituiertes Triazin), ein Analogon des Ligan-
den py-hyz-pym-hyz-py, bindet ein Pb*"-Kation und ergibt
den helikalen Komplex HePb,. Ein Uberschuss von Pb** kann
diesen einkernigen Komplex in einen zweikernigen Komplex
(sieche Abbildung 13) iiberfihren.

3.2. Komplexe aus (py/hyz-pym)-Stréingen

Die helikalen Molekiilstringe basierend auf den Fal-
tungscodons (pym-py-pym) oder (pym-hyz-pym), bestehend
aus zwei bis zehn solcher terpy-artigen Bindungsstellen, ent-
winden sich durch das Binden an Metallionen unter Bildung
der entsprechenden Komplexe, in denen lineare Strénge
vorliegen. Folglich fiihrt die Zugabe von mindestens
n Aquivalenten Pb**-Kationen zu einem helikalen Ligan-
denstrang mit n Bindungsstellen zur Bildung des entspre-
chenden linearen Komplexes, wie es anhand ausfiihrlicher
NMR-Studien sowie durch Festkorper-Rontgenstrukturana-
lyse von zwei- und vierkernigen Komplexen (LaPb,, LaPb,,
LbPb,, LPhs; Abbildung Sa,b) sowie fiir mehrkernige Git-
terkomplexe™! (GaPb,, Abbildung 5d) bestitigt wurde.

Fiir einige Liganden mit zwei Bindungsstellen wurden die
vierkernigen Pb*'-[2 x2]-Gitter-artigen Strukturen®! durch
die Zugabe von Pb*"-Triflat im Molverhiltnis 1:1 zu den Li-
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ganden erhalten (GaPb,, Abbildung 5d). Die Reaktion von
vierbindigen Liganden Ha, und Hb, mit Pb*'-Triflat im
Molverhiltnis 1:2 ergab [4 x 4]-Gitterkomplexel*”! (fiir die
Rontgenstrukturanalyse von GbPb,, siche Abbildung Sc).
Interessanterweise resultierten Reaktionen der (py-pym)-Li-
ganden Hb, und He,, die 3 pym-Ringe (d.h. 4 terpy-artige
Untereinheiten) enthalten, mit Silbertriflat in der Erzeugung
von doppelhelikalen Einheiten DH,, bestehend aus zwei
Stringen und zwei Silberionen.” NMR-Studien und Fest-
korper-Strukturanalysen weisen darauf hin, dass die Dop-
peleinheit durch die Koordination jedes Ag'-lons an zwei
terminale Bipyridineinheiten, jeweils eine von jedem Strang,
sowie durch enge m-m-Stapelung interner Heterocyclen sta-
bilisiert wird, was in einer sehr robusten doppelhelikalen
Struktur resultiert (fir die Rontgenstrukturanalyse von
DHe,, siche Abbildung Se). Diese zeigt eine fiir molekulare
Erkennung typische Komplementaritit in der Positionierung
der gestapelten heterocyclischen Einheiten. Entsprechend
werden chirale doppelhelikale Kanile mit ca. 1.8 A Innen-
durchmesser im festen Zustand erzeugt. Die Silberionen sind
in einer annihernd linearen Anordnung im zentralen Hohl-
raum des doppelhelikalen Kanals positioniert. Gleicherma-
Ben wird ein doppelhelikaler zweikerniger Komplex DH,
durch die Komplexierung von Ag*-Ionen an den gebogenen
Liganden py’-hyz-pym-hyz-py’ Ha, gebildet (Abbil-
dung 5£).”) Diese Komplexe bilden polymere, hochgeord-
nete Festkorperstrukturen mit unstetiger linearer Anordnung
von Ag*-lIonen.

Der Strang py-naphy-pym-naphy-py (pnpnp) unterliegt
einer Ausweitung durch die Bildung von vierkernigen Ru"-
und Rh"-Komplexen {[M,(u-CH;CO,);], pnpnp}** (M = Rh,
Ru; Abbildung 5g).1*!

3.3. Protonierte Formen von Oligopyridin-Carboxamid-Stringen

Die Behandlung von Carboxamid-Strangen (siche Ab-
bildung 20a,b und 21) bestehend aus n Diaminopyridin-Ein-
heiten mit n Aquivalenten S#ure fiihrt zur Bildung der ent-
sprechenden protonierten Spezies (siche Abbildung 21).
Spektrometrische Studien und die Bestimmung der Festkor-
perstruktur weisen darauf hin, dass sich die helikale Form
entwindet und die Protonen die Rolle der Metallkationen
spielen, die in Abschnitt3 fiir die polyheterocyclischen
Stridnge besprochen wurden (Abbildung 21). Protonierung
geschieht regioselektiv am Pyridin-Stickstoffatom der 2,6-
Diaminopyridin-Einheiten, wéhrend die 2,6-Pyridindicarbo-
nyl-Einheiten unprotoniert bleiben.[*!]

4. Dynamische Ausdehnungs-Kontraktions-
Bewegung durch reversible Umwandlung von
freien und komplexierten heterocyclischen
Molekiilstringen

4.1. Typen dynamischer Prozesse

In weitem Sinne kann dynamische Chemie in drei Typen
von Prozessen eingeteilt werden:[**]
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{[Rhz(p-CH5CO

. . 2):lpnpnp}*
pnpnp (py'-napht-pym-napht-py')

Abbildung 5. Darstellung von komplexierten polyheterocyclischen Stringen: a) Strukturformel (oben) und Réntgenstrukturanalyse (unten) der
zweikernigen und fiinfkernigen Pb>"-Komplexe des py-pym-Liganden;*? b) Strukturformel (oben) und Réntgenstrukturanalyse (unten) der zweiker-
nigen und vierkernigen Pb**-Komplexe des py-hyz-pym-Liganden (iibernommen mit Erlaubnis aus Lit. [35a]); c) Réntgenstrukturanalyse eines
sechskernigen [4 x 4]-Gitter-Pb’*-Komplex eines py’-(py-pym);-py-py’-Liganden Hb, in Stab- (links) und Kalotten-Darstellung (rechts) einschlieRlich
der Triflat-Anionen im Hohlraum (tibernommen mit Erlaubnis aus Lit. [37], Copyright 2003 American Chemical Society); helikale Stringe Hb, und
Hc, sind zur besseren Ubersicht in ihrer linearen Darstellung gezeigt; d) Réntgenstrukturanalyse eines vierkernigen [2 x 2]-Gitter-Pb**-Komplex des
zweizdhnigen Liganden Ha,;®*? e) doppelhelikaler Ag*-Komplex®® DHc, in lateraler Ansicht (links) und frontaler Ansicht (rechts); f) doppelhelika-
ler Ag"-Komplex® eines Pyrimidin-Dihydrazon-basierten Ligand. Fiir (a), (b), (d), (e) und (f) sind die Anionen und Lésungsmittelmolekiile der
Ubersicht wegen nicht dargestellt. g) helikale Naphtyridin-basierte Stringe pnpnp und Réntgenstrukturanalyse des Komplexkations {[Rh, (u-
CH;CO,);],pnpnp}*" (Losungsmittelmolekiile und PF, -lonen sind der Ubersicht wegen nicht dargestellt).""

www.angewandte.de © 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2016, 128, 4200 — 4225


http://www.angewandte.de

GDCh
~~

- Reaktionsdynamik, d.h. die Kinetik und der Mechanismus
von chemischen Reaktionen.

- Bewegungsdynamik, einschlieBlich externer Reorientie-
rung (z.B. molekulare Reorientierung in Fliissigkeiten wie
Pyridin oder Benzol),*/ interne Bewegung (wie die Rota-
tion um Bindungen oder Inversionsprozesse), Dynamik in
.weicher Materie* (Polymerketten und Kolloide usw.),1*!
morphologische Dynamik einschlieBlich Anderungen der
Molekiilgestalt sowie ,,molekulare Maschinen und Moto-
ren”, insbesondere mit dem Ziel der Erzeugung gerichteter
molekularer Bewegung.[*"]

- konstitutionelle Dynamik, wobei eine chemische Einheit,
sei es eine molekulare oder eine supramolekulare, einer
kontinuierlichen Verdnderung ihrer Konstitution durch
Dissoziation in die Komponenten und Rekonstitution in
die gleiche Einheit oder eine andere Einheit unterliegt.

Fiir die Anwendung dieser Konzepte auf die hier be-
sprochenen polyheterocyclischen Strange, siche Tabelle 2.

Tabelle 2: Architekturen, Dynamiken und Umwandlungen in den unter-
suchten Systemen.

