ZUSCHRIFTEN

Das einfache, einstufige Nachweisverfahren fiir die En-
zymkatalyse und -hemmung 146t sich leicht fiir das schnelle
Screening einer groflen Zahl potentieller Katalyse-Inhibito-
ren modifizieren. Aulerdem kann es angewendet werden, um
lebensbedrohende Neurotoxine mit enzyméhnlicher Aktivitét
(z.B. f-Bungarotoxin) aufzuspiiren. Die néchsten Arbeiten
werden sich der Untersuchung von Faktoren, die die Enzym-
erkennung und -aktivitidt beeinflussen, Parametern, die fiir
die Umordnung der Membran aus konjugiertem Polymer eine
Rolle spielen, und der Anpassung des kolorimetrischen
Verfahrens an andere Enzymsysteme widmen.

Experimentelles

Abbildung 2a: Die polymerisierten Vesikel aus DMPC/PDA 2/3 (1mMm
Gesamtlipidkonzentration) wurden in einer Standardkiivette mit 50mm
Tris-Puffer (pH 7.0) auf ein Volumen von 0.5 mL verdiinnt. Zur Spektren-
aufnahme diente ein Hewlett-Packard-Spektrophotometer 9153C. Bienen-
gift-Phospholipase A, (Sigma) wurde in einem Puffer aus 10mm Tris,
150 mm NaCl und 5mwm CaCl, (pH 8.9) gelost (Konzentration 1.4 mgmL™1).
60 min nach der Zugabe von 50 pL dieser Losung zur Kiivette wurde das
Spektrum aufgenommen.

Abbildung 2b: 5 uL der PLA,-Losung wurden zu 50 pL. der DMPC/DPA-
Vesikelsuspension (0.1 mM Gesamtlipidkonzentration) gegeben. Die Ex-
perimente wurden in einer Standard-Mikrotiterplatte mit 96 Vertiefungen
mit einem kinetischen UV,,,.-Mikrotiterplatten-Leser (Molecular Devices)
durchgefiihrt. Die zeitliche Anderung der Absorptionen bei 620 und
490 nm wurde als kolorimetrische Antwort (CR) gegen die Zeit auf-
getragen, um so die Farbantwortkurven zu erhalten. CR ist hier definiert
als die Anderung (in Prozent) der Absorption bei 620 nm relativ zur
Summe aller Absorptionsmaxima.!‘!

Abbildung 2¢: 5 uL DTPC/PDA-Vesikel (2/3), verdiinnt mit 45 pL. S0 mm
Tris (pH 7.0), und 5puL 6mM DTNB wurden mit 10 uL. PLA,-Losung
inkubiert, und die zeitliche Anderung der Absorption bei 412 nm wurde
verfolgt.

Abbildung 4b: Der Inhibitor MJ33 wurde zu 5 pL nichtpolymerisierten
DMPC/PDA(2/3)-Vesikeln (0.015 Mol-% in der Substratgrenzschicht) in
40 uL S0mwm Tris (pH 7.0) und 5 pL einer Losung aus 50mM Tris, 150 mm
NaCl und 5mm CaCl, (pH 8.9) gegeben. Die Mischung wurde bei
Raumtemperatur 20 min inkubiert, polymerisiert und anschlieBend ihre
Absorptionen bei 490 und 620 nm gemessen. Danach wurden 5 uL PLA,-
Losung zugegeben und die kolorimetrische Antwort wie oben beschrieben
bestimmt. Zur Untersuchung der Inhibierung durch Zn?** wurde PLA, in
10mwm Tris, 150mM NaCl und 0.1 mm ZnCl, bei pH 8.9 gelost.
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Ein Germanat mit offener Geriiststruktur und
Polycuban-artiger Topologie**

