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Molekulare Querschnitts-Abbildung
supramolekularer Mikrotuben mit
Kontakt-Kraft-Mikroskopie

Toshimi Shimizu,* Satomi Ohnishi und Masaki Kogiso

Raster-Mikroskopie-Techniken, insbesondere die Kraft-
Mikroskopie (Atomic-Force-Mikroskopie, AFM), sind niitz-
liche Methoden, um molekular aufgeloste Bilder von der
Orientierung und der Ordnung in organischen Selbstaggre-
gaten zu erhalten.l'? Insbesondere wurde die AFM dazu
verwendet, zweidimensional angeordnete organische Mole-
kiile zu untersuchen, die auf definierten Oberflichen adsor-
biert sind oder an Phasengrenzen vorliegen.’l Wihrend die
Zahl der Berichte iiber die AFM-Abbildung biologischer
Makromolekiile[*¢! stindig steigt, sind die Morphologie und
die molekulare Orientierung synthetisch hergestellter supra-
molekularer Aggregate nur in wenigen Arbeiten % be-
schrieben. Uber diese Aggregate konnten bisher durch AFM
noch keine detaillierten Informationen mit molekularer Auf-
losung, insbesondere entlang der molekularen Langsachsen
dieser Aggregate erhalten werden. Inzwischen wurden su-
pramolekulare selbstorganisierte Fasern und ihr molekularer
Aufbau mit Raster- und Transmissions-Elektronenmikrosko-
pie untersucht.'"13 Kiirzlich analysierten wir chirale, iiber
Wasserstoffbriickenbindungen selbstassoziiere Fasern['*! so-
wie Mikrotuben,l': 1519 die aus synthetischen Zucker- und
Peptid-Bolaamphiphilen bestehen.'”l Im Hinblick auf die
breite Anwendbarkeit der AFM untersuchten wir das ver-
tikale Profil entlang der Molekiillingsachse in Mikrotuben,
die aus dem Glycylglycin-Bolapeptid 1 aufgebaut waren.!'”!
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Hier berichten wir iiber die molekular aufgeloste Abbildung
einer Schichtstruktur innerhalb rohrenféormiger Membranen
durch Kontakt-AFM an Luft.

Abbildung 1a zeigt eine nicht gefilterte AFM-Aufnahme
(19 pm x 19 um) supramolekularer, aus 1 aufgebauter Mikro-
tuben mit Vesikeleinschliissen. Wir beobachteten ein klares
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Abb. 1. a) AFM—Héhenaufnahme (19 pm X 19 pm) von aus 1 aufgebauten
Mikrotuben mit Vesikeleinschliissen (durch Pfeile gekennzeichnet) und
b) Phasenkontrast-lichtmikroskopische Aufnahme der Mikrotuben (bei
25°C in Wasser).

Bild, dhnlich dem, das man mit Phasenkontrast- oder Dun-
kelfeld-Lichtmikroskopie erhilt (Abb. 1b). Kugelformige,
hellere Bereiche (in Abb. 1a durch Pfeile gekennzeichnet)
entsprechen topographisch hoher liegenden Regionen und
weisen auf den Einschluff von Vesikelaggregaten in diesem
Kompartiment hin.' Eine Querschnittsanalyse der Bereiche
ohne und mit Vesikeleinschliissen gaben Aufschluf} iiber die
Dicke der rohrenférmigen Membranen, die mit <100 nm
weniger als 30-40 Molekiilschichten entspricht.'” Weiterhin
weist eine hochaufgeloste AFM-Aufnahme der Rohrenober-
flaichen auf eine unregelméfige hexagonale Anordnung der
Peptidkopfgruppen hin.['”) Diese Befunde zeigen, daB die
AFM ein sehr niitzliches Instrument zum Studium der
molekularen Packung und der morphologischen Abmessun-
gen supramolekularer Aggregate ist.

Abbildung 2 zeigt die Oberflichenmorphologie eines ein-
zelnen Tubus. Die AFM-Aufnahme (1.45 um x 1.45 um) 146t
einen Rif} in der Rohrenmembran erkennen. Man erkennt
einige Bereiche, die sich wie Fischschuppen am oberen Rand
der Rohre anordnen, sowie im Bereich des Risses stibchen-
formige Domaénen, die parallel zusammengelagert sind. Die
Oberflachen scheinen keine homogene kristalline Ordnung
im Mikrometerbereich aufzuweisen. Die Durchmesser der
Doménen am oberen Ende der Rohre betragen 20-100 nm;
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Mikrotubus-
membran
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Abb. 2. AFM-Ho6henaufnahme (1.45 um x 1.45 um) des Mikrotubus sowie
schematische Darstellung der schuppenartig angeordneten Domédnen am
oberen Rand und der stibchenférmigen Doménen an der Kante der Rohre.
Ein RiB in der R6hrenmembran ist mit Pfeilen markiert.