Aufsitze

Ausgangs- Dynamik  Endarchitektur ~ Umwandlungsprozess
architektur
helikal oder Bewegung Gitter Entfaltung/Faltung
gebogen Schiene (Stab)  Entfaltung/Faltung
Doppelhelix Doppelfaltung/Faltung
konstitu-  Gitter (Endli- Entfaltung/Faltung mit
tionell gand kleiner als  Komponentenaustausch
Anfangsligand)
linear Bewegung Helix Faltung/Entfaltung
gemischt Bewegung gemischt Entfaltung/Faltung

(helikal + linear) (linear + helikal) ~ Faltung/Entfaltung

Eine Vielfalt von Formverdnderungen und Bewegungs-
prozessen in polyheterocyclischen Striangen kann durch die
Koordination an Metallionen und die dadurch ausgeloste
Biegung (Glittung) oder Faltung (Entfaltung) induziert
werden (Abbildung 6). Eine erste Klasse (Abbildung 6a)
umfasst die Ausdehnung/Entfaltung von gewundenen Strin-
gen. Gebogene oder helikale Liganden kénnen Doppelheli-
kate (d.h. mit teilweiser Aufweitung und Steigerung der
Helix-Gangweite) oder Architekturen bilden, in denen sie
lineare Konformation einnehmen (z.B. in gitterartigen oder
schienenartigen Komplexen). Metallgebundene Helices oder
Doppelhelikate konnen wiederum auch Gitter oder Schienen
erzeugen.'™*71 Z_formige Stringe konnen lineare Schienen-
komplexe aufbauen. Umgekehrt, beschrieben in einer zwei-
ten Klasse von Bewegungen (Abbildung 6b), konnen lineare
Striange eine Faltung/Kontraktion in helikale ein- oder zwei-
kernige Komplexe eingehen. Untereinheiten, die zu Aus-
weitungs- und Kontraktionsbewegungen in der Lage sind,
konnen in denselben Strang eingebaut werden und bilden
eine dritte Klasse (Abbildung 6¢) von Bewegungen: gekop-
pelte Bewegungen, mit Ausdehnung und Kontraktion in ein
und demselben Strang (siche Abbildung 16). Beispiele fiir
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Klassifizierung von Bewegungsprozessen

a) Ausdehnung von gebogenen oder helikalen Molekiilen

e aeboaener oder helikaler Ligand -> Doppelhelikat

+2.
2<+2_0. 2L

¢ gebogener oder helikaler Ligand -> Gitter

+4Q +16@
—
‘- 1t:’: &4 —

e gebogener oder helikaler Ligand -> Schiene
S\ "0
(=
&

¢ gebogener Metallkomplex -> Schiene

:s:l]-ni!!,

® helikaler Metallkomplex -> Gitter

>

Doppelhelikat -> Gitter

o5

® Z-formiger Ligand -> Schiene
+4@
1

b) Kontraktion von linearen Molekiilen
(linearer Ligand -> helikaler Komplex)

+2@ 2>
—(p
[
¢) Gekoppelte Ausdehnungs-/Kontraktionsbewegung
© “°@asss0
_

Abbildung 6. Typen von durch Metallionen induzierten Bewegungspro-
zessen, in Abhingigkeit der Form der anfinglichen und der resultie-
renden Architektur (die Startspezies ist die weniger metallierte): Aus-
dehnung von helikalen Spezies (a), Kontraktion von linearen Spezies
(b) und gekoppelte Bewegungen (c).

Doppelhelikat -> Schiene

@°
—_—

dhnliche kiinstliche Faltung/Entfaltung (Windung/Entwin-
dung) mit signifikanten Anderungen der Molekiilabmessun-
gen findet man in synthetischen Aminosiureketten,” aro-
matischen helikalen Geriisten,*”! adressierbaren Polyme-
ren! oder anderen Spezies,”? wie Peptide oder solche mit
biologisch inspirierten Cholat-Riickgraten, wobei Formén-
derungen, wie Faltung/Entfaltung, Rotation oder lineare
Bewegung, in Riickmeldung auf duflere Reize (Licht, Tem-
peratur, Druck, Medium) stattfinden.

Konstitutionelle Dynamik beruht auf der konstitutionell-
dynamischen Chemie (CDC),F*** die einen evolutiven
Ansatz fiir die Erzeugung chemischer Diversitidt auf sowohl
molekularer (dynamisch kovalente Chemie, DCC)?¥! alg
auch supramolekularer (dynamisch nichtkovalente Chemie,
DNCC)P Ebene verfolgt, wobei reversible kovalente Re-
aktionen und nichtkovalente inter- oder intramolekulare

www.angewandte.de

An dte

Chemie

4209


http://www.angewandte.de

GDCh
~—

4210

Wechselwirkungen ausgefiihrt werden. Sie steht in Bezug zur
Bewegungsdynamik von molekularen Stringen durch den
dynamischen Austausch konstitutioneller Komponenten, die
durch reversible kovalente Bindungen verkniipft sind und
einen Ligandenstrang erzeugen, der zur Forménderung durch
Bindung und Freisetzung von Metallionen in der Lage ist.
Dies wird z.B. demonstriert durch die Bildung eines ange-
passten helikalen Liganden, durch Komponentenaustausch
eines anfinglich gefalteten Strangs und seiner Entfaltung,
angetrieben durch die Bindung von Metallkationen und die
Bildung eines Gitter-Komplexes.”)

4.2. Strategien fiir molekulare Ausdehnungs-/
Kontraktionsbewegungen

Die Architekturen der freien und der komplexierten
Zustidnde der polyheterocyclischen Liganden entsprechen
den Ausgangs- und Endzustinde der potenziellen dynami-
schen Bewegungsprozesse, unter Einbezug der reversiblen
Faltung/Entfaltung der molekularen Stringe durch Koordi-
nation und Freisetzung von Metallionen (Tabelle 2). Die
Umwandlung zwischen den freien und komplexierten Zu-
standen der polyheterocyclischen Strdnge kann durch eine
reversible Wechselwirkung mit Metallkationen gewihrleistet
werden, indem die Formcodons des Ausgangszustandes in die
des Endzustandes umgewandelt werden. Folglich konnen
durch die Bindung von Metallionen helikale Ligandenstringe
in Komplexe mit linearer Gestalt umgesetzt werden, oder
umgekehrt, nehmen lineare Liganden eine helikale Struktur
im komplexierten Zustand an, ohne dass sich dabei die
Konstitution der molekularen Einheit dndert.

Solche Umwandlungen konnen durch einen dreistufigen
Prozess realisiert werden:

1) Bindung eines Metallkations an die heterocyclische Un-
tereinheit des Ligandenstrangs oder Entfernung des Me-
tallkations, das an den Strang gebunden war.

2) Zugabe von kompetitiven Liganden, die die Metallkatio-
nen stiarker binden als die polyheterocyclischen Liganden
und sie dadurch abfangen.

3) Modulation der Metallkationenaffinitit des kompetitiven
Liganden durch externe Faktoren wie Protonierung/De-
protonierung iiber abwechselnde Zugabe von Sidure/Base.

Ein geeigneter kompetitiver Ligand konnte ein acycli-
sches (z.B. Tris(aminoethylen)amin, tren) oder ein makro-
cyclisches Polyamin (z.B. Hexacyclen) sein, oder ein makro-
bicyclischer Kryptand®-® (z.B. [2.2.2]). Dieser Ligand sollte
in der Lage sein, das Metallion reversibel im urspriinglichen
Zustand zu binden, und es durch Protonierung freizusetzen,
um es somit wieder fiir die Bindung an den Ligandenstrang
bereitzustellen.

Die Liganden und ihre Komplexe kénnen durch Ront-
genkristallographie sowie 1D-, 2D-, NOESY- und ROESY-
NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie und UV/Vis-
Absorptionsspektroskopie charakterisiert werden.

Die Geschwindigkeiten der Windungs-/Entwindungspro-
zesse werden durch die Geschwindigkeiten der Metallionen-
komplexierung und der Freisetzung durch entweder den un-
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tersuchten Ligandenstrang oder das verwendete kompetitive
Komplexierungsreagens bestimmt. Es handelt sich generell
um schnelle Prozesse (einige Sekunden bis Minuten), die
einfach mit "H-NMR-Spektroskopie verfolgt werden kénnen.
Solche reversiblen Bewegungsprozesse wurden erstmals
im Rahmen der Umwandlung von helikalen freien Ligan-
denstrdngen in die entsprechenden linearen Komplexe durch
das sequenzielle Binden und Freisetzen von einigen Metal-
lionen erreicht (siche Abbildung 8, Abschnitt 4.3).“?) Es er-
offnete die einzigartige Gelegenheit, einen reversiblen Be-
wegungsprozess zu erzeugen, in dem die molekularen Ein-
heiten aufeinanderfolgende Ausdehnungs-Kontraktions-
Phasen durch Metallionenaustausch eingehen, ausgelost und
kontrolliert durch die abwechselnde Zugabe von Sidure- und
Base-Effektoren (Abbildung 8).*?) Man kann solche Aus-
dehnungs-/Kontraktionsprozesse als lineare molekulare Be-
wegungen ansehen, die durch Sdure-Base-Neutralisation an-
getrieben werden. Einige Arten von Umwandlungen sind in
Abbildung 6 dargestellt, wohingegen Abbildung 7 spezifische
Beispiele illustriert. Andererseits nehmen o,0’-verkniipfte
(py-py)-Ketten lineare Struktur ein und unterliegen einer
Kontraktion durch Umwicklung von Metallionen (Abbil-
dung 42a).*! Gleiche Prozesse finden in Ligandenstringen
statt, in denen die Pyridingruppen durch isostere Hydrazon-
einheiten ersetzt wurden.?**! AuBer den Prozessen, die durch
Wechselwirkung mit Metallionen moduliert werden, konnen
Formédnderungen auch durch Protonierung/Deprotonierung
von Stringen (wie Oligopyridin-Carboxamide)™*!! induziert
werden oder andere Faktoren involvieren (Anderung von
Losungsmittel, Temperatur, Konzentration).?"

