ZUSCHRIFTEN

Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fach-

informationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen

(Fax: (+49)7247-808-666; E-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter

der Hinterlegungsnummer CSD-411847 angefordert werden.

[6] F. Liebau, Structural Chemistry of Silicates, Springer, Berlin, 1985.

[7] A. Neuhaus, Chimia 1964, 18, 93.

[8] W.Kleber, K.-T. Wilke, Krist. Tech. 1969, 4, 165.

[9] a) R. Day, A. Schmidpeter, R. Holmes, Inorg. Chem. 1983, 22, 3696,

b) D. Schomburg, U. Wermuth, R. Schmutzler, Phosphorus Sulfur

Silicon 1986, 26, 193; c¢) D. Schomburg, U. Wermuth, R. Schmutzler,

Chem. Ber. 1987, 120,1713; d) P. G. Jones, A. Meyer, R. Schmutzler, Z.

Naturforsch. B 1990, 45, 175; ¢) J. Breker, P. G. Jones, R. Schmutzler,

Phosphorus Sulfur Silicon 1990, 53, 193.

[10] W. Schnick, J. Liicke, F. Krumeich, Chem. Mater. 1996, 8, 281.

[11] a) W. Schnick, J. Liicke, Z. Anorg. Allg. Chem. 1992, 610, 121; b) H.
Jacobs, R. Nymwegen, S. Doyle, T. Wroblewski, W. Kockelmann, Z.
Anorg. Allg. Chem. 1997, 623, 1467.

[12] D. Walker, M. A. Carpenter, C. M. Hitch, Am. Mineral. 1990, 75, 1020.

[13] D. Walker, Am. Mineral. 1991, 76, 1092.

[14] V. Schultz-Coulon, W. Schnick, Z. Anorg. Allg. Chem. 1997, 623, 69.

[15] D. C. Rubie, Phase Transitions 1999, 68, 431.

Physikalisch vernetzte, ultradiinne, elastische
Membranen**

Frank Mallwitz und Werner A. Goedel*

Diinne, freitragende Membranen sind wichtige Bestandtei-
le mikromechanischer Bauteile, Sensoren und Aktuatoren
wie z. B. Membranventile oder Beschleunigungssensoren. Die
weitgehende Miniaturisierung geht einher mit einem stei-
genden Bedarf an ultradiinnen Membranen mit definierten
mechanischen Eigenschaften wie Stresstoleranz und Elastizi-
tat.

Ein Weg zur Priparation extrem diinner Membranen ist das
Vernetzen von Monoschichten wasserunloslicher Amphiphile
an der Wasser-Luft-Grenzfliche mit anschlieBendem Lang-
muir-Blodgett(LB)-Transfer auf durchbrochene Substrate.['#!
In fritheren Arbeiten berichteten wir, dass Monoschichten
flussiger Polymere mit ionischen Kopfgruppen auf der
Wasseroberfliche photochemisch kovalent vernetzbar sindl!
und sich anschlieend als nanometerdiinne elastische Mem-
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bran auf feste Substrate iibertragen lassen.®) Problematisch
ist, dass bei diesem Verfahren ein vernetzter Film auf der
Wasseroberfldche entsteht. Das heil3t, dieser Film weist nicht
die fiir den LB-Transfer notwendige zweidimensionale Flief3-
fihigkeit auf.”! Es sind daher solche Substanzen interessant,
die auf der Wasseroberfliche eine fluide Monoschicht bilden,
sich als freitragende Membranen iibertragen und danach zu
stabilen Membranen vernetzen lassen.