dies stimmt mit der Breite der stibchenformigen Doménen an
der Kante iiberein. Dies deutet darauf hin, daf} sich sédulen-
artige Doménen zufillig zusammenlagern und so die Roh-
renmembranen aufbauen (Abb. 3a und b). Somit sollte eine

(a} o) (c)

Abb. 3. a) Mikrotubusmembran, die sich aus mehreren Sdulendominen
(b) zusammensetzt. ¢) Mogliche molekulare Anordnung innerhalb einer
Sdulendoméne.

hochaufgeloste AFM-Aufnahme des Rohrenrandes auch
Auskunft iiber die vertikale molekulare Anordnung innerhalb
der Sdulendoménen geben. Solche Risse in der Rohrenmem-
bran konnten bei dieser Art von Mikrotuben hiufig beob-
achtet werden. Sie entstehen beim Trocknen und nicht etwa
durch Deformation oder Beschddigung infolge von Wechsel-
wirkungen mit der AFM-Spitze. AFM-Untersuchungen in
Wasser bestdtigen die Richtigkeit dieser Interpretation: Die
getrockneten Mikrotuben quollen wieder auf, und die an-
schlieBend aufgenommenen Bilder zeigten keine Risse in den
Rohrenmembranen in wéaBriger Losung.

Abbildung 4 zeigt eine hochaufgeloste AFM-Aufnahme
(Friktionsmodus, 8 nm x 8 nm) vom Rand der Réhren. Man
erkennt parallele Reihen in einem Abstand von 0.44-
0.50 nm. Unabhingig von der Bildposition und der Abtast-
geschwindigkeit beobachteten wir immer dieselbe molekulare
Orientierung und Anordnung. Die Aufnahme zeigt zwei 2.9 -
3.2 nm voneinander entfernte hellere Zonen. Diese wurden
den terminalen Peptidkopfgruppen der Bola-Struktur von 1
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Abb. 4. Hochaufgeloste AFM-Friktionsaufnahme (8.0 nm x 8.0 nm) vom
Rohrenrand.

zugeordnet. Die AFM-Aufnahme 148t weiterhin dunklere
Streifen erkennen; diese entsprechen den Alkylspacergrup-
pen. Sie orientieren sich gegeniiber der Normalen zur
Schichtebene so, dafl die Oligomethylenachse mit ihr einen
Winkel von ungeféhr 28° einschliefft. Das Bild zeigt deutlich
die an beiden Enden der Alkylkette geknickte Konformation
der bolaamphiphilen Molekiile (Abb.3c). Die Bereiche in
der Mitte des Molekiils sind wegen der kleineren Molekiilvo-
lumina der Methylengruppen im Vergleich zu denen der
Peptidkopfgruppen dunkler. Diese Struktureigenschaften
stimmen gut mit denen im Kristall (ac-Ebene) dieser Verbin-
dung iiberein.' Alternativ dazu konnten wir die Schicht-
zonen zwei Sétzen von Peptidkopfgruppen zuordnen, die zu
benachbarten, aufeinander folgenden Schichten gehoren. Die
Bolaamphiphile wiirden dann durch die Bildung von Siure-
Séure-Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Schichten
in eine dichte Kristallpackung gebracht. Da die fiir dieses
Modell berechnete Molekiillinge mit 1.9+ 0.1 nm im Ver-
gleich zu der im Einkristall (2.72 nm) zu kurz ist, konnte die
Moglichkeit einer solchen Molekiilanordnung ausgeschlossen
werden.

Der Abstand zwischen zwei Kopfgruppen aus benachbar-
ten Schichten variiert zwischen 0.5 und 0.7 nm. Dies weist
darauf hin, da eher die Wechselwirkungen innerhalb der
Schichten die supramolekulare Rohrenstruktur stabilisieren
als die zwischen den Schichten. Dies erhidrtet auch die
Vorstellung, daf3 ein Netz aus Sdure-Anion-Wasserstoffbriik-
kenbindungen innerhalb einer Schicht des Mikrotubus vor-
herrscht, was durch FT-IR-Studien bestitigt wurde.['% 1]
Wechselwirkungen zwischen den Kopfgruppen benachbarter
Schichten fordern dagegen die kristalline Ordnung und damit
den Aufbau eines dreidimensionalen Kristalls.'® '8 Bisher
wurde nur die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse eines lang-
kettigen Carboxylates mit einem Kaliumkation beschrie-
ben.[')] Die Carboxylatgruppen von Kaliumpalmitat stehen
sich im Abstand von ungefdhr 0.3 nm gegentiber. Infolge der
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AbstoBung zwischen den geladenen Carboxylatgruppen kon-
nen die Kristallschichten dieser Seife duflerst leicht gegen-
einander verschoben werden.”” Eine #hnliche Situation
zeigen die AFM-Aufnahmen der Bolaamphiphil-Schichten
in den supramolekularen Rohrenmembranen. Tatséchlich
scheinen die monomolekularen Schichten von 1 leicht gestort
in einer gewellten Anodnung vorzuliegen. Diese zeigt
groBe Ahnlichkeit mit der Pj-Phase von Lecithin-Wasser-
Gemischen.?!l

Durch Kontakt-AFM konnte somit erstmals ein hierarchi-
scher Aufbau von Strukturen (geknicktes Molekiil — gestorte
Schicht — Sdulendoménen) als vertikales Profil der Mikro-
tubusmembranen direkt abgebildet werden.