4.3. Ausdehnungs-/Kontraktionsbewegungen von helikalen
Liganden: helikaler Ligand (H,) < linearer Komplex (LM,)

Die gegenseitige Umwandlung helikaler Ligand (H,) =
linearer Komplex (LM,), zwischen gewundenem freien Li-
gandenstrang und entwundenem Ligandenkomplex, erzeugt
eine molekulare Bewegung mit groBer Amplitude.*”! Die
Behandlung des helikalen Liganden Hs mit Pb**-Ionen im
Molverhiltnis 1:5 fiihrt zum entsprechenden linearen Kom-
plex (Abbildung 6a, 7a, 8a,b). Auf der Codonebene ausge-
driickt, werden alle transoiden N-C-C-N-Konformationen
durch die Metallkomplexierung in cisoide Konformationen
iberfiihrt. Dieser Prozess induziert auf molekularer Gro-
Benordnung das Entwinden des freien helikalen Liganden
und eine starke Anderung seiner GroBe. Reversible Impulse
von Pb?"-Ionen wurden erreicht, indem die Eigenschaften des
makrobicyclischen Liganden Kryptand [2.2.2] genutzt
wurden, der Kryptat-Einschlusskomplexe [M'C2.2.2] mit
zahlreichen Metallionen bildet.”’"! Insbesondere Pb** bildet
sehr stabile Kryptate [Pb*'C2.2.2].F"9 Protonierung der
Briickenkopf-Stickstoffatome fiihrt zur diprotonierten Spe-
zies [2H"C2.2.2] mit Freisetzung der gebundenen Pb**-Ionen
aus dem Kryptat. Folglich kann man sich ein Mehrkompo-
nentensystem mit mehreren Auslosern vorstellen, das aus
helikalem Ligandenstrang, Pb*"-Ionen, Kryptand [2.2.2],
einer Sdure und einer Base besteht.
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Abbildung 7. Bewegungs- und konstitutionell-dynamische Prozesse, in-
duziert durch die gegenseitige Umwandlung zwischen freien Liganden
und ihren Metallionenkomplexen: a) reversibles Entfalten eines helika-
len Liganden -(hyz/py-pym)- in einem eindimensionalen (1D)P***
oder einem zweidimensionalen (2D)P***” Prozess, b) reversibles Falten
eines linearen Liganden -(hyz/py-py)-?" c) Metall-induziertes Biegen
von zwei linearen Stringen mit der Erzeugung eines Doppelhelika-
tes,?* d) reversible Bildung eines doppelhelikalen Komplexes des -(py-
pym)-Liganden®®*! und e) durch Metallionen angetriebene Evolution
einer dynamischen Bibliothek aus helikalen Liganden durch Entfaltung

und Bildung eines [2x2]-Gitter-Komplexes.”**l

f
~ 2
18

Veranschaulicht wird dies am ein Beispiel mit dem Li-
ganden py’-(py-pym),-py-py’, Hs, der die folgende Sequenz
von Reaktionen durchlduft (Abbildung 8c):

e Entwindung des Ligandenstrangs durch Komplexierung
von Metallionen: helikaler Ligand Hs+nPb*"— linearer
Komplex LPbs

e Entfernung der Metallionen durch einen kompetitiven
Liganden, ein Kryptand, unter Bildung des entsprechen-
den Kryptats und Freisetzung des freien Liganden in
seiner helikalen Form: linearer Komplex LPbs+5
[2.2.2]— helikaler Ligand Hs + 5 [Pb*"C2.2.2]

o Freisetzung der Metallionen aus dem Kryptat-Komplex
durch Protonierung, gefolgt von deren Bindung an die
nichtprotonierten helikalen Ligandenstrange: helikaler
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Abbildung 8. Reversible Ausdehnung der helikalen py-pym-Ligand a)
H; und b) Hy in die linearen Komplexe LPbs bzw. LPb,. c) Modulierung
der Windungs-Entwindungs-Bewegung durch gegenseitige Umwand-
lung von Hs und LPbs durch abwechselnde Kationen-Bindung und
-Entfernung, gekoppelt an die reversible protonierungsabhingige Um-
wandlung von Kryptand [2.2.2]/Kryptat [Pb*"C2.2.2]. Die grauen Kreise
stellen Pb®>"-lonen dar; AH =CF,SO;H, B=Et;N. d) Sequenzielle Mo-
dulation der Windungs-Entwindungs-/Kontraktions-Ausdehnungs-Pro-
zesse Hs = LPbs, erméglicht durch strukturelles Schalten induziert
durch lonenkomplexierung/pH-Anderung und Kopplung an einen pro-
tonierungsempfindlichen kompetitiven Liganden. Ubernommen aus
Lit. [42].

Ligand Hs+5 [Pb*'C2.2.2]4+10H —
LPbs+5 [2H C2.2.2]

® Zugabe einer Base zur Deprotonierung des protonierten
Liganden und Abfangen der Metallionen durch Bildung
des Kryptat-Komplexes: linearer Komplex LPbs+5
[2H"'Cc2.22]+10 (Base) — helikaler Ligand Hs+5
[Pb**C2.2.2] +10 (Base, H")

linearer Komplex

Ausdehnung/Kontraktion wird realisiert als eine kontrol-
lierte Bewegung in einem oszillatorisch-periodischen Modus
durch sequenzielle Zugabe von Sédure/Base. Dies fithrt zum
Wirkmodus eines linearen Zweitaktmotors mit sehr grofier
Schlagamplitude und einer Lidngenénderung um einen Faktor
5,von 7.5 A zu 38 A, fiir den Liganden py'-(py-pym),-py-py’
H; (py =2-substituiertes Pyridin; Abbildung 8a) und von
11.5 A zu 60.5 A fiir den Liganden py'-(py-pym)s-py-py’ Hy
(Abbildung 8b). Dieser mechanochemische Prozess wird
durch Protonierung/Deprotonierung, d.h. durch Sdure-Base-
Neutralisierungsenergie angetrieben.*”
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In einer dhnlichen Abfolge von Operationen wurde die
dynamische gegenseitige Umwandlung zwischen der helika-
len und der linearen Form eines (hyz-pym)-Molekiilstrangs
durch die Kopplung der Ionenbindung an den polyheterocy-
clischen Liganden mit der Bindung der Ionen an einen
kompetitiven Liganden erreicht, dessen Affinitdt durch die
Zugabe von Sdure/Base moduliert werden konnte. Das Ein-
fangen von Pb*"-lonen aus einem schienenartigen Komplex
LPb,, bestehend aus der linearen Form des Liganden (L,),
wurde in diesem Fall durch die Verwendung von
N(CH,CH,NH,); (tren)®**! als kompetitives Komplexie-
rungsmittel erreicht. Es resultiert in der spontanen Aufwin-
dung des freigesetzten nichtkomplexierten Liganden zur
entsprechenden helikalen Form (H,). Durch Protonierung
des Pb*"-tren-Komplexes werden die Metallionen wieder
freigesetzt, binden erneut an den helikalen Liganden H, und
regenerieren die Form LPb,. AnschlieBende Behandlung mit
Base stellt freies tren wieder zur Verfiigung, das die Metal-
lionen erneut bindet und den Zyklus von neuem beginnt. Die
Fille von Ha, und H,, sind in Abbildungen 9a,b dargestellt.

Welcher kompetitive Ligand auch verwendet wird, es
werden lineare, molekulare, mechanische Ausdehnungs-/
Kontraktionsbewegungen einer Art , kiinstlichen Muskels“*!
erzeugt, die durch reversible ionische Prozesse induziert und
durch sequenzielle Sdure-Base-Neutralisation angetrieben
werden. Diese Bewegungen zeigen im Vergleich zu denen in
biologischen oder synthetisch-molekularen Gebilden beson-
ders groBe Amplituden (mit Ausdehnungsfaktoren bis zu ca.
500-600 % fiir ein Strang mit 10 Untereinheiten).!®” Ignoriert
man m-n-Stapelung,®! entspricht die Arbeit, die zur Um-
wandlung des helikalen Liganden in seine ausgedehnte li-
neare Form benotigt wird, der gesamten Energie, die zur
Uberfiithrung aller transoiden N-C-C-N-Konformationen (in
der Helix) in die cisoiden Formen (im ausgedehnten Kom-
plex-Strang) aufgebracht werden muss.

