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Kontrollierte Anordnung und Orientierung
supramolekularer Metallgitter auf
Festkorperoberflichen**
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Eines der Hauptziele der supramolekularen Chemie sowie
der Polymer- und Materialwissenschaften ist die Anordnung
funktioneller Einheiten mit Abmessungen im Nanometerbe-
reich zu definierten Architekturen auf Oberfldchen. Solche
Systeme lassen sich moglicherweise in der Nanotechnologie
als molekulare Speicher sowie als funktionelle Oberfldchen
verwenden.! Dies erfordert allerdings eine sehr genaue
Steuerung der Dimensionen der Strukturen im Bereich
zwischen molekularer GroB3enordnung und einigen Mikro-
metern. Ein erfolgversprechender Ansatz zur Konstruktion
solcher Objekte im Nanometerbereich stammt aus der
supramolekularen Chemie.l'! In den letzten Jahren konnte
gezeigt werden, daf sich in molekularen Bausteinen gespei-
cherte Information mit Hilfe nichtkovalenter Wechselwir-
kungen auslesen 1463t und man so z.B. unter Verwendung von
Wasserstoffbriickenbindungen? oder Metall-Ligand-Wech-
selwirkungenl! zu wohlgeordneten Architekturen gelangen
kann. Kiirzlich wurde eine neue Klasse von Koordinations-
verbindungen mit einer zweidimensionalen [2 x 2]-Gitterar-
chitektur beschrieben, die auf Ubergangsmetallionen mit
oktaedrischer Koordinationsgeometrie basieren (Abbil-
dung 1a).1* 3 Diese Komplexe weisen interessante elektroni-
sche, magnetische und strukturelle Eigenschaften auf, z.B.
elektronische Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren
und eine antiferromagnetische Kopplung bei tiefen Tempe-
raturen’® ® (Abbildung 1b). Sie bilden sich bei der spontanen
Selbstorganisation von 4,6-Bis(2’,2"-bipyridyl-6-yl)pyrimidin-
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a) Liganden® (und deren
funktionalisierten Deriva-
ten)) mit geeigneten Me-
tallionen wie Co!! (Abbil-
dung 1a).B!

Neben dem Design und
der Synthese ,isolierter®
Gittereinheiten ist eine ge-
ordnete und stabile Anord-
nung solcher metallo-supra-
molekularer Architekturen
auf Oberflichen oder in
diinnen Filmen von beson-
derem Interesse. Geordne-
te  Gitterschichten sind
moglicherweise Materialien
mit funktionellen Einhei-
ten, die kleiner als Quan-
tenpunkte sind,®! jedoch
mit dem zusitzlichen Vor-
teil, daB sie sich durch
Selbstorganisation  bilden
und sich damit eine ,,Mikro-
fabrikation“ ertibrigt. Ein
photochemisches oder elek-
trochemisches Ansprechen
der Metallionen konnte
zum Einschreiben von Mu-
stern dienen, die man dann
zerstorungsfrei wieder aus-
lesen kann.[: 3] Damit wire
die Grundlage fiir neuartige
Informationsspeicher gege-
ben.’) Zwei Ansitze hierfiir
wurden kiirzlich beschrie-
ben: a) Gitter mit endstén-
digen Hydroxygruppen lie-
Ben sich auf einem Wasser-
trog mit Hilfe der Langmuir-Blodgett(LB)-Technik anordnen
und dann auf Substrate iibertragen;'%! b) nichtfunktionalisier-
te Liganden wurden an der Luft/Wasser-Grenzfldche organi-
siert.'l Keine der beiden Methoden fiihrte jedoch zu geord-
neten Monoschichten aus supramolekularen Gitterstrukturen
auf Substraten. Weiterhin konnte auch keine Rastertunnel-
mikroskopie(STM)-Abbildungen der Gitter mit molekularer
Auflosung erhalten werden. Im folgenden beschreiben wir
zwei unterschiedliche Methoden zur Herstellung hochgeord-
neter Monoschichten aus supramolekularen Gittern auf Fest-
korperoberflichen. Mit Hilfe der STM-Techniken konnten
diese Gitter mit molekularer Auflosung abgebildet werden
und durch Herauslosen einzelner Gitter Informationen in die
Schichten eingeschreiben werden. Die Diffusion von Gitter-
defekten auf den Oberflichen sowie technische Aspekte
werden an anderer Stelle beschrieben.!'?!

