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Paarungseigenschaften von Alanyl- 
Peptidnucleinsauren mit alternierend konfigu- 
rierten Aminosaureeinheiten als Ruckgrat** 
Ulf Diederichsen* 

Peptidnuc1eins:duren (PNAs) bestehen aus einem Peptid- oder 
Polyamidruckgrat und Seitenketten, die rnit den Nucleobasen 
der DNA oder RNA verknupft sind"]. Diese Verbindungsklas- 
se ist wegen ihres Antisense- sowie Antigen-Potentials von er- 
heblicher Bedeutung"]. In einem zu DNA und RNA isomor- 
phen PNA-Ruckgrat entsprechen den sechs Zucker-Phosphat- 
Riickgratbindungen in der Llnge genau zwei Aminosaureein- 
heiten. Die Wiederholungseinheit einer potentiellen Antisense- 
PNA besteht folglich aus einem AminosB~repaar[~l, das aus 
einer basensubstituierten und einer proteinogenen Aminosau- 
reL4] zusammengesetzt ist. Nach Moglichkeit wird in einem Paa- 
rungskomplex der fur Stapelungswechselwirkungen ideale Ba- 
senpaarabstand von etwa 3.5 8, eingenommen, und die Gang- 
hohe eines Doppelstranges wird beispielsweise durch Helikali- 
sierung mod~l ie r t '~ ] .  Halt man den Basenpaarabstand konstant 
und verkurzt das Riickgrat, so wirkt sich das im Aufwinden der 
Helix aus - bis hin zum linearen Doppelstrdng, wenn der Ab- 
stand der Basenebenen rnit der Lange der Riickgrateinheit iden- 
tisch ist. Eine PNA rnit regularem Peptidstrang wiirde in der 
P-Faltblatt-Konformation die Voraussetzungen fur einen line- 
aren Paarungskomplex erfiillen, wenn die aufeinander folgen- 
den Seitenketten nicht antiperiplanar ausgerichtet waren (Sche- 
ma 1). Durch alternierende Konfigurationen der Aminosaure- 
einheiten lafit sich die Orientierung aller Seitenketten auf einer 

homochiraler Peptidstrang alternierend chiraler Peptidstrang 
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repetw in leder zweiten Aminosaure (6 Bindungen) repetitiv in jeder Aminosaure (3 Bindungen) 

Schema 1. Eine zur DNA isomorphe Antisense-PNA benotigt sechs Ruckgratbin- 
dungen, wie in einem Aminodurepadr verwirklicht. Ein PNA-Strang mit alternieren- 
dem Chiralititssinn 1st in ili-Faltblatt-Konformation in jeder Seitenkette repetitiv. 
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Schema 2.  Modell eines linearen Paarungskomplexes aus den endntiomeren Ala- 
nyl-PNA-Oligomeren H - ( u - A l a T ) , > - b - N H ,  und H-(AlaA-AH,-Lys-NH,. 
AlaA = B-(Adenin-9-yl)alanin, AlaT = j-(Thymin-l -yl)alanin, D-konfigurierte 
Aminosduren sind unterstrichen. Die Strange des Doppelstranges sind bei homo- 
chiraler BaSenpdaraUfhingUng spezifisch antiparallel orientiert. Das C-terminale 
Lysinarnid wurde aus Loslichkeitsgriinden eingefugt. 

Modell: Ein regularer Alanylpeptidstrang, dessen Seitenketten 
rnit den Nucleobasen Adenin und Thymin P-substituiert sind, ist 
in P-Faltblatt-Konformation bei alternierender Konfiguration 
der Aminosaurebausteine repetitiv. Ein auf Basenpaarung beru- 
hendes PNA-Duplex ist durch colineare Strange und dazu or- 
thogonale Basenpaarebenen im Abstand von etwa 3.5 A ge- 
kennzeichnet. Weitere Strukturmerkmale sind fehlende La- 
dungsrepulsion, parallel/antiparallele Strangorientierung sowie 
hetero-/homochirale Basenpaaraufhangung. Es wurden PNA- 
Oligomere mit dem Ziel synthetisiert, anhand von Paarungssta- 
bilitaten mogliche Doppelstrange zu erkennen, die auf A-T- 
oder auch A-A-, T-T-Paarung beruhen. 