Hailian Li, Mohamed Eddaoudi und Omar M. Yaghi*

Betrachtet man die Eigenschaft von Germanaten, ausge-
dehnte Strukturen mit GeO,-Tetraedern, trigonalen GeOs-
Bipyramiden und GeOy-Oktaedern zu bilden, sowie ihre
Tendenz, einen kleineren minimalen M-O-M-Winkel (M =
Ge) aufzuweisen als Feststoffe auf Silicatbasis, so kann man
annehmen, daf eine gro3e Zahl von Verbindungen mit der
Topologie offener Geriiststrukturen zugénglich sein sollte.!'3]
Trotzdem wurde bisher jedoch nur iiber wenige pordse
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Germanate berichtet.*®! Durch Anwendung von Synthese-
methoden, die denen zur Herstellung von Zeolithen und
verwandten kristallinen Verbindungen analog sind,'”! wurde
von uns das Germanat [Gey,O.3(OH),]-2H,ppz-0.5H,0
(ASU-14; ppz = Piperazin = HNC,H¢NH) mit einer offenen
Geriiststruktur hergestellt und strukturell charakterisiert, das
sich aus raumzentrierten Ge,-Parallelepipeden als Bauein-
heiten zusammensetzt. Diese sind an jeder ihrer acht Ecken
miteinander verbunden, was zur selten anzutreffenden Poly-
cuban-Topologie mit einem sich kreuzenden Kanalsystem aus
zehn- und achtgliedrigen Ringen fiihrt, in dem sich Piperazi-
niumkationen und Wassermolekiile befinden.

ASU-14 wurde aus einer Mischung von Germaniumdioxid,
Piperazin, Wasser, Pyridin und HF im Molverhiltnis
1.0:2.4:31.0:27.7:0.80 durch viertdgiges Erhitzen auf 165°C
hergestellt. Beim Abkiihlen dieser Mischung wurde in 76 %
Ausbeute (bezogen auf Germaniumdioxid) ein kristalliner,
farbloser Feststoff erhalten. Die mit einer Probe dieses
Materials durchgefiihrte Elementaranalyse ergab die Zusam-
mensetzung [Gey,O,3(OH),] - (H,ppz),(H,0), 5 (ber.: C8.04, H
2.45,N 4.69, Ge 54.68, F 0.00 %; gef.: C7.70, H 2.47, N 4.61, Ge
53.06, F 0.19%).

Eine Rontgenstrukturanalyse eines aus dem Reaktions-
produkt isolierten Einkristalls ergab das Vorliegen eines
dreidimensionalen offenen Geriists, das sich aus den in
Abbildung 1 gezeigten [GeyO,3(OH),]-Einheiten zusammen-
setzt. Ein oktaedrisch koordiniertes Germaniumzentrum
(GeOy) ist mit zwei Ge,-Einheiten verbunden, die iiber ein
Inversionszentrum miteinander in Beziehung stehen. Jede
dieser Einheiten besteht aus einem Paar von GeO,-Tetra-
edern und einem Paar von trigonalen GeO,(OH)-Bipyrami-
den. Diese sind iiber zweifach verbriickende Oxid-Ionen so

Abbildung 1. Struktur der in kristallinem [GeyO.5(OH),]-2H,ppz-
0.5H,0 (ASU-14) vorhandenen Baueinheit. Ge- und O-Atome sind durch
blaue bzw. griine, OH-Gruppen durch pinkfarbene Kugeln dargestellt.
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miteinander verbunden, daf sich acht Germaniumzentren
ergeben, die sich in Positionen befinden, die man als die Ek-
ken einer raumzentrierten Parallelepiped-Baueinheit anse-
hen kann. Die tetraedrisch und trigonal-bipyramidal koor-
dinierten Ge-Atome sind iiber zweifach bzw. dreifach ver-
briickende Oxid-Ionen mit dem zentralen Ge-Atom
verbunden. Alle Ge-O-Absténde der tetraedrisch koordinier-
ten Germaniumzentren (Mittelwert 1.734(9) A) sind denjeni-
gen dhnlich, die fiir die Quarz-Modifikation von GeO,
berichtet wurden (1.741(3) A).l Die Ge-O-Abstiinde inner-
halb der trigonal-bipyramidal und oktaedrisch koordinierten
Germaniumzentren liegen im Bereich von 1.763(10)-
2.005(9) A, was mit denen in dhnlichen Verbindungen weit-
gehend iibereinstimmt.[*° Allerdings trégt jedes trigonal-
bipyramidal koordinierte Ge-Atom einen terminalen Hydro-
xidliganden, was sich aus den Ge-OH-Abstidnden schlieSen
14Bt (1.779(9) und 1.763(9) A), die etwas groBer sind als die
anderen (zweifach verbriickenden) Ge-O-Abstinde (1.736(8)
und 1.734(8) A) in der Struktur, und auch daraus, daB im FT-
IR-Spektrum dieser Verbindung eine scharfe Bande bei
3671 cm~! auftritt, die sich innerhalb des Bereiches befindet,
den man fiir die Frequenz der v y-Streckschwingung erwar-
tet.1?l Die verbleibenden Sauerstoffatome, die mit jedem der
Ge-Atome, die die Eckpositionen einnehmen, verbunden
sind (eines pro Ge-Atom), dienen als zweifach verbriickende
Bindeglieder zu den benachbarten Ge,-Clustern; dies fiihrt zu
einem offenen Geriist, das von einem dreidimensionalen
Kanalsystem durchdrungen ist (Abbildung 2 oben).