Experimentelles

Supramolekulare Mikrotuben mit Vesikeleinschliissen wurden aus dem
Glycylglycin-Bolaamphiphil 1 (10mm) in einer leicht alkalischen, wéBrigen
Losung (pH=~8) hergestellt.'”! Die Bildung der Mikrotuben mit ein-
heitlichem Rohrendurchmesser (1.5-2.2 ym) wurde iiber Phasenkontrast-
und Dunkelfeld-Lichtmikroskopie bestitigt (Abb. 1b). Tropfchen (20—
30 uL) der die Mikrotuben enthaltenden Losung wurden auf einen
gereinigten Glastridger (Matsunami-Mikro-Deckgldschen, vorgewaschen,
S-1111) pipettiert und in einem Toyo-Living-Autotrockner (Typ FHO,
Feuchtigkeit 15+5%) langsam in 14 h mit Luft getrocknet. Alle AFM-
Messungen wurden mit einem Atomic-Force-Mikroskop von Digital
Instruments Inc. (Santa Barbara, CA, Nanoscope I1la) bei Raumtempera-
tur an der Luft durchgefiihrt. Wir arbeiteten mit dem AF-Mikroskop im
Kontaktmodus mit einem Mikro-Siliciumnitrid-Hebelarm (Federkonstante
0.12Nm™'). Die Bilder wurden im Hohen- oder im Friktionsmodus
aufgenommen.
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Der erste Anti-Zeotyp [{(H,NEt,),},-
(CuCly) l[AICL,]: ein durch Wasserstoffbriik-
kenbindungen zusammengehaltenes Geriist™*

James D. Martin* und Brian R. Leafblad

Zeolithe sind die archetypische Klasse poroser Geriistma-
terialien, deren Wirt-Gast-Wechselwirkungen fiir eine Viel-
zahl industrieller Verfahren maf3geschneidert wurde, z. B. fiir
die Katalyse oder fiir Gastrennungen.l'! Zeolithische Mate-
rialien sind aus silicatartigen Grundbausteinen aufgebaut,
wobei die tetraedrisch koordinierten Kationen kovalent mit
zweifach koordinierten Anionen (Sauerstoff) kovalent an
eine Fiille von mikro- und mesopordsen Geriiststrukturen
gebunden sind.># GroéBe und Form der Porenstruktur werden
dabei wihrend der Synthese durch molekulare oder kationi-
sche Strukturdirektoren kontrolliert. Mit den ,,Charge-mat-
ching“-Methoden sind zahlreiche zeolithanaloge oxidische
Geriistmaterialien hergestellt worden, unter ihnen auch
Geriiste, die reich an Ubergangsmetallen sind, wie die
kiirzlich vorgestellten Cobaltphosphate.’! Wir stellten eine
Erweiterung dieser ,,Charge-matching“-Techniken vor und
stellten Halogenzeotypen [Cu,Zn,, ,Cl,, ] her, direkte Ana-
loga von Alumosilicaten, indem wir sowohl Geriistanionen als
auch -kationen ersetzten.[! Die Herstellung weiterer, nicht-
oxidischer zeotypischer Materialien wurde in einer Ubersicht
verdffentlicht.[¥ Hier beschreiben wir erstmals eine ,,inverse®
Charge-matching-Strategie zum Aufbau einer anti-zeotypi-
schen Geritiststruktur, bei der tetraedrisch koordinierte An-
ionen und zweifach koordinierte Kationen verkniipft werden.

Die Synthese offener Geriistmaterialien vom strukturellen
Antityp, bei dem die Positionen von Geriistanionen und
-kationen vertauscht sind (wie bei CaF, und Li,O, die Fluorit-
bzw. Antifluoritstruktur aufweisen), wurde unseres Wissens
noch nicht beschrieben. Beim Aufbau klassischer zeotypi-
scher Geriiste wirken Nichtgeriistkationen oder -molekiile als
Strukturdirektoren fiir anionische oder neutrale Geriiste.
Unsere anti-zeotypischen Konstruktionen, bei denen tetraed-
rische Anionen iiber zweifach koordinierte Kationen mitein-
ander verbriickt sind, lassen sich dagegen zur Herstellung von
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