Wir berichten hier erstmals, dass dieses Ziel durch Nutzung
physikalischer Vernetzung anstelle kovalenter Bindungen
erreicht werden kann. Im Volumen oder in unpolaren
Losungsmitteln bilden an unpolare Polymere gebundene
ionische Gruppen Aggregate, die aus mehreren ionischen
Gruppen sowie den Gegenionen bestehen. Sofern eine jede
Polymerkette mindestens zwei ionische Gruppen enthilt,
wirken diese Aggregate als Netzpunkte und fithren zu
elastischen Eigenschaften.*'?! Anders als kovalent gebunde-
ne Netzpunkte lassen sich ionische Aggregate jedoch mit
polaren Losungsmitteln aufbrechen.

In den hier betrachteten Polymer-Monoschichten binden
die ionischen Kettenenden an die Wasseroberfliche (Abbil-
dung 1, oben). Eine Aggregation der ionischen Endgruppen ist
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Abbildung 1. Schema der Herstellung einer freitragenden Membran aus
einer Monoschicht eines Sternpolymers mit ionischen Kopfgruppen. Durch
Langmuir-Blodgett-Transfer der Monoschicht entsteht eine freitragende
Membran, die durch die Aggregation der ionischen Endgruppen nach dem
Trocknen physikalisch vernetzt ist.

in der polaren Umgebung der Grenzfldche unwahrscheinlich.
Die Monoschichten verhalten sich daher wie viskose Fliissig-
keiten und konnen als zunédchst fluide Membran auf durch-
brochene Substrate transferiert werden. In dem Mafe, wie das
eingeschlossene Wasser ausfliet oder verdunstet, aggregie-
ren die ionischen Kopfgruppen der Polymerketten und
vernetzen die Membran (Abbildung 1).

Lineare Polyisobutene mit einer Sulfonat-Kopfgruppe und
dreiarmige Stern-Polyisobutene mit einer ionischen Kopf-
gruppe je Arm wurden durch ,lebende“ carbokationische
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Polymerisation synthetisiert.''-'3 Tm Einschub in Abbildung 2
sind die Strukturen der Molekiile und die Kettenldngen
gezeigt. Polyisobuten ist bei Raumtemperatur zidhviskos, die
Glastemperatur liegt weit unter Raumtemperatur.') Durch
Spreiten der Polymere aus einer Lésung mit 4 x 10~* Massen-
prozent Polymer in einer Mischung aus Ethanol und Pentan
(Massenverhiltnis 1/50) bei 15°C wurden analog zu fritheren
Arbeiten® Monoschichten pripariert und anschlieBend bei
20°C per LB-Transfer auf durchbrochene Substrate iiber-
tragen. Die Lateraldruck/Flichen-Isothermen (Abbildung 2)
zeigen, dass die Fliche pro Kopfgruppe eines Sternpolymers
und eines entsprechenden linearen Polymers identisch sind.
Das heif3t, der sternformige Aufbau und die hohere Zahl an
Kopfgruppen behindern den Spreitprozess nicht.
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Abbildung 2. Lateraldruck (/7) in Abhingigkeit von der Fliche je Kopf-
gruppe (A/n) von Polyisobutenen mit ionischen Endgruppen. Die durch-
gezogene Linie représentiert ein lineares Polymer mit einer ionischen
Endgruppe, die gepunktete Linie ein dreiarmiges Sternpolymer mit drei
ionischen Endgruppen (eine je Arm).

Ubertrigt man Monoschichten aus Polyisobutenen mit
einer Kopfgruppe je Molekiil auf durchbrochene Kupfersub-
strate mit 70 um Maschenweite,