Hochgeordeneter pyrolitischer Graphit wurde mit ver-
diinnten Losungen von Gittern in Aceton behandelt und die
Oberflachenarchitektur der so erhaltenen Schichten mit der
Rastertunnelmikroskopie untersucht. Zwei Arten von Co-
baltkomplexgittern wurden hierfiir verwendet, die sich in der

1:R'=H,R*=CH;
2:R'=CH;, R°=H

Abbildung 1. a) Schematische Dar-
stellung der zweifach dreizéhnigen
Liganden, die zur Bildung der
[2 x 2]-Metallgiter der Kationen
[Cou(L),]** in 1 (R'=H, R>=CHj)
und in 2 (R!=CHj;, R?=H) fiihren;
b) Kristallstruktur des [Co,L,]%*-
Ions von 2 (Drahtgeriistmodell)
mit der gitterartigen Anordnung
der vier Liganden und der vier
Metallionen (R!=CHj;, R?=H).]!
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Stellung der Methylgruppen der Liganden unterscheiden
(Abbildung 1): [Co4(L),](PF)s 1 (mit R'=H, R?=CHj;) und
[Coy(L)4](AsFy)s 2 (mit R!'= CH;, R?=H). Entscheidend fiir
diese Versuche war die Herstellung monodisperser Losungen
von Gittermolekiilen, die keine Aggregate von [2 x 2]-Kom-
plexen enthalten. Wegen ihrer hohen Ladung neigen die
Gitter stark zur Bildung von Clustern. Deshalb wurde der
Assoziationsgrad der Gitter durch Gleichgewichtssedimenta-
tionsanalyse in der analytischen Ultrazentrifuge iiberpriift,
und fiir die hier beschriebenen Versuche wurden monodis-
perse Losungen verwendet, die ausschlieBlich isolierte (ein-