Die in ASU-14 vorgefundenen Gey-Einheiten sind eng
verwandt mit dhnlichen Parallelepiped-Baueinheiten, die im
Germanat [GegO5(OH),)*~ vorkommen.P! Statt vier end-
stindigen Hydroxidliganden, die an Ge,-Einheiten gebunden
sind, wie man sie bei der Titelverbindung findet, treten hier
nur zwei Hydroxid-Ionen als endstindige Liganden auf,
wihrend die beiden verbleibenden zu einem zweifach ver-
briickenden Oxid-Ion kondensieren, das dazu dient, zwei
unterschiedliche Ge,-Einheiten innerhalb einer Geq-Einheit
miteinander zu verbinden.

Um den Aufbau des ASU-14-Netzes zu verstehen, muf3
man erkennen, daB} jedes Ge-Zentrum in den Ecken der
Parallelepiped-Baueinheiten tatsédchlich vierfach koordiniert
ist, was zu einer offenen, Polycuban-artigen Topologie der
Zusammensetzung GeO, fiihrt (Abbildung 2unten). Diese
Topologie ist eine seltene Strukturanordnung, die vor fast
vierzig Jahren postuliert, aber erst kiirzlich mit der pordsen
Struktur eines Aluminium-Cobalt-Phosphats (ACP-1) ver-
wirklicht wurde.'> ¥ Dort sind kubische Co(Al)PO,Ein-
heiten an ihren Ecken zu einer kubischen raumzentrierten
Anordnung verbunden, was zu pseudo-oktagonalen Mikro-
poren mit einem Durchmesser von 3.8 A fiihrt. Bei ASU-14
findet man wegen der groleren Parallelepiped-Baueinheiten
groBere Poren. So verlaufen entlang der kristallographischen
Achsen a, b und c drei sich kreuzende Kanile, die das Geriist
durchdringen und Offnungen aus zehn-, zehn- bzw. achtglied-
rigen Ringen mit freien Porendurchmessern von 5 x 6, 5 x 6
(zehngliedrig) bzw. 4 x 4 A2 (achtgliedrig) haben. Die oben
besprochenen Merkmale der Struktur machen eine vierfach
negative Ladung des Geriistes erforderlich; diese wird durch
zwei zweifach protonierte ppz-Gastmolekiile ausgeglichen,
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Abbildung 2. Kristallstruktur des dreidimensionalen pordsen Geriistes
von ASU-14. Oben: Ansicht entlang der kristallographischen b-Achse (aus
Griinden der Ubersichtlichkeit sind keine Gastmolekiile dargestellt).
Unten: Ansicht zur Verdeutlichung der Topologie, bei der nur die vierfach
koordinierten Germaniumzentren gezeigt sind. Die Farbcodierung ent-
spricht der aus Abbildung 1.