Werte von 25-30 kJmol™" wurden fiir die Umwandlung
von 2,2'-Bipyridin aus der transoiden in die cisoide Form be-
rechnet,™ und ein Energieunterschied von ca. 33 kImol™!
wurde fiir die gleiche Umwandlung im Fall von py-pym er-
halten.®® Nimmt man an, dass Hydrazone dhnliche Eigen-
schaften wie Pyridingruppen aufweisen, ergeben sich zwei
solcher transoid-nach-cisoid-Torsionen (jede mit jeweils ca.
30 kJmol™") pro terpy-artiger pym-hyz-pym-Koordinations-
einheit, d.h. eine Umwandlungsenergie von ca. 60 kJmol™'
pro Untereinheit und 300 kJ mol™" insgesamt fiir den Strang
H,, mit 10-Untereinheiten.

Die Auswahl und die Kombination geeigneter heterocy-
clischer Einheiten bietet die Moglichkeit der Bestimmung
einer globalen Form des molekularen Ligandenstrangs, z.B.
ein helikal-gefalteter Strang Ha,, gegeniiber einem gewellten
Zick-Zack-Band, Hz, (Abbildung 9¢).”! Des Weiteren ge-
lingt durch Pfropfen einer gegebenen het-hyz-Abfolge auf
eine zentrale heterocyclische Einheit die Kontrolle der Am-
plitude und insbesondere auch eine Kontrolle der relativen
Richtung der Bewegung, die durch die Bindung an Metal-
lionen erzeugt wird. So erreicht man durch den Austausch
einer zentralen 4,6-disubstitutierten Pyrimidineinheit (pym)
durch ein 2,5-disubstituiertes Pyrazin (pz) eine Abnahme der
Bewegungsamplitude, aber gleichzeitig, und das ist wesentlich
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wichtiger, einen Wechsel in der Natur der relativen Bewegung
der durch diese Ringe verbundenen Aste, namlich von ,,flat-
terartigen® (dis-Sinn) Bewegungen (pym) zu ,,wirbelartigen*
(con-Sinn) Bewegungen (pz).*?! Allgemeiner ausgedriickt,
offnet die geeignete Kombination verschiedener Kodie-
rungseinheiten innerhalb eines Ligandenstrangs den Zugang
zur gezielten Erzeugung verschiedener Typen von Strangfal-
tung sowie spezifisch kombinierter molekularer Bewegungen.

4.4. Helikale Liganden (H,) = gitterartige Komplexe
(GM,,, m=n?)

AuBer den eindimensionalen (1D) Bewegungsarten kann
die Entwindung helikaler Liganden durch die Bindung an
Metallionen auch zu orthogonaler Bewegung fiithren, wenn
gitterartige metallosupramolekulare Architekturen, z.B. [2 x
2]- oder [4 x 4]-Gitter, gebildet werden.>" Die Konstrukti-
on solcher gitterartiger Architekturen kann als das Auslosen
zweidimensionaler (2D) Bewegung angesehen werden, wobei
die molekularen Helices zu linearen Stringen werden, die
sich in zwei senkrechten Richtungen ausdehnen (Abbil-
dung 10). Man konnte vermuten, dass es moglich sein sollte,
sequenzielle 2D-Ausdehnungs-/Kontraktionsprozesse durch
pH-Modulation und dadurch bewirkte reversible Bindung
von Pb*"-Tonen zu induzieren, dhnlich den zuvor beschrie-
benen Prozessen. Der py'-py-pym-py-py’-*! und der py’-hyz-
pym-hyz-py'®>--Ligand (Ha,, Abbildung 5 f) beinhalten beide
zwei terpy-artige Bindungsstellen und bilden quadratische
vierkernige [2 x2]-Gitter-Komplexe, definiert durch vier li-
neare organische Einheiten, die durch oktaedrische Koordi-
nation an vier Metallionen (Molverhiltnis 1:1) in orthogo-
naler Orientierung gehalten werden. Die lineare Form der
Liganden mit zwei Bindungsstellen im Gitter ist gleich zu der
im linearen 1D-Komplex.?>* Der helikale vierbindige py’-
(py-pym)-py-py’-Ligand Hb, fiihrt durch Binden von Pb*'-
Kationen an die terpy-artigen Untereinheiten zur Selbstan-
ordnung von drei unterschiedlichen mehrkernigen metallo-
supramolekularen Nanoarchitekturen, unter Einbezug der
entwundenen, koordinierten Form des Liganden.ml Die Art
der Architektur hingt vom Pb*'/Ligand-Molverhiltnis ab:
2:1—[4 x 4] Gitter, 3:1 — [4#4] Doppelkreuz, 4:1 — linearer
Komplex (Abbildung 10). Die AuBenmaBe des [4 x 4]-Gitters
und des [4#4]-Doppelkreuzes sind 29 A (Ligandenlinge) und
102 A (Hohe), wihrend die Gesamtvolumina V~ 8.6 nm?
bzw. 6.9 nm® ausmachen.

In dhnlicher Weise bildet der helikale vierbindige Ligand
Ha, durch Zugabe von zwei Aquivalenten Pb(OTf), langsam
einen 16-kernigen [4 x 4]-Gitter-Komplex GaPhb,, Die 'H-
NMR-Spektren weisen Signale fiir zwei unterschiedliche —
interne und externe — koordinierte entfaltete Liganden
auf.?!

Die Erzeugung molekularer Bewegung in zwei Richtun-
gen durch Entwindung von Liganden und Bildung von git-
terartigen und dhnlichen Strukturen verleiht diesen Systemen
die Eigenschaften von zweidimensional nanomechanisch dy-
namischen Bauteilen.
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Abbildung 9. Reversible Ausdehnungs-Kontraktions-Bewegung eines Hydrazon-basierten Ligandenstranges. a) Siure-Base-getriebene reversible
Ausdehnungs-Kontraktions-Bewegung, erzeugt durch Entwindung/Windung eines helikalen Molekiilstranges (Ha,) nach Bindung an Metallionen
(Pb*"). Der Prozess wird durch sequenzielles Abfangen und Freisetzen der Metallionen durch den kompetitiven Liganden tren ausgelést, induziert
durch Protonierungs-Neutralisations-Reaktionen; TFOH = CF;SO;H (iibernommen mit Erlaubnis aus Lit. [35a]). b) Reversible Ausdehnung des heli-
kalen Liganden Hy, in seinen linearen Komplex HPb;,*** (siehe Abbildung 2e). c) Kontrolle der Amplitude der Bewegung anhand von Kationen-
koordination durch die Beeinflussung der globalen Form des molekularen Ligandenstrangs (gefaltete Helix, Ha, gegeniiber gewellter Zick-Zack-
Form, Hz,) durch Auswahl und Kombination geeigneter heterocyclischer Einheiten.? Ubernommen mit Erlaubnis aus Lit. [62].

4.5. Ausdehnungs-/Kontraktionsbewegung von linearen

2Pb? Pb? Strdngen: linearer Ligand (L) = helikaler Komplex (HM,)
g — 18 —

Die bereits besprochenen Prinzipien der molekularen
[4x4] Gitter Ausdehnungs-/Kontraktionsbewegungen, basierend auf der
Entwindung von helikalen Liganden durch die Komplexie-
pbz rung von Metallionen, kénnen auch auf den umgekehrten
== U8 Prozess erweitert werden, d.h. die Aufwindung von linearen
LbeA Strangen um komplexierte Metallkationen. Beriicksichtigt
[4#4] Doppelkreuz man die Forminformation, die in sechsgliedrigen aromati-
Abbildung 10. Umwandlung des helikalen Liganden Hb, (siehe Abbil- schen StICkStOfﬂletetocyden kodiert ,ISt’ S.O erzeugt el.ne Ab-
dung 5¢) in den linearen Komplex LbPb, iiber den entsprechenden folge von a,a’-verkniipften (py—py)—Elnh(Elten tatsichlich eine
[4 x 4]-Gitter-Komplex GbPb,s und den [4#4]-Doppelkreuz-Komplex. lineare Form in Polypyridinsequenzen. Ahnlich weisen auch
Ubernommen aus Lit. [37]. die (py-hyz)-Analoga eine lineare Gestalt auf.””! Der Ligand
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py'-hyz-py-hyz-py ergibt allerdings einen einkernigen
zangenartigen Komplex.[ Des Weiteren erzeugt der lineare
freie Ligand L einen helikalen Komplex HPb, durch das
Winden um zwei Pb*"-Ionen. Dies fiihrt zu einem reversiblen
Bewegungsprozess, bei dem ein linearer Molekiilstrang eine
reversible Kontraktion/Verwindung bzw. Ausdehnung/Ent-
windung durch das Binden bzw. die Freisetzung von Metall-
kationen eingeht (Abbildung 11). Auch dieser Prozess kann
durch die Verkniipfung mit einem externen chemischen Ef-
fektor, so wie dem Liganden tren, und der aufeinanderfol-
genden Zugabe von Séure/Base reversibel gestaltet werden.
Dies fiihrt zu einer linearen Zweitaktbewegung mit sehr
groBer Amplitude (von 7 A auf 40 A), angetrieben durch die
Neutralisationsenergie (Abbildung 11)."!