Abbildung 2. a) STM-Hohenprofil des nach Methode 1 adsorbierten Git-
ters 1. Hohenbereich 0.5 nm, /=8 pA, V= —50 mV. Das kleine Bild zeigt
eine STM-Aufnahme des zugrundeliegenden Graphitgitters (Seitenbreite
3 nm, /=100 pA, V=-2mV). b) Vorldufige Interpretation der beobach-
teten Stukturen als vertikale Anordnung der Gitter auf der Oberfldche.
c) Dominenstruktur des nach Methode 1 auf dem Graphit adsorbierten
Gitters 1 (STM-Hohenprofil, Hohenbereich 0.5nm, [=8pA, V=
—50 mV). d) Dominenstruktur einer Monoschicht des Gitters 1, das durch
Eintauchen des Graphits in die Losung aufgetragen wurde (Methode 2).
Am oberen rechten Rand des Bildes ist eine unbedeckte Graphitfliache zu
sehen (STM-Hohenprofil, Hohenbereich 0.5 nm, /=10 pA, V=-1V).
Rechts daneben ist ein Fourier-gefiltertes Bild des Tunnelstroms der
molekularen Anordnung gezeigt (Seitenbreite 25.2 nm; Stromstirkebe-
reich 3 pA, I=10pA, V=—-1V).
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zelne) Gittereinheiten enthielten.'¥) Zwei Methoden wurden
verwendet, um die Gitter in diesen Losungen auf die
Graphitoberfliche aufzutragen: 1) Ein Tropfen der Losung
wurde auf das Substrat aufgebracht, welches bereits raster-
tunnelmikroskopisch abgetastet worden war. Nach dem Ab-
dampfen des Losungsmittels wurden dann die Messungen
durchgefiihrt. 2) Das Substrat wurde in die Losung einge-
taucht und nach dem Verdampfen des Losungsmittels ver-
messen. Nach Methode 1 lieBen sich Monoschichten des
Gitters 1 herstellen (Abbildung 2a). Das molekulare Muster
mit nahezu orthogonalen Periodizititen (1.35 nm x 2.6 nm)
steht im Einklang mit der GroBe des [2 x 2]-Co"-Gitters 1,
wenn dieses senkrecht auf der Oberfldche steht (Abbil-
dung 2b).l"1 AuBerdem wurde eine Periodizitdt von 0.6 nm
festgestellt, die mit dem intramolekularen Co-Co-Abstand
innerhalb der Gitter korreliert (Abstand aus der Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse: 0.64 nmll). Untersuchungen zur
Orientierung der molekularen Anordnung relativ zum Gra-
phitgitter (Abbildung 2 a, kleines Bild) fiithrten zur Annahme,
daB3 jeweils zwei Liganden entlang dieser Hauptachse und
senkrecht zur Graphitoberfliche angeordnet sind. Eine Uber-
sichtsaufnahme mit groBeren Fliachen und Grenzflichen
zwischen verschiedenen Dominen zeigt Abbildung 2c.l'4]
Die Periode, die man fiir die Uberstruktur beobachten kann,
steht im Einklang mit der Periode der molekularen Anord-
nung (die verschiedenen Perioden der Uberstrukturen wiesen
Werte von zwei bis fiinf Perioden molekularer Reihen auf).
Der 120°-Winkel zwischen Streifen einer Uberstruktur aus
benachbarten Doménen stimmt mit dem hexagonalen Gra-
phitgitter iiberein. Wurde zur Auftragung der Gitter die
Eintauchmethode verwendet (Methode 2), so konnte eine
Domanenstruktur mit Korngrenzen beobachtet werden (Ab-
bildung 2d; der Filmrand ist dort als schadhafte Stelle rechts
oben in der Ecke des Bildes zu erkennen). Die Werte fiir das
molekulare Gitter dhneln denen, die man aus den nach der
Methode 1 hergestellten Proben erhilt.

Bei der Auftragung des Gitters 2 erhielt man eine Schicht
mit einer im Vergleich zum Gitter 1 anderen molekularen
Periodizitdt auf der Graphitoberfliche. Diese Monoschicht
wies Periodizitdten von 2.5 nm x 2.4 nm auf (Abbildung 3a),
was einer Adsorption der Gitter parallel zur Oberfliche
entspricht (Abbildung 3b). Bei der groBflichigen Aufnahme
wurden ebenfalls Rdnder zwischen den verschiedene Domi-
nen beobachtet (Abbildung3c). Die unterschiedlichen
Orientierungen der Gitter in den beiden Féllen kann mehrere
Ursachen haben. Inbesonders sind die verschiedenen Stel-
lungen der Methylgruppen und die Wechselwirkung mit den
Gegenionen als Griinde fiir die unterschiedliche Packung zu
diskutieren. Fiir einen ersten Interpretationsversuch des
Feinmusters der STM-Aufnahmen berechneten wir die lokale
Elektronendichte (Abbildung 4)."] Die berechneten Elek-
tronendichteverteilungen sind in guter Ubereinstimmung mit
der Verteilung, die man mittels der STM-Technik erhilt.

Als erste molekulare Manipulation an solchen geordneten,
supramolekularen Architekturen aus Metallgittern an Ober-
flachen entfernten wir einzelne Gitter aus der Monoschicht.
Dies ermoglichte auch eine genaue Lagebestimmung der
einzelnen Gitter. Durch einen kurzen negativen Spannungs-
puls lieB sich ein einzelnes Gitter 1 herauslosen (Abbil-
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500 nm x 500 nm

Abbildung 3. a) STM-Hohenprofil des nach Methode 1 auf Graphit auf-
getragenen Gitters 2 (Hohenbereich 0.5 nm, /=8 pA, V=-50mV);
b) vorldufige Interpretation der beobachteten Strukturen als horizontale
Anordnung der Gitter auf der Oberfliche; c) Doménenstruktur des nach
Methode 1 auf Graphit adsorbierten Gitters 2.