die die Kanile besetzen, wie durch die Elementaranalyse
bestdtigt wurde (siche oben). Hier sei angemerkt, dal es
wegen der kristallographischen Fehlordnung der Gastmole-
kiile schwierig ist, die Moglichkeit auszuschlieBen, daf sich
zusitzlich zu den Piperaziniumkationen und Wassermolekii-
len kleine Mengen von Losungsmittelmolekiilen wie Pyridin
in den Poren befinden. Erste thermogravimetrische Messun-
gen an einer kristallinen Probe der Verbindung (42.37 mg)
ergaben bis zu 200°C keinen Massenverlust. Im Temperatur-
bereich von 200-330°C stellte man einen allmé&hlichen

684 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

Gewichtsverlust von 12.6 % fest, welcher auf die Zersetzung
von Hppz und Freisetzung von Wasser aus den Kanélen
zuriickgefiihrt wird (berechneter Wert 15.5% ). Die Bindung
von Hppz an das Geriist scheint stark zu sein, da man beim
Erhitzen einen geringeren Massenverlust feststellt als erwar-
tet. Folglich blieben Versuche erfolglos, Hppz gegen anor-
ganische Kationen wie Na™ und Ag* auszutauschen.

Wir glauben, daB8 Germanate viele Moglichkeiten zur
Bildung von Cluster-Baueinheiten bieten. Das ist ein attrak-
tiver Aspekt dieser Chemie, von der man eine umfassendere
Klasse offener Geriistverbindungen erwarten kann als bei
Verbindungen auf Silicatbasis.

Experimentelles

Kristallstrukturanalyse: Farblose, sdulenformige Einkristalle von [Geo-
O,3(OH),] - 2H,ppz-0.5H,0 (ASU-14), triklin, Raumgruppe P1 (Nr.2),
a=10.1385(3), b=103465(3), c=12.8517(1) A, «=89.597(1), B=
89.291(1), y=88.923(1)°, V=134774(6) A3, Z=2, py.. =2.870 gcm3,
u(Mog,) =99.84 cm~!,T=—155+1°C. Auf einem SMART-CCD-Diffrak-
tometer (Siemens/Bruker) wurde mit Graphit-monochromatisierter Moy,-
Strahlung eine komplette Halbkugel von Beugungsreflexen (A6=0.3°,
10.0' s pro Aufnahme) gemessen. Zellkonstanten und eine Orientierungs-
matrix wurden aus der Kleinste-Quadrate-Verfeinerung erhalten; hierfiir
wurden im Bereich 3.00 <26 < 45.00° die gemessenen Positionen von 4386
Reflexen mit />100(I) verwendet. Zur Strukturldsung mit Direkten
Methoden wurde das Siemens/Bruker-Software-Paket SHELXTL-PC ein-
gesetzt. Alle Stadien der gewichteten Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadra-
te-Verfeinerung wurden mit F2-Daten bis zur Konvergenz durchgefiihrt
(SHELXTL-PC, Version 5); R (F)=0.062 fiir 3300 unabhingige absorp-
tionskorrigierte Reflexe mit 20(Moy,,) < 49.5° und I >2.500(1), wR,(F?) =
0.069, GOF =1.70. Wegen der im Kristall gefundenen Zwillingsbildung
kamen einige Reflexe nur von der groeren Komponente, andere stamm-
ten aus beiden Komponenten. Am Ende der Verfeinerung wurden 87
Reflexe mit F, > F, und wAF?>5 aus der Verfeinerung herausgenommen,
um eine anisotrope Verfeinerung der Ge-Atome zu ermoglichen. Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Ver-
offentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary publica-
tion no. CCDC-114519“ beim Cambridge Crystallographic Data Centre
hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in
Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge
CB21EZ (Fax: (+44) 1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Oberflicheninitiierte Polymerisation zur
Verstarkung selbstorganisierter, durch
Mikrokontakt-Druck gemusterter
Monoschichten**

Marc Husemann, David Mecerreyes, Craig J. Hawker,*
James L. Hedrick,* Rahul Shah und
Nicholas L. Abbott*