Die Herstellung der fur die Oligomerisierung erforderlichen 
enantiomerenreinen Aminosauren['] Thyminyl-N-Boc-Alanin 1 
und Adeninyl-N-Boc-Alanin 2 wurde von Eschenmoser und 
Lohse beschrieben"] (Boc = tert-Butyloxycarbonyl). Durch 
nucleophile Ringoffnung des N-Boc-Serin-P-lactons 3k91 mit 
Thymin und Adenin wurden 1 bzw. 2 rnit einer Enantiomeren- 
reinheit von > 98 % (HPLC von Aminosauredimeren) erhalten 
(Schema 3 ) .  Die PNA-Oligomere wurden durch Festphasensyn- 

Seite des ~-FaltbIatt-Riickgrat~[~~ 
und damit eine in jeder Monomer- 
einheit repetitive PNA erreichen. 
Am Beispiel der Alanyl-PNA mit 
alternierendem Chiralitatssinn 
mochten wir hier neuartige PNA- 
PNA-Paarungskomplexe vorstel- 
len, die auf der Erkennung der Ba- 

58% 
BocH BocH COOH 

sen Adenin und Thymin beruhen. 1 3 2 
BmHN 

Am Anfang Arbeiten 
stand Arbeitshypothese das in 
Schema 2 wiedergegebene PNA- en; DMSO = Di~nethylsulfoxid. 

Schema 3. Herstellung der basensubstituierten L-Aldnyl-Monomere 1 und 2 durch Ringoffnung des L-Serinlactons 3 (mit 
freundlicher Genehrnigung von A. Eschenmoser [S]). RT = Raumtemperatur; DBU = l,S-Diazabicyclo[S.4.0]undec-7- 

[*] Dr. U. Diederichsen these an einem mit L- oder D-Lysin(Z)-OH (Z = Benzyloxy- 
carbonyl) beladenen 4-Methylbenzhydrylamin(MBHA)-Poly- 
styrolharz unter Aktivierung rnit o-(7-Azabenzotriazol-1-yl)- 
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[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie durch ein Liebig-Sti- ,98 O/o erhalten, Nach Abspal- 
ten vom Trager wurden sie durch HPLC (RP-C18) gerei- pendium gefordert. Ich danke Professor H. Kessler fur groflziigige Unterstiit- 

zung. Den Professoren A. Eschenmoser. A. Vasella und C. Leumann gilt mein 
Dank fur die Moglichkeit zur Aufnahme von UV- und CD-Spektren sowie fur nigt (l1 -25 % Ausbeute) und 'H-NMR-spektroskopisch 

sowie durch matrixunterstutzte Laserdesorptions/ionisations- 

in Kupp~ungsausbeuten 

die Charakterisierung der Oligomere durch MALDI-TOF-MS. 
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Flugzeit-Massenspektrometrie (MALDI-TOF-MS) charakteri- 
siert. 

Eine mogliche Paarung der Oligomere wurde anhand der 
Temperaturabhangigkeit der UV-Absorption untersucht. Das 
kooperative Entpaaren eines auf Wasserstoffbriickenbindungen 
und Stapelung der Basen beruhenden Doppelstranges llDt sich, 
wie bei DNA-Schmelzkurven, anhand eines sigmoiden Anstiegs 
der UV-Absorption Are,, mit der Temperatur (Hyperchromie) 
erkennen. Alle hier vorgestellten MeBkurven wurden unter 
identischen Bedingungen aufgenommen (0.1 M NaCl, 0.01 M 
Na,HPO,/H,PO,, pH = 7),  wobei die Proben vor dem Aufhei- 
Zen bis zum Erreichen eines konstanten Absorptionswertes 30 
Minuten bei 0 "C gehalten wurden. Beim Abkiihlen wurde bei 
allen Schmelzkurven wieder der Wert der Ausgangsabsorption 
erreicht ; der Paarungsvorgang setzte allerdings erst unterhalb 
von 5°C ein. Die Schmelzkurve des Oligomers H-(&- 
AlaT),-&-NHZ (D-konfigurierte Aminosauren sind unterstri- 
chen) weist bei T, = 14 und 25 "C zwei kooperative Ubergange 
auf (Abb. I) ,  die auf eine Selbstpaarung im Doppelstrang sowie 
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Abb. 1. Schmelzkurven von H-(AlaA-AlaT),-&-NH2 ( 6 m ~ )  und einer aquimola- 
ren Mischung aus den Enantiomeren H-(AlaA-AlaT),-&-NH, und H-(AlaA- 
M),-Lys-NH, (je 3mM; 260 nm, 0.1 M NaCl, 0.01 M Na,HP0,/H3P0,, pH =7).  