4.6. Helikaler Ligand (H,) = doppelhelikaler Komplex (DH,)

Die Koordination eines Metallkations an jedes Ende eines
helikalen Ligandenstranges vermag zwei (oder drei) solcher
Stringe zusammenzufithren und auf diese Weise einen dop-
pelhelikalen (oder dreifachhelikalen) Komplex zu erzeugen.
In diesem Prozess unterliegt der einzelne helikale Ligand (ca.
3.6 A) einer teilweisen Entwindung und der Bildung eines
doppelhelikalen Komplexes (ca. 10.3 A). Dabei dndert sich
die Ldnge (von Ende zu Ende) in Bezug auf den freien Li-
ganden signifikant, und folglich findet eine Ausdehnungs-/
Kontraktionsbewegung!® mit deutlicher Amplitude statt
(Abbildung 11a). Ein solcher doppelhelikaler zweikerniger
Ag*-Komplex DHb, (fir die Rontgenstrukturanalyse des
Komplexes DHc,, siche Abbildung 5e) bildet sich durch die
Reaktion des Liganden Hb, mit AgOTf (Abbildung 12a).
Auch hier kann eine reversible Umwandlung zwischen Ein-
fach- und Doppelhelix durch die Kopplung mit einem kom-
petitiven Kryptanden erreicht werden, der die Ag*-lonen
abfingt und nach Protonierung wieder freisetzt (Abbil-
dung 12b). Die Umwandlung zwischen der helikalen Struktur

7 ) g i )
ENjiN.N/I/\(Nj/QN,N : Ny Ny | Ny N.Né\U\N\\N,NJT\Nj
R Z > Z Z RN
LaR=CH3 R =H

LbR=CHj3; R'= OnC10H21
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Hb, und der doppelhelikalen Struktur DHb, kann auf diese
Weise durch die sukzessive Zugabe von Sdure und Base und
den dadurch abwechselnden Austausch der Ag'-Ionen zwi-
schen Ligand Hb, und dem [2.2.2]-Kryptanden durchgefiihrt
werden (Abbildung 12b,c).*!

Fiir den Ligand Ha, (Abbildung 5 f) wurde gefunden, dass
Ag" bevorzugt an die terminalen hyz-py-Einheiten in einer
verzerrt-tetraedrischen Art bindet, d.h. die helikale Struktur
des Liganden wird bewahrt und eine Doppelhelix DH, (fiir
die Rontgenstrukturanalyse, siche Abbildung 5f) erzeugt,
wie es schon fiir die py-pym-Stringe beobachtet wurde. Re-
versible Umwandlungen zwischen dem freien gebogenen Li-
ganden Ha, und dem doppelhelikalen Komplex DH, ([Ag,-
(Ha,),](BF,),) kann erneut durch die Zugabe des kompetiti-
ven tren-Liganden und Sdure-Base-Neutralisation induziert
werden.”

5. Formdnderungen induziert durch die gegenseitige
Umwandlung verschiedener metallosupramoleku-
larer Architekturen

5.1. Metallionen-modulierte Umwandlung zwischen zwei
Metallkomplexen: gebogener ,,Zangen“-Komplex (HcPb,) =
linearer Komplex (LcPb,)™™!

Die Umsetzung!® eines einkernigen zangenartigen ge-
bogenen Pb?"-Komplex in den entsprechenden zweikernigen
stabartigen Pb*"-Komplex ist eine durch Metallionen indu-
zierte Modulation vom Typ Ausdehnungs-/Kontraktionsbe-
wegung zwischen zwei Metallkomplexen unterschiedlicher
Form. Dieser Prozess wurde durch den Einbau einer 4,6-di-
substituierten Triazineinheit (trz) in den Liganden py’-hyz-
trz-hyz-py’, He, ermoglicht, die abhingig vom Pb**/Ligand-
Molverhiltnis im py-Modus (1:1 — zangenartiger, helikaler
Komplex HePb,) oder im pym-Modus (2:1 — stabartiger, li-
nearer Komplex LePh,) fungieren.

Faltung

3®
2[trenHs]
6 Et;N q

®
6 Et;NH

h 40 A \

+2 @B

6 TfOH

72A
Roéntgenstruktur von HaPb,

Entfaltung

Abbildung 11. Siure-Base-angetriebene reversible Windung/Entwindung, Kontraktions-/Ausdehnungsbewegung von molekularen Stringen ausge-
I6st durch sequenzielle Bindung und Freisetzung von Pb**-lonen, induziert durch Protonierung/Neutralisation; TFOH = CF;SO,H. Ubernommen

aus Lit. [27].
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Abbildung 12. a) Reversible Ausdehnungs-Kontraktions-Bewegung
durch die gegenseitige Umwandlung zwischen helikalem py-pym-Li-
ganden Hb, und doppelhelikalem Komplex DHb,; b) Modulation der
Windung/Entwindung durch sequenzielle Siure-Base-Reaktionen; c) io-
nenmechanische Zyklen unter Einbezug der gekoppelten lonen-/pH-in-
duzierten Schaltung zwischen Einfach- und Doppelhelix (Hb, # DHb,)
und der Erzeugung von Kompressions- und Ausdehnungsbewegung.
Graue Kreise stellen Ag*-lonen dar; AH=CF;SO;H, B =Et;N.F¥ Uber-
nommen mit Genehmigung aus Lit. [38].

Reversible Bewegung (Abbildung 13) kann durch suk-
zessive Komplexierungs-Dekomplexierungs-Stufen mithilfe
des kompetitiven Liganden (in diesem Fall: tren) und exter-
ner Stimuli (Sdure/Base) in der beschriebenen Weise erreicht
werden.

NN

HaCo, )\\)\ _CH,
599

Abbildung 13. Abstinde in der molekularen Ausdehnungs-/Kontrakti-
onsbewegung zwischen zangen- und stabartigen Pb*"-Komplexen des
Liganden py'-hyz-trz-hyz-py'. In Bezug auf die Amplitude weist die Um-
wandlung eine Variation von 7.2 A auf (Abbildung 13). Ubernommen
aus Lit. [68].

+Pb(Il)
—_—

- Pb(Il) @

13j1 A
LcPb,

1\0.9 A
HcPb,
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5.2. Losungsmittelmodulierte Umwandlung zwischen zwei
Komplexen: [2x 2]-Gitter = zangenartiger Komplex'®

Durch Koordination von Co*"-Ionen an den Liganden Hd
bilden sich unterschiedliche Komplexe, die den Liganden
entweder in einer linearen (Gitter-Komplex) oder in einer
gebogenen helixartigen Form enthélt (Abbildung 14). Das

\ /
H3cji N/ HSC\ O
CH.
_(—cm "’ 3 CHsoN |
@—( N—( v,  —————————
14 ﬁg« A e
\
=N \ N_ O:Coz"
N= \_//

GdCoy

Abbildung 14. Losungsmittelmodulierte reversible Umwandlung des
Gitterkomplexes GdCo, in den Zangenkomplex HdCo,. Ubernommen
aus Lit. [69].

Losen von Kristallen des [2 x 2]-Gitter GdCo, in Acetonitril
fithrt zur langsamen teilweisen Umwandlung (ca. 25 % nach
11 Tagen bei 55°C) in den Zangenkomplex HdCo,, wie durch
'"H-NMR-Spektroskopie beobachtet wurde. Eine umgekehrte
Zangen-in-Gitter-Umwandlung (ca. 70% nach 4 Tagen bei
70°C) erfolgte nach Losen der ,,Zangen“-Kristalle in Nitro-
methan. Diese l0sungsmittelabhéngige Strukturumwandlung
kann erkliart werden, wenn man das duale Koordinations-
vermogen des Liganden beriicksichtigt, das durch das, im
Vergleich zu Nitromethan, stirker koordinierende Acetoni-
tril moduliert wird. Der vierkernige Gitterkomplex wird im
schwicher koordinierenden Losungsmittel gebildet, wobei
die Koordination des Co*" ausschlieBlich durch den Liganden
tibernommen wird. Andererseits stabilisiert das stdrker ko-
ordinierende Acetonitril den Komplex in der Zangenform,
der das Binden von Losungsmittelmolekiilen an die Co?'-
Zentren ermoglicht. Ein Vermittler mit besserem Koordina-
tionsvermogen an Co®", z.B. Propylamin, beschleunigt die
Gitter-in-Zangen-Umwandlung, indem er die Dissoziation
des Gitterkomplexes erleichtert und den Zangenkomplex
stabilisiert (Abbildung 14).

5.3. Doppelhelikat-Gitter-Umwandlung?®!

Die gegenseitige Umwandlung zwischen verschiedenen
Formen eines bestimmten Strangs in einem Komplex kann
auch durch die Modifikation des Koordinationsverhaltens des
Metallkations erreicht werden, z.B. durch Anderung der
Oxidationsstufe (Abbildung 15). So bildet ein gebogener
Bishydrazonligand ein Doppelhelikat" mit vierfach koor-
dinierten Cu*-Ionen™! und einen [2 x2]-Gitter-Komplex
nach Oxidation zu Cu®". Damit einhergehend é4ndert sich der
Abstand der Zentren der terminalen Pyridinringe von ca. 8 A
auf ca. 13.5 A. Das Gitter kann durch Protonierung, Reduk-
tion mit Ascorbinsdure und Neutralisation wieder in das
Doppelhelikat iiberfiihrt werden.
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Abbildung 15. Umwandlung zwischen einem Cu*-Doppelhelikat und
einem Cu”"-Gitter. Beide Komplexe werden durch den gleichen Hydra-
zon-Liganden Ha,Ph aufgebaut. Ubernommen aus Lit. [70a].