Abbildung 4. Schematische Darstellung der lokalen Elektronendichtever-
teilung: a) griine Kreise stellen die Hohenlinien gleicher Elektronendichte
iiber dem Gitter 1 dar, die 78 A vom Kationenzentrum entfernt sind;
b) griine Kreise stellen Hohenlinien gleicher Elektronendichte iiber dem
Gitter 2 dar, die 16 A von der dritten Graphitebene entfernt sind.!""!

dung Sa, Vgyi,e = — 0.5 V, 1 ms). Die GroBe des so entstande-
nen Lochs entspricht der GroBe des Kations (Abbildung 5b).
Positive Spannungspulse hatten hingegen keine EinfluB auf
die STM-Abbildungen. Eine Fortsetzung dieses Manipula-
tionsprozesses ergab groBere Locher (Abbildung Sc, hier
fehlen drei Gitter).

Die vorliegenden Ergebnisse deuten auf einen einfachen
Zugang zu kontrollierten Architekturen supramolekularer
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a) Gitter an Oberfldichen hin.
Vo —_05V Dominen aus regelméfig ge-
fotae ' packten Monoschichten mit
fehlerfreien Bereichen von bis
zu 0.5 mm? lieBen sich nach-
weisen, was im Resultat einer
Art spontaner zweidimensio-
naler Kristallisation entspricht.
Die Anordnung der Molekiile,
wie man sie durch STM mit
molekularer Auflosung abbil-
den kann, ist durch eine aus-
gezeichnete Stabilitdt und Re-
produzierbarkeit der periodi-
schen Strukturen gekennzeich-
net. Auf der Oberflidche lassen
sich zwei molekulare Orientie-
rungen beobachten, was dar-
auf hindeutet, daB moglicher-
weise durch die Einfiihrung
von speziellen Substituenten
an bestimmte Positionen der
Liganden die Oberflachenar-
chitektur gezielt gesteuert wer-
den kann. Einzelne Gitter lie-
Ben sich aus der geordneten
Oberflichenarchitektur  auf
kontrollierbare Weise entfer-
nen. Untersuchungen zur Her-
stellung stabiler metallo-supra-
molekularer Architekturen auf
Oberflachen und zu deren re-
versibler molekularer Manipu-
lation werden zur Zeit durch-

S S it

20 nm x 20 nm

Abbildung 5. Experimente zur
Entfernung eines einzelnen Kat-
ions aus der Monoschicht des
Gitters 1 mit einem Spannungs-
puls von V=-0.5V (STM-Ho6-
henprofil, Hohenbereich 0.5 nm,
I1=8pA,V=-50mV). a) Sche-

matische Darstellung der Me- gefiihrt.

thode; b) Entfernung eines ein-

zelnen Gitters; c) Entfernung

von drei Gittern. Experimentelles

Der 4,6-Bis(2',2"-bipyridyl-6-yl)pyri-

midin-Ligand und seine Derivate
wurden nach einer in Lit. [4, 7] beschriebenen Vorschrift synthetisiert.
Die Reaktion dquimolarer Mengen dieser Verbindungen mit Co'-Acetat
in Methanol unter Riickfluf fiihrt ausschlieflich zur Bildung der Vier-
kernkomplexe (isoliert als PFg- oder AsF¢-Salze und umkristallisiert aus
Aceton/Diethylether).)