Polymerfilme mit komplexen Mustern werden normaler-
weise mit einer Kombination aus Diisen-GuBformen (spin-
casting) und photolithographischen Methoden hergestellt.[!
Die so strukturierten Polymerfilme finden bei der Fabrikation
mikroelektronischer Bauteile? oder als selektive Schutz-
schichten gegen Atzmittel® und als redoxaktive Sonden!!
Verwendung. Auch wenn diese gemusterten Polymerfilme
erfolgreich eingesetzt werden, ist ihr Gebrauch durch die
eingeschrinkte Stabilitidt gegeniiber Losungsmitteln und in
chemischen Folgereaktionenl® sowie durch Schwierigkeiten
bei der Beschichtung grofler Fliachen oder Flichen kompli-
zierter Topographiel® eingeschriankt. Zur Bearbeitung der
letztgenannten Probleme haben Whitesides und Mitarbeiter
das Mikrokontakt-Drucken (uCP)[ entwickelt, mit dem man
selbstorganisierte Monoschichten (self-assembled mono-
layers, SAMs) auf ebenen und gekrimmten Oberflichen
herstellen kann.®l Aus Alkanthiolaten auf Gold und Silber
hergestellte, selbstorganisierte Monoschichten wurden als
Maske gegen naBchemische Atzmittel verwendet.” Aller-
dings schrinken einige Eigenschaften der Monoschichten ihre
Niitzlichkeit als Atzmasken ein: Sie sind anfillig fiir Defek-
tel” und schiitzen nicht gegen trockene Atzmittel wie
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reaktive Ionen. Aulerdem stimmen die Zeitskalen der voll-
stindigen Herstellung und der hochaufgelosten Strukturie-
rung der SAMs nicht iiberein.['!

Wir stellen hier den ersten Teil eines Forschungsprogram-
mes vor, das Polymerisation als Verfahren nutzt, um auf
chemischem Wege die Oberflichenmusterung zu verstdrken:
Die durch Mikrokontakt-Drucken aufgebrachte Musterung
mit organischen Molekiilen wird in eine Musterung mit
Polymerbiirsten iiberfiihrt.'”) Die Herstellung makromoleku-
larer Schutzschichten statt molekularer ermoglicht es, Fehl-
stellen in den Monoschichten zu maskieren und sie so gegen
eine Vielzahl von Atzmitteln resistent zu machen. Wir sehen
hierin auch einen Zugang zu einer hochaufgelosten Muste-
rung von Polymeren: Die oberfldcheninitiierte Polymerisa-
tion verdeckt fehlerhafte Regionen der sich schnell bildenden
SAMs und kann so den lateralen Transport der Thiolmole-
kiile, aus denen die SAM besteht, minimieren. Diese Arbeit
stellt zudem eine generelle Methode zur Musterung von
Polymerfilmen auf Oberflichen vor.

Die Strategie, die diesem neuartigen Prozef3 zugrundeliegt,
ist in Abbildung 1 dargestellt. Zuerst wird eine unreaktive
SAM aus CH;(CH,);sSH durch Mikrokontakt-Drucken unter
Standardbedingungen auf eine Goldoberfliche aufgebracht.”)
Dann trdgt man ein zweites, funktionalisiertes Thiol, in
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Abbildung 1. Schematische Darstellung der Vorgehenswelse fiir die Ver-
starkung einer gemusterten SAM, die durch Mikrokontakt-Drucken einer
gemusterten Polymerbiirste erhalten wird.

diesem Fall HO(CH,CH,0),(CH,);;SH 1, selektiv auf die
noch freien Regionen der Goldoberfliche auf, indem man
diese einfach in eine Losung des funktionalisierten Thiols
taucht. Dadurch erhilt man eine Oberflichenmusterung mit
Bereichen Hydroxy-funktionalisierter und nichtfunktionali-
sierter SAMs.['¥] Das Muster ist also ein direktes Abbild des
urspriinglichen PDMS-Stempels, wobei die funktionalisierten
Regionen das Negativbild darstellen (PDMS = Polydime-
thylsiloxan). Die Wahl des Alkanthiols 1, das am anderen
Ende eine Diethylenglykolgruppe enthélt, als initiierende
Untereinheit ergab sich nach Versuchen mit einfacher funk-
tionalisierten Thiolen wie HO(CH,),;SH 2. Wir stellten fest,
dafB die Oberflacheneigenschaften der mit 2 gebildeten SAMs
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