Wie die obigen Beispiele zeigen, gibt es einige Moglich-
keiten, um durch den Entfaltungs-Faltungs-Ansatz nanome-
chanische Bewegungen von unterschiedlichster Amplitude
reversibel zu gestalten. Doch solche Prozesse konnen auch
durch Variation der Konstitution induziert werden. Hier re-
sultiert eine Entfaltung/Faltung aus dem Einbau/Ausbau von
Untereinheiten, der neue Konformationen erzwingt und zur
Bildung neuer Liganden und Komplexe fiihrt.

6. Gekoppelte molekulare Bewe, ﬁungen in polyhete-
rocyclischen Hybridstriingen”"

Ein besonders eindrucksvoller Typ molekularer Bewe-
gung kann erwartet werden, wenn alternierende Ausdeh-
nungs-Kontraktions-Bewegungen in unterschiedlichen Do-
minen eines einzelnen Molekiils kombiniert™*<¢l werden.
Solche Prozesse wurden tatsédchlich in formhybriden polyhe-
terocyclischen Stringen ermoglicht, wobei ein lineares Motiv
mit einem helikalen Motiv verkniipft ist, was zu einem ge-
mischten Liganden fiihrt, der in seiner freien, nichtkomple-
xierten Form einen nichtgefalteten Teil (y in Abbildung 16)
und einen gefalteten Teil (x + z in Abbildung 16)I"] aufweist.
Durch Reaktion mit Metallkationen erwartet man vom li-
nearen Teil eine Faltung und vom gefalteten Teil eine Ent-
faltung. Dies wird bei Zugabe von Pb(CF;SO;), zu einem
solchen Hybridliganden beobachtet (Abbildung 16). Zur
Riickfiihrung in die anfingliche Gestalt der linearen und
helikalen Doméne des nichtkomplexierten Liganden wird
tren zugegeben. Protonierung’®! von tren zu trenH;™* fiihrt
zur Freisetzung der Pb*"-Ionen, die wiederum an den Ligan-
den binden und eine neue gekoppelte Bewegung induzieren.
SchlieBlich liefert die Deprotonierung von trenH;*" durch
eine kompetitive Base (Et;N) tren, das wieder Pb*'-Ionen
bindet und den freien Liganden regeneriert. Der vollstédndige
Prozess erzeugt eine gekoppelte molekulare Bewegung, bei
der die Faltung/Entfaltung und Ausdehnung/Kontraktion
zwischen zwei Doménen des gesamten Strangs oszillieren.

www.angewandte.de

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

N: L)I.NQ/@’N'N ,q— ’ZN'N\ 'N)
Ha Hsd H3C€

ﬂ\NWH * '

3C\ /N. N=3
D, ©
AN A
H3J\l d

Abbildung 16. Gekoppelte molekulare Bewegungen, erzeugt durch
einen Hybridliganden, der sowohl eine lineare als auch eine helikale
Domine enthilt, die bei Bindung und Entfernung von Kationen gegen-
ldufige Bewegungsprozesse ausfiihren: a) schematische Darstellung;
b) Strukturformeln. Ubernommen aus Lit. [71].

7. Netzwerk-Darstellung von durch Effektoren
induzierten Bewegungsprozessen

Die Beziehungen zwischen den Mitgliedern einer konsti-
tutionell-dynamischen Bibliothek konnen anhand eines
Netzwerks dargestellt werden, das die agonistischen und
antagonistischen Verhiltnisse der Konstituenten defi-
niert.***>* Die hier besprochenen, durch Effektoren indu-
zierten Forménderungen konnen gleichermaBlen anhand
eines quadratischen bewegungsdynamischen Netzwerks ar-
rangiert werden, das die Einheiten, die die induzierten
Formumwandlungen eingehen, verkniipft. Die beschriebenen
Bewegungsdynamiken beruhen auf der Einwirkung von Me-
tallionen (oder eventuell anderen Effektoren) und werden
durch Protonierung/Deprotonierung moduliert. Die Zugabe
von Metallionen zu den Ligandenstridngen fithrt zur Kom-
plexierung und bewirkt den ersten Bewegungsschritt. An-
schlieBende Zugabe eines kompetitiven Liganden fingt die
Kationen ab und entzieht sie dem komplexierten heterocy-
clischen Strang, der wieder seine anfingliche Ligandengestalt
einnimmt. Danach fiihrt die Zugabe von Sédure zur Proto-
nierung des kompetitiven Liganden und der Freisetzung der
Kationen aus dem Kompetitor-Komplex, sodass sie erneut an
den Ligandenstrang binden konnen, und der Zyklus (das
Netzwerk) abgeschlossen ist. Die Zugabe jedes der Stimuli
(Saure/Base)™ ! induziert eine Anpassung des Systems
durch die Reorganisation der Koordinations- und Protonie-
rungs/Deprotonierungszustinde mit dem passenden Ligan-
den oder Kompetitor. Diese gegenseitigen Umwandlungen
konnen in einem quadratischen Netzwerk dargestellt werden,
in dem die vier Eckpunkte dem freien Liganden, dem kom-
plexierten Liganden, dem komplexierten Kompetitor und
seiner protonierten Form entsprechen, wie in Abbildung 17
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Abbildung 17. a) Darstellung der bewegungserzeugenden Umwandlun-
gen: Zugabe einer Base zu einer Mischung der protonierten Form
trenH,*" von tren (stilisierte Darstellung) erzeugt den tren-Liganden,
der die Pb?"-lonen aus dem LPb,-Komplex abfingt und erzeugt den
freien Ligand H,, (siehe auch Abbildungen 9 und 11). b) Darstellung
der metallinduzierten reizmodulierten Bewegung in einem quadrati-
schen bewegungsdynamischen Netzwerk. Ladungen und stéchiometri-
sche Koeffizienten sind der Einfachheit halber nicht dargestellt.

fiir Pb*"-Ionen und tren als kompetitivem Liganden darge-
stellt. Die Ecken verkniipfen antagonistische Spezies und die
Diagonalen verbinden die Agonisten.*!

8. Formdnderung von polyheterocyclischen
Stringen induziert durch konstitutionelle
Modifikationen

Konstitutionell-dynamische Variationen fithren durch die
gegenseitige Umwandlung von Konstituenten mit unter-
schiedlicher Molekiilgestalt ebenfalls zu reversiblen bewe-
gungsartigen Prozessen. Unter den erwidhnten molekularen
Ligandenstrangen sind Liganden mit hyz-Einheiten geeignete
Kandidaten, da ihre C=N-Bindungen einen reversiblen
Komponententausch und molekularen Umbau zulassen
(Abbildung 18).27!

Ein helikaler Strang mit einer Windung, aufgebaut aus
vier Hydrazongruppen Hd,, tauscht, katalysiert durch Sc-
(OTY);, zwei seiner Bishydrazinkomponenten mit dem Bis-
hydrazin b aus (Abbildung 18). Dies fiihrt zur vollstdndigen
Rekombination zwischen Hd, und b und zur Bildung einer
konstitutionell-dynamischen Bibliothek aus 28 Verbindun-
gen, die ausgedehnte Helices H, aus bis zu zehn Hydrazon-
einheiten (mit mehr als drei Windungen) einschlieBt. Die
Behandlung dieser dynamischen Bibliothek mit Zn(OTfY),
verschiebt das Gleichgewicht zugunsten von zweibindigen
Ligandenstringen, da diese durch Koordination an Metall-
ionen den [2 x2]-Gitter-Komplex GZn, bilden konnen (als
das hauptsdchlich vorliegende vierkernige Gitter; Abbil-
dung 18). Das Resultat entspricht einer Entfaltung des freien
helikalen Ausgangsstrangs in den linearen Ligand im Gitter-
komplex.

Umgekehrt wurde die konstitutionelle Evolution einer
dynamisch-kovalenten Bibliothek makrocyclischer Kompo-
nenten in polyaromatischen helikalen Strédngen durch Drei-
oder Vier-Komponenten-Austauschreaktionen erreicht. Die
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Abbildung 18. A) Erzeugung einer hochdiversen dynamisch-kovalenten
Bibliothek aus helixcodierten molekularen Stringen durch die Rekom-
bination zwischen der helikalen Verbindung Hd, mit vier hyz-Einheiten
und dem Dihydrazin b in CDCl;. B) Durch die Koordination von Me-
tallkationen wird die Evolution der dynamischen Bibliothek aus H,-
Komponenten angetrieben; die Zugabe von Zn(OTf), fiihrt zur ver-
starkten Bildung des Ligandenstranges, der im [2 x 2]-Gitterkomplex
GZn, vorliegt. In diesem Prozess entwinden sich die helikalen Einhei-
ten zur linearen Form, die im Komplex vorliegt.”>”* Helikale Stringe
Hd, und H, sind zur besseren Ubersicht in der linearen Form darge-
stellt. Ubernommen aus Lit. [29].