iiberspannen sie anfangs alle Lo-

+L] g cher als eine 40 nm[*! diinne Dop-
30050, pelschicht. Diese Membranen zer-

B .:}.HP | LI l__ﬁ__ reiBen jedoch innerhalb von Minu-
I ten nach dem Transfer. Ab-
bildung 3, oben, zeigt eine solche
Polyisobutenmembran mit einer
5 ik Kopfgruppe und 300 Wiederho-
lungseinheiten je Polymermolekiil
direkt nach der Pridparation. Inner-
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Abbildung 3. Freitragen-
de Membran, hergestellt
durch LB-Transfer einer
Monoschicht eines linea-
ren Polyisobutens mit ei-
ner ionischen Endgruppe
je Polymerkette (300 Wie-
derholungseinheiten  je
Kette). Die Membranen
zerreilen innerhalb von
30 Minuten (Lichtmikro-
skopiebild, Auflicht).
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Offensichtlich sind diese Membra-
nen nur durch ein temporires Netz
miteinander verschlaufter Polymer-
ketten stabilisiert. Diese Kettenver-
schlaufungen konnen die Membran
nur kurzfristig stabilisieren, sodass
sie nach einiger Zeit zerreif3t. Diese
Annahme stiitzt sich auch auf rheo-
logische Untersuchungen von Mo-
noschichten an der Wasser/Luft-
Grenzfliche vor dem Transfer!!d]
und auf die Tatsache, dass die Sta-
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Monoschichten aus dreiar- 240 S

migen Sternpolymeren mit ei-
ner ionischen Kopfgruppe je
Arm bilden beim Transfer auf
durchbrochene Substrate
ebenfalls freitragende Mem-
branen. Anders als im vorigen
Fall sind diese Membranen fiir
Monate stabil. So zeigt Abbil-
dung4 eine freitragende
Membran aus dreiarmigen
Sternpolymeren zwei Mona-
ten nach der Préparation. Un-
mittelbar nach dem Transfer
sind etwa 80% der Locher
iiberspannt. (Das  dunkle
Rechteck links der Bildmitte
ist nicht iiberspannt.) Noch
Monate spiter iiberspannen diese Membranen die Offnun-
gen. Links unten in Abbildung 4 erkennt man ein etwa 5 um
groBBes Loch in der Membran als dunklen Punkt (Pfeil).
Obwohl die Membran an dieser Stelle perforiert ist, rei3t sie
nicht auf. Ahnliche Membranen auf Gittern mit 250 pm
Maschenweite sind auch nach 12 Monaten noch intakt.

Dieses Verhalten tritt nur bei Polymeren mit mindestens
zwei ionischen Endgruppen auf. Die Stabilitit steigt mit der
Zahl ionischer Gruppen je Kette, jedoch zerreilen die
Membranen, wenn sie Dadmpfen polarer Losungsmittel z. B.
DMSO ausgesetzt werden (innerhalb von drei Minuten eine
Stunde nach dem Transfer und innerhalb von 30 Minuten elf
Monate nach dem Transfer). Man kann daher davon ausge-
hen, dass die freitragende Membran durch Aggregation der
ionischen Kopfgruppen vernetzt ist. Auf der Wasserober-
fliche vor dem LB-Transfer sind diese Monoschichten jedoch
unvernetzt und weisen die fiir eine Ubertragung notwendige
zweidimensionale FlieBfihigkeit auf.ll'”! Wie in Abbildung 1
skizziert, findet die Vernetzung erst nach dem Transfer durch
die Aggregation der ionischen Gruppen statt. Dies ist ein
entscheidender Vorteil gegeniiber entspechenden photoche-
misch vernetzbaren Systemen,[! die auf der Wasseroberfldche
nicht flieBfahig sind.

Mit der in Abbildung 5 skizzierten Anordnung wurde die
Membran durch Anlegen eines Uberdrucks deformiert. Ab-
bildung 6a—c zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen der
Membran bei kontinuierlich ansteigendem Druck von unten
(100-1000 Pa). Die anfangs ebene Membran wolbt sich
zunehmend auf. Beim Entfer-

Abbildung 4. Freitragende
Membran, hergestellt durch LB-
Transfer einer Monoschicht eines
dreiarmigen Polyisobuten-Stern-
polymers mit einer ionischen
Endgruppe pro Arm (240 Wie-
derholungseinheiten je Arm).
Die Membran ist monatelang
stabil (Lichtmikroskopiebild,
Auflicht).

nen des Uberdrucks ist die Blickrichtung
. .. . eastische — >
Deformation vollstindig rever-  ntmoran ra N
sibel. Es konnen viele Defor- AR N R
mationscyclen ohne sichtbare Uber-
druck

Schédigung der Membran
durchgefiihrt werden.