Zu den Messungen in der Ultrazentrifuge dienten Losungen mit einer
Probenkonzentration von 0.2 mgmL~' und 40 mm NH,PF in Aceton. Die
Gitter wurden vor der Messung ungefidhr eine Woche kriftig geriihrt.
Sedimentationsgleichgewichtsmessungen wurden in einer Optima-XL-A-
Ultrazentrifuge von Beckman durchgefiihrt: An-60-Ti-Rotor, 40000 Um-
drehungen pro Minute, Rotortemperatur 20°C, Titan-Doppelsektor-Mit-
telstiicke (BASF AG, Ludwigshafen), Dichtungsringe aus Polyethylen.['*]
Die Lichtabsorption der Probe als Funktion des Abstands vom Rotorzen-
trum, A(r), wurde bei 430 nm aufgenommen und unter Annahme eines
idealen Sedimentationsverhaltens ausgewertet.['s]

Probenvorbereitung: Zur Auftragung auf Graphitoberflichen wurden zwei
Methoden angewendet: 1) Ein Tropfen der verdiinnten Losung in Aceton
(¢=0.1gL™") wurde auf eine frisch gespaltene Oberflidche eines hoch-
geordneten pyrolitischen Graphits (HOPG) gebracht. Diese Oberflidche
wurde zuvor rastertunnelmikroskopisch unter Bedingungen abgetastet, die
eine atomare Auflosung der Graphitoberfliche gewéhrleisten. Das Subst-
rat wurde in verschiedenen Messungen auf ein Potential von V=50 mV
und — 1 mV (Vorspannung) gesetzt (Abtastgeschwindigkeit: 20 -60 nms™;
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der Tunnelstrom wurde auf einen Wert von 1-15pA eingestellt). Die
Spitze wurde wihrend der Aufbringung der Losung auf einen Abstand von
2mm von der Oberfliche zuriickgezogen. Nachdem nach etwa 20 s das
Aceton verdampft war, wurde die Spitze wieder zur Oberfldche hin bewegt
und das Abtasten der Probe unter den oben beschriebenen Bedingungen
durchgefiihrt. 2) Ein frisch gespaltener Graphit wurde in eine verdiinnte
Losung (¢=0.01 gL~!) eingetaucht und mit einer Geschwindigkeit von
1 mmmin~! wieder herausgezogen.

Eingegangen am 22. September 1998,
verdnderte Fassung am 1. Februar 1999 [Z12440]
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Ein kleiner Guanidinium-Rezeptor:
der Arginin-Korken**

Thomas W. Bell,* Alisher B. Khasanov,
Michael G. B. Drew, Anton Filikov und
Thomas L. James

Fiir die Funktion vieler Nucleotid-bindender Proteine sind
individuelle Argininreste entscheidend.l" 2 Kleine Rezeptor-
molekiile, die die N-Alkylguanidinium-Einheit von Arginin
binden konnen, bieten vielfdltige Nutzungsmoglichkeiten,
z.B. als antivirale Medikamente oder als molekulare Sensoren
fur Arginin-reiche Proteine. Wir beschreiben hier einen
kiinstlichen kleinen Rezeptor, der N-Alkylguanidinium-Io-
nen bindet. Arginin wird von ihm in Wasser oder Methanol als
Losungsmittel bevorzugt vor Lysin gebunden. Die Struktur
des Komplexes mit zwei N-Alkylguanidinium-Ionen im
Kristall 148t auf eine spezielle Affinitdt des Molekiils fiir das
Dipeptid ArgArg schlieBen; diese Annahme wurde durch
mikrokalorimetrische Titration in Wasser bestatigt.