Erzeugung der ausgedehnten helikalen Strdnge in hoher
Ausbeute konnte auf die bevorzugte Bildung einer kompak-
ten Struktur resultierend aus einer helikalen Umwicklung
zuriickzufiihren sein (Abbildung 19). In Bezug auf die Gro-
Bendnderung wandelt dieser Prozess makrocyclische Konsti-
tuenten in ausgedehnte helikale Strukturen um.™
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Abbildung 19. Dynamische Imin- und Hydrazon-Bibliothek mit Produkten aus der Kondensation von Carbonyl- (A,E) und Amino-Komponenten
(B,C,D) mit der abschlieRenden Verstirkung des helikalen Polymers [A/B], das durch die Polykondensation von Pyrimidindialdehyd A und Pyrimi-

dinbishydrazin B"¥ entsteht. Laterale Gruppen (R=Me, A=Ph, B=3,4,5-(MeO),CsH,) sind nicht gezeigt (rechts). Ubernommen aus Lit. [74].

9. Formerzeugung und protoneninduzierte
molekulare Bewegungen in helikalen polyhetero-
cyclischen Stringen mit Wasserstoffbriicken

9.1. Durch Wasserstoffbriicken induzierte helikale
polyheterocyclische Stringe

Polyheterocyclische Stringe mit eingebauten Faltungsco-
dons basierend auf Wasserstoffbriicken wurden fiir die Er-
zeugung helikal gefalteter molekularer Strange mal3ge-
schneidert. Unter anderem wurden Sequenzen aus Oligo-
pyridincarboxamiden, R-(CO-NH-py-NH-CO-py),-CO-NH-
py-NH-CO-R, aufgebaut aus alternierenden Dicarboxypyri-
dinen und Diaminopyridinen, synthetisiert und untersucht.’!
Sie liegen in helikaler Struktur vor, wie durch NMR-Spek-
troskopie und Rontgenstrukturanalyse bestdtigt wurde. He-
likal vororganisierte Oligopyridin-Dicarboxamid-Stréange mit
fiinf oder sieben (Abbildung 20) Pyridinringen gehen aufler-
dem durch Dimerisierung in doppelhelikale supramolekulare
Architekturen iiber. Die verschiedenen Vertreter von Was-
serstoffbriicken-basierten Foldameren, die in den letzten
Jahren entwickelt wurden, sind bereits ausfiihrlich bespro-
chen worden und werden hier nicht weiter beriicksichtigt.!’!
Allerdings ermoglicht die Kombination der von Heterocyc-
len-basierten Codons mit Wasserstoffbriicken einen Wechsel

von linearer und helikaler Form in hybriden molekularen Abbildung 20. a) Gefaltete helikale Struktur des 7-py-Oligopyridincar-

Strdangen durch den Austausch zwischen Pyridin- und Pyri-
midingruppen.>
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boxamides, R'=0C;oH,;, R*=H, R*=C,H,s; b) Kristallstruktur einer
einzelnen Helix Hg, (iibernommen aus Lit. [75b]).
des Doppelhelix-Dimer (Hg,),”*? (ibernommen aus Lit. [75c]).

c) Kristallstruktur
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9.2. Gegenseitige Umwandlung zwischen zwei Zustinden von
durch Wasserstoffbriicken gebundenen molekularen
Stringen: Doppelhelix = Helix

Helikal vororganisierte  Oligopyridin-Dicarboxamid-
Stringe dimerisieren unter Bildung von supramolekularen
helikalen Doppelstringen.™* ! Der Prozess ist fiir die Di-
merisierung des helikalen Strangs Hg, in die Doppelhelix
(Hg,), — bestehend aus zwei verwobenen monomeren Strén-
gen — dargestellt (Abbildung 20). In Bezug auf die Amplitude
der Bewegung, die durch die Umwandlung von Hg, in (Hg,),
induziert wird, ist der End-zu-End-Abstand fiir das Dimer
doppelt so grof3 wie fiir das Monomer.

9.3. Protonenmodulierte molekulare Bewegungen: helikaler
Strang (H,) = protonierter linearer Strang (LH,)

Die beschriebenen ionenmechanischen Zyklen beruhen
auf der Komplexierung und der Freisetzung von Metallkat-
ionen, um Windungs-/Entwindungsbewegungen eines mole-
kularen Ligandenstranges durch gekoppelte Ionen-/pH-in-
duzierte Strukturdnderungen zu erzeugen. Beriicksichtigt
man das Anwendungspotenzial solcher Bewegungsprozesse
in biologischen Systemen, so wire es wiinschenswert, Systeme
zu gestalten, die direkt durch Protonierung/Deprotonierung,
und ohne Beteiligung von Metallkationenkomplexen, mo-
duliert werden konnen. Tatsdchlich konnen reversible Fal-
tung/Entfaltung durch die Protonierung/Deprotonierung von
Pyridin-Oligoamid-Stringen induziert werden,™ die in
Losung und im Festkorper helikale Konformationen bil-
deIl.WSﬂ_C]

—
o N
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Die mechanochemische Konsequenz dieser pH-abhéngi-
gen Schaltung auf molekularer Ebene ist die Anderung der
Linge der Molekiile, von 6 A (gewundene Form He,) auf
29 A (entwundene Form LHe,") fiir das Heptamer He, und
von 12.5 A auf 57 A (entwunden, LHeg") fiir das Pentadeca-
mer Heg (Abbildung 21).17°!

10. Dynamische Schaltbauteile: allosterische Ande-
rungen, funktionelle Pinzetten und ,Reiflver-
schluss“-Systeme

Die Gestaltung von funktionellen chemischen Systemen
mit dem Potenzial zur Informationsspeicherung ist ein wich-
tiger Aspekt der supramolekularen Chemie.””! Photonische
Systeme die dynamische Strukturédnderung eingehen, konnen
zwei Arten von Verhalten herbeifiihren: a) lichtinduzierte
nanomechanische Prozesse von molekularen und supramole-
kularen Systemen, die reversible Verdnderung in der Form,
ausgelost durch Licht, aufweisen und dadurch die reversible
Modulation einer Eigenschaft wie z.B. elektronische Konju-
gation erlauben, und b) umgekehrt, durch Effektoren ausge-
loste strukturelle (konstitutionelle oder konformative) Ande-
rung der optischen Eigenschaften einschlieBlich Bauteile, die
chemische Prozesse wie Elektronentransfer oder Ionenbin-
dung in spezifische molekulare Bewegung transformieren und
die ausgesendeten optischen Signale modulieren.

Von besonderem Interesse sind photoionische Bauteile,
die reversible ionische Modulation der optischen Eigen-
schaften ermoglichen, z.B. eine Modulation der photoche-
mischen Eigenschaften durch Anderung der Form, induziert
durch Tonenbindung.™ Dies ist der Fall fiir die ionische

0' +

Y@&&@Y@Y@Y@Y
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Abbildung 21. Reversible Entfaltung der Oligoamide He, He, He; in die entsprechenden ausgedehnten Formen LHe," LHe," LHe;" durch Proto-
nierung mit TFOH.!"® Die Rontgenstrukturanalyse des vierfach protonierten Liganden LHe," ist gezeigt (ohne Triflat-Anionen und Lésungsmittel-

molekiile). Ubernommen aus Lit. [41a].
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Abbildung 22. Dynamisch-chemische Bauteile. a) Syntheseschema fiir dynamische Mehrkomponentenbauteile. Kristallstruktur der ausgedehnten
W-Form des freien Liganden Lp,,; Kristallstruktur des U-férmigen Komplexes Lp, TZn, Lp,,Zn und des schienenartigen Komplexes Lp,,,GZn (liber-
nommen aus Lit. [78a, b]). b) Dreistufige Prozesse zur Schaltung der Molekiilform induziert durch das Binden von Metallionen an die Terpy(bis-
porphyrin)-Liganden, Lp,,,;, oder durch Erhitzen. Die unterschiedlichen Farben bedeuten, dass die Porphyrineinheit entweder als freie Base oder
koordiniert mit verschiedenen Metallatomen vorliegen kann, die zusitzlich als Ausléser fiir die Schaltung von der W- in die U-Konformation
verwendet werden kénnen. Ditope Liganden wie Amine kénnen auch als Ausléser fungieren, wohingegen Hitze eine reversible Umsetzung in eine
andere Spezies bewirkt (libernommen aus Lit. [78c]). c) Molekulare Pinzetten: Selbst- und molekulare Erkennung durch Formschaltung des Rezep-
tors induziert durch Metallkoordination (libernommen mit Genehmigung aus Lit. [79a]). d) Regioselektive Koordination-lonenbindung in moleku-
laren Pinzetten (ibernommen aus Lit. [81]). e) Seitenansicht der Stabdarstellung und eindimensionale Selbstorganisation von st-m-gestapelten
metallosupramolekularen ,Reifdverschliissen und ihre Formschaltung induziert durch Koordination von Metallionen (iibernommen aus Lit. [80]).
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Modulation der Photolumineszenzeigenschaften in einem
Bewegungsprozess durch reversible Schaltung zwischen dem
stark lumineszierenden Liganden Lyp,, in W-férmigen Zustand
und seinem schwach lumineszierenden metallosupramoleku-
laren Komplex Ly, TZn in U-Form (Abbildung 22a)."%!