Der Langmuir-Blodgett-
Transfer von Monoschichten

hydrophober Polymere mit

Abbildung 5. Test der elasti-
schen Eigenschaften der Mem-
bran durch Deformation mit-
tels eines von unten angelegten
Uberdrucks.
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ionischen Kopfgruppen fiihrt
zu elastischen freitragenden
Membranen, vorausgesetzt,
dass die tibertragenen Poly-
mere mehrere ionische
Gruppen pro Kette tragen.
Die Polymere werden nach
dem Transfer durch Aggre-
gation der ionischen End-
gruppen vernetzt und er-
moglichen somit eine gleich-
miBige und spannungsfreie
Ubertragung der Mono-
schicht.

Eingegangen am 25. Oktober 2000,
veridnderte Fassung am
4. April 2001 [Z15990]

[1] O. Albrecht, A. Laschewsky,
H. Ringsdorf, J. Membr. Sci.
1985, 22, 187.

[2] M. Seufert, C.Fakirov, G.
Wegner, Adv. Mater. 1995, 7,
52.

Abbildung 6. Lichtmikroskopische [3] M. Kunitake, T. Nishi, H.

Aufnahmen einer freitragenden Yamamoto, K. Nasu, O. Ma-

Polyisobutenmembran aus einem nabr, N. Nakashima, Lang-

dreiarmigen Sternpolymer mit drei muir 1994, 10, 3207.

ionischen Kopfgruppen je Mole- [4] W. A. Goedel, C. Peyratout,

kiil, die eine 300 um weite Offnung L. Ouali, V. Schidler, Adv.

iiberspannt (Blick von der Seite). Mater. 1999, 11, 213.

Von unten wird ein geringer Uber- [5] R. Heger, W.A. Goedel,

druck (100-1000 Pa) angelegt und Prog. Colloid Polym. Sci.

die Membran wolbt sich (a—c). 1997, 105, 167.

Die Deformation ist bei Druck- [6] W.A. Goedel, R. Heger,

minderung reversibel und kann Langmuir 1998, 14, 3470.

mehrfach wiederholt werden. [7] £ W. Embs, G. Wegner, D.

Neher, P. Albouy, R. D. Mil-
ler, C. G. Willson, W. Schrepp,
Macromolecules 1991, 24,
5068 -5075.

[8] G. Bronze, R. Jerome, P. Teyssie, C. Marco, Polym. Bull. 1981, 4, 241.

[9] M. Moller, E. Miihleisen, J. Omeis in Physical Networks— Polymers
and Gels (Hrsg.: W. Burchard, S. B. Ross-Murphy), Elsevier, London,
1990, S. 45-64.

[10] a) S. Bagrodia, Y. Mohajer, G. L. Wilkes, R. F. Storey, J. P. Kennedey,
Polym. Bull. 1983, 9, 174; b) M. R. Tant, G. L. Wilkes, R. Storey, J. P.
Kennedey, Polym. Bull. 1985, 13, 541.

[11] R. Santos, J. P. Kennedy, M. Walters, Polym. Bull. 1984, 11, 261.

[12] a)J. P. Kennedy, L. R. Ross, J. E. Lackey, O. Nuyken, Polym. Bull.
1981, 4,67;b) J. P. Kennedy, L. R. Ross, O. Nuyken, Polym. Bull. 1981,
5,5.

[13] R.F. Storey, Y. Lee, J. Polym. Sci. Polym. Chem. 1991, 29, 317.

[14] Die Glastemperatur der Polymere (7,=—63°C) wurde mit Diffe-
rentialkalorimetrie (DSC) bestimmt.