Die Aminosdure Arginin ist eine entscheidende Kompo-
nente vieler RNA-bindender Proteine, die zahlreiche bio-
logische Prozesse vermitteln.l> 2l Wihrend die RNA-binden-
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den Proteine der ,Basic-Domain“-Klasse Arginin-reiche
Sequenzen aus 10—15 Aminoséduren enthalten, bilden hoch-
konservierte Argininreste hiufig spezifische elektrostatische
Kontakte mit Phosphatgruppen des Polyribonucleotidgeriist.
Zwei Beispiele fiir derartige Proteine, die wichtige Schritte
bei der Replikation des HI-Virus 1 (HIV-1) steuern, sind der
Transkriptionsaktivator Tat!# und das Rev-Protein.[' 2 Die
kiirzlich bestimmte Struktur des an das Y“-RNA-Erkennungs-
element im Genom!® gebundenen Nucleocapsidproteins von
HIV-1 zeigt eine spezifische Arginin-Basen-Wechselwirkung
(Arg32-A8). RNA-Erkennungsprozesse sind zu wichtigen
Angriffspunkten fiir die Entwicklung antiviraler und antibio-
tischer Medikamente geworden.” ¥ Kleine, fiir die spezifische
Bindung von Argininresten malgeschneiderte Molekiile
konnten sowohl zu neuen Arzneimitteln als auch zu moleku-
laren Sensoren fiithren, die eine Charakterisierung RNA-
bindender Proteine erleichtern wiirden.

Es gibt zwar einige Arbeiten iiber kiinstliche Rezeptoren,
die Arginin oder Argininderivate binden®!!l — aber welches
Design eignet sich am besten zur Erkennung der Arginin-
seitenkette in Peptiden? Um in biologischen Anwendungen
niitzlich zu sein, mufl ein derartiger Rezeptor in Wasser
einigermaf3en loslich sein, hohe Affinitdt zur N-Alkylguani-
dinium-Einheit haben und gegeniiber anderen Kationen,
besonders der N-Alkylammonium-Seitenkette von Lysin,
selektiv sein. Arginin kann {iiber eine Anordnung aus
Wasserstoffbriicken erkannt werden, die entweder eines der
natiirlichen Muster nachahmt oder versucht, die Natur durch
ein neues Design zu verbessern. Den ersten, biomimetischen
Weg verfolgte Schrader!™l mit der Synthese ,,molekularer
Pinzetten® mit zwei Phosphonatgruppen, die Guanidinium-
Ionen iiber vier Wasserstoffbriicken binden konnen (Abbil-
dung 1a). Die Struktur des so gebildeten Komplexes erinnert
an den von Frankel etalPl | Arginin-Gabel“ genannten
Aufbau (Abbildung 1b) des entscheidenden Argininrestes
von Tat (Arg52), der an die Phosphodiester P22 und P23 der
TAR-RNA von HIV-1 gebunden ist. Trotz der elektrostati-
schen Wechselwirkungen zwischen dem Guanidinium-Ion
und den beiden anionischen Phosphonatgruppen der mole-
kularen Pinzette 2 war die Bindung selbst in Methanol (K~
2 mM) nur miBig. Dies diirfte auf die unvollstindige Priorga-
nisation der Wasserstoffbriickenacceptoren in 2 zurtickzufiih-
ren sein.

Die meisten fiir das Guanidinium-Ion entwickelten Rezep-
toren sind flexible Kronenetherderivate.> 219 Unser Kon-
zept zur Erkennung kleiner, planarer Molekiile besteht darin,
eine relativ starre planare Anordnung von Wasserstoff-
briicken-bildenden Gruppen durch Kondensation einer Reihe
sechsgliedriger Ringe aufzubauen.’?l Nahezu perfekte
Wirt-Gast-Komplementaritit ergibt sich aus den N-N- und
N-O-Abstidnden der Wasserstoffbriicken und dem Gitterab-
stand im hexagonalen Gitter des Wirts (durch kovalente C-N-
und C-C-Bindungen bestimmt), deren Verhiltnis anndhernd
2:1 betrégt. Bereits bekannte Rezeptoren mit hexagonalem
Gitter, darunter ein Guanidinium-bindender Torand,['” sind
neutrale Molekiile mit hydrophoben n-Alkylseitenketten.
Diese Verbindungen sind als Extraktionsmittel und zum
Transport durch Membranen von Nutzen,!'7 '] jhre geringe
Wasserloslichkeit beschrinkt jedoch Untersuchungen zur
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