Die Umsetzung des W-formigen freien Liganden Ly, in
den entsprechenden U-formigen Liganden im Komplex
Ly, TZn, ausgelost durch Ionenkomplexierungs/-dekomple-
xierung ist in Abbildung 23 dargestellt. Da die effektive
Entfernung zwischen den beiden Pyreneinheiten ca. 16.5 A
im W-férmigen Ligand Lyp,, und 6.90 A im U-férmigen Zn**-
Komplex Lp,TZn betrigt, erzeugt die Lpy-Lp, TZn-Um-
wandlung eine deutliche sequenzielle Ausdehnungs-Kon-
traktions-Bewegung zwischen zwei Zustinden mit unter-
schiedlicher Energie und Lumineszenzintensitdt. Die Modu-
lierung der Fluoreszenz und der Ausdehnungs-Kontraktions-

a
Lo oo <~ic'§3]
Leye 3BH jLSAH |Zn”cTREN]
—|2+

(;lﬂa

NH3
"Hs
LpyTZn [BH'CTREN]
5
b . .
100 } n - -
80
60 -
E e
8
>~ 20F
ok
B o\ ©

\/\ TAYA'

Zn® [TREN] Sisure Base sSsure Base
Abfolge der chemischen Effektoren.

Abbildung 23. a) lonische Modulation der gekoppelten Schaltung von
Fluoreszenz und Ausdehnung/Kontraktion des Systems Lp,,/Lp, TZn
durch sukzessive Zugabe von unterschiedlichen Auslésern; b) Zyklen
der Photoschaltung erzeugt durch die lonen-/pH-induzierte ionome-
chanische Strukturumwandlung der gekoppelten Fluoreszenz- und
Ausdehnungs-/Kontraktionsprozesse. Ubernommen aus Lit. [78a].
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Schaltung ist wieder durch die Kopplung an Ionenbindung
und Protonierung induziert und durch Sidure-Base-Neutrali-
sierung angetrieben.”s

Des Weiteren zeigen Systeme mit multiplen Liganden, die
ihre geometrischen Merkmale in einer multivalenten Briicke
innerhalb einer Donor-Briicke-Akzeptor-Anordnung anpas-
sen konnen, attraktive Eigenschaften. In der Tat konnen
Wirt-Gast-Wechselwirkungen zwischen benachbarten multi-
plen chromophoren Stellen durch die Briicke vermittelt
werden, wenn diese die elektronische Kopplung des Donors
(D) mit dem Akzeptor (A) kontrolliert. Diese Prinzipien
konnen fiir den Aufbau multichromophorer schienenartiger
Komplexe verwendet werden (Abbildung22a).”! AuBer-
dem kann die W=U-Schaltung doppelt kontrolliert werden,
entweder durch das Binden von Metallionen oder durch
ditope Substrate (Diamine) an den Zn*'-Porphyrin-Bin-
dungsstellen des Terpy(bisporphyrin)-Liganden, die stark
vom konformativen Zustand des Bauteils abhingt (Abbil-
dung 22b).%%

Metallosupramolekulare Pinzetten™™” oder ,Reifver-
schluss“-Systeme!® reprisentieren einen Schritt in Richtung
adaptiver Bauteile, in denen die Substratbindung allosterisch
durch die Formschaltung des Rezeptors kontrolliert ist und
durch Metallionenkoordination induziert wird (Abbil-
dung 22¢™J und ¢).®! AuBerdem konnen unterschiedliche
konformative Zustinde und Aggregationsebenen durch die
regioselektive ~ Koordination/Ionenbindung  kontrolliert
werden (Abbildung 22d).*Y Unterschiedliche andere mole-
kulare Konstrukte wurden zum Aufbau selektiver Sensoren
und katalytischer Systeme verwendet.®? Noch komplexere
schaltbare Resorcinarene wurden synthetisiert, die zwischen
einer (geschlossenen) Vasen- und (offenen) Segel-Konfor-
mation hin- und herschalten konnen, resultierend in einer
ausgeprigten Ausdehnungs-/Kontraktionsamplitude.™!

Konstitutionelle, morphologische und Bewegungsdynamik
konnen in einem einzelnen System kombiniert werden, indem
die morphologische Anderung, ausgelost durch ein Metallion
als Effektor, wiederum eine reversible Umwandlung zweier
unterschiedlicher Konstitutionen durch dynamisch-kovalente
Prozesse bewirkt.®™ Solche Prozesse werden hier nur kurz
erwihnt. Sie konnen z. B. auf der Moglichkeit basieren, einen
dreizdhnigen terpy-artigen Liganden reversibel zwischen
einem ,ausgedehnten* W-férmigen Zustand und einem
,kompakten“ U-férmigen Zustand durch Bindung und Ent-
fernung eines Metallions zu schalten (Abbildung 24). Eine
solche Schaltung in einem morphologisch kontrollierten
System, das reversibel-kovalente Bindungen beinhaltet,
wurde durch die gegenseitige Umwandlung eines makrocy-
clischen und polymeren Zustands demonstriert.”! Verallge-
meinert ausgedriickt zeigt dieses Beispiel, dass ein konstitu-
tionell-dynamisches System zwischen zwei unterschiedlichen
Konstitutionen durch die kontrollierte Modulation der mor-
phologischen Information geschaltet werden kann.

11. Schlussfolgerung

Die hier besprochenen Systeme beschreiben eine Klasse
molekularer Einheiten, polyheterocyclische Stringe, die
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Abbildung 24. Prinzip der Schaltprozesse zwischen einem Polymer und
einem Metallomakrocyclus durch gegenseitige Umwandlung von Ligan-
denkomponenten zwischen W- und U-Form durch Binden und Entfer-
nen von Metallionen in einem dynamisch-kovalenten Prozess. Uber-
nommen aus Lit. [84].

durch die geeignete Wahl struktureller Untereinheiten so
gestaltet werden konnen, dass sie einen spezifischen Fal-
tungszustand aufweisen. Sie fungieren als programmierte
molekulare Stellglieder und zeigen kontrollierte Kontrakti-
ons-Ausdehnungs-Bewegungen, indem sie, induziert durch
die Wechselwirkung mit Metallionen, eine gegenseitige Um-
wandlung zwischen unterschiedlichen Faltungszustinden
eingehen. Sie konnen somit mechanische Arbeit in periodi-
scher Weise zu leisten, indem sie ionenmechanische Zyklen
durchlaufen, die durch Sdure-Base-Neutralisation geeigneter
Hilfsliganden angetrieben werden. Durch Verwendung ra-
tional gestalteter molekularer Komponenten und zielgerich-
teter chemischer Mechanismen ist es moglich, durch Ionen-
bindung die Ligandenverwindung/-entwindung in der Art
Helix-Kette- und Einfachhelix-Doppelhelix-Umwandlung zu
kontrollieren sowie die reversible ionische Modulation phy-
sikalischer Eigenschaften (photoionische Bauteile) zu steu-
ern. Die Kopplung von ionisch ausgelosten Strukturidnde-
rungen mit der Modifikation der physiko-chemischen Ei-
genschaften ermoglicht im Prinzip molekulare Signalprozesse
einschlieBlich der Umwandlung ionischer in konformative
Signale dhnlich der biologischen Signalweiterleitung. Diese
Systeme offenbaren eine Reihe von Bewegungsbauteilen, die
regulierbare und definierte Anderung in Gestalt und Am-
plitude aufweisen und als besonders reizvoll fiir die Ver-
wendung in komplexeren Systemen mit der Notwendigkeit
préaziser Form- und Amplitudenkontrolle sein konnten. Au-
Berdem sind solche Bauteile und Prozesse durch ihre kom-
binierten Eigenschaften — kontrollierte Erzeugung und Um-
wandlung von Molekiilform, dynamisch-kovalenter Diversi-
tdt sowie potenzielle Ansprechbarkeit — interessant fiir die
Entwicklung  eines  konstitutionell-dynamischen?**
»oelbstaufbau“-Ansatzes fiir die Nanowissenschaften und
Nanotechnologie, in Richtung von Systemen mit steigender
Komplexitit und angepasstem Verhalten. Ein weiterer Schritt
in Richtung gesteigerter Komplexitiat konnte Liganden mit
unterschiedlicher Dimensionalitdt oder Bibliotheken-Diver-
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sifizierung durch Liganden mit reversiblen Strukturum-
wandlungen durch Komponentenaustausch einbeziehen. Es
ermOglicht im Besonderen einen Zugang zur Umsetzung
adaptiver Merkmale, in Riickmeldung auf physikalische Sti-
muli und/oder chemische Effektoren, hin zu einer adaptiven
Chemije.[##554
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