[15] Die Dicke der Filme ist gegeben durch den Quotienten aus Grenz-
flichenkonzentration und Dichte der Polymere, die Granzfldchen-
konzentration durch den Quotienten aus molarer Masse der Polymere
und der Avogadro-Konstanten.

[16] C. Luap, W. A. Goedel, Macromoelcules 2001, 34, 1343.

[17] Die Fluiditdt der Monoschicht kann tberpriift werden, indem man
Staubpartikel auf die Oberfliche gibt und ihre Bewegung beim
Transfer verfolgt.

2718 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

Nitroglycal-Verkniipfung:
ein breit anwendbarer und effizienter Weg
zur Synthese von O-Glycanen**

Gottfried A. Winterfeld und Richard R. Schmidt*

Das Interesse an Mucin-Glycopeptiden ist in den letzten
Jahren stark gewachsen, weil diese eine fundamentale Be-
deutung fiir biologische Prozesse wie Befruchtung, Infektion
durch Parasiten, Entziindung, Immunabwehr, Zellwachstum
und Zell-Zell-Adhision aufweisen.!! Die Synthese der cha-
rakteristischen a-glycosidischen Verkniipfung zwischen
2-Acetamido-2-desoxy-D-galactopyranose und der Hydroxy-
gruppe von L-Serin und L-Threonin erwies sich als schwierig.
Die meisten Arbeiten iiber die Synthese von O-verkniipften
Glycopeptiden basieren im Wesentlichen auf dem von
Paulsen etal. im Jahr 1978 eingefiihrten Konzept: Die
Glycosylierungen werden mit Glycosyldonoren durchgefiihrt,
die eine Nachbargruppen-inaktive Azidgruppe als latente
Aminogruppe in 2-Stellung sowie eine Abgangsgruppe am
anomeren Zentrum aufweisen. 3 Uber enzymatische Syn-
thesen wurde ebenfalls berichtet, z. B. die Synthese von Core 1
sowie das entsprechende sialylierte Produkt.! Core-Struktu-
ren sind die direkt an das Protein gebundene Verkniipfungs-
region der Saccharide.' Wir konnten zeigen, dass zur
Synthese der einfachsten Mucinstruktur, des Ty-Antigens,
die Michael-Addition an 2-Nitrogalactal eine effiziente Al-
ternative sein kann.’! Dieser prinzipiell neue Zugang wurde
jetzt zu einer vielseitigen und leistungsfihigen stereoselekti-
ven Methode weiterentwickelt, die 3-O- und 6-O-verzweigte
Mucinstrukturen zugénglich macht.

Alle Mucin-Core-Basisstrukturen enthalten am reduzie-
renden Ende ein mit L-Serin oder L-Threonin a-glycosidisch
verkniipftes N-Acetylgalactosamin. Acht fiir Mucine typische
Core-Basisstrukturen wurden bis jetzt identifiziert; sie tragen
am 6-O- oder am 3-O-Atom oder an beiden Positionen
weitere Glycosylreste, was zu komplexen O-Glycanen fiihrt
(Schema 1). Um zu zeigen, dass die Nitroglycal-Ankniipfung
eine Schliisselreaktion fiir die Synthese aller Mitglieder der
Mucinfamilie ist, haben wir zwei 6-O-verzweigte Zielmole-
kiile (STy-Antigen und Core 7) und ein Zielmolekiil mit 3-O-
Verzweigung (Core 1) ausgewihlt und iiber die Reaktions-
sequenzen I-TIT (Schema 2 und 3) hergestellt.

Fiir die Reaktionssequenzen I und II sowie fiir die Synthese
des Ty-Bausteins ist das Nitroglycal 2 die entscheidende
Synthesezwischenstufe. 2 kann aus dem geschiitzten Galactal
101 in einer Zweistufen-Eintopfsynthese durch Addition von
Acetylnitrat an die Doppelbindung und nachfolgende Elimi-
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