auf eine zusatzliche Koordination hindeuten. Die aquimolare 
Mischung aus diesem Oligomer und der enantiomeren Verbin- 
dung H-(AlaA-m),-Lys-NH, gab eine UV-Schmelzkurve 
rnit T, = 31 "C. Die Paarung der enantiomeren Oligomere ist im 
Vergleich zur Selbstpaarung eines Enantiomers bei nahezu dop- 
pelt so grofler Hyperchromie stabiler. Die auf weitere Assozia- 
tionen hindeutende nichtlineare Abhangigkeit der Absorption 
von der Temperatur unterhalb von 20°C wurde stets bei 
Schmelzkurven der A/T-alternierenden Octamere festgestellt. 
Die CD-Spektren von H-(AlaA-AlaT),-b-NH, und des enan- 
tiomeren Oligomers zeigen jeweils den Entpaarungsvorgang bei 
T, = 14 "C (Abb. 2) .  Auf moglicherweise hohe Symmetrie des 
Paarungskomplexes deutet hin, daD die zu 0 "C gehorenden 
MeDkurven einen geringen Cotton-Effekt aufweisen, wahrend 
die Intensitaten der Kurven bei 10 und 25 "C zunehmen. Dal3 die 
A/T-alternierenden Octamere bei tiefer Temperatur einen Paa- 
rungskomplex bilden, wird auch beim Vergleich mit dem CD- 
Spektrum des als Einzelstrang vorliegenden (UV-Absorption 
temperaturunabhangig) Tetramers H-(AlaA-m),-Lys-NH, 
deutlich (Abb. 3). Wahrend bei 0 "C ein deutlicher Unterschied 
zwischen den Kurven des Tetramers und des Octamers zu erken- 
nen ist, sind sich die CD-Kurven bei 60 "C, wo H-(AlaA-AlaT),- 
Lys-NH, entstapelt und H-(AlaA-M),-Lys-NH, entpaart 
vorliegt, sehr ahnlich. 

Fur die Paarung der A/T-alternierenden Oligomere kommen 
der A-T- und der A-A-, T-T-Paarungstyp in Frage. Nach Mo- 
dellbetrachtungen kann eine A-T-Watson-Crick-paarende Ala- 

6.01 ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' I 

A ' \/ H-(&&AlaT),-&-NH, '25% I 
200 310 hlnm - 

Abb. 2. CD-Spektren der unabhangig voneinander vermessenen Oligomere H- 
(&-AlaT),-&-NH, und H-(AlaA-AlaT),-Lys-NH, (je 6 m ~ ;  0.1 \I NaCI, 
0.01~ Na,HPO,/H,PO,, pH =7). 
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Abb. 3. CD-Spektrum yon H-(AlaA-A~) , -Lys-NHz(12m~;  0.1 M NaCI, 0.01 M 

Na,HPO,/H,PO,, pH =7).  

A f n m  - 200 

nyl-PNA antiparallel bei homochiraler Basenpaaraufhangung 
gebildet werden (Schema 4). Die Umorientierung eines Stranges 
zu einem parallelen Paarungskomplex ist gleichbedeutend mit 
einer Konfigurationsumkehr an C-cr (heterochirale Basenpaar- 
aufhangung) . Der A-A-, T-T-Paarungstyp wird unabhangig 
vom Paarungsmodus mit parallel (antiparallel) orientierten 
Strangen bei homochiraler (heterochiraler) Basenpaaraufhan- 
gung gebildet. Nach Modellvorstellungen miissen fur beide Paa- 
rungstypen bei Selbstpaarung des Oligomers H- (U-AlaT) , -  
&-NH, die Strange parallel und bei Paarung der enantiomeren 
Oligomere antiparallel orientiert sein. Trotz zum Strang ortho- 
gonaler Basenpaare gabe es also eine Selektivitat hinsichtlich 
der Strangorientierung. Die festgestellte hohere Stdbilitat des 
Mischkomplexes aus den Enantiomeren ware demnach in Ein- 
klang rnit einer antiparallelen Strangorientierung. Die Ladungs- 
trennung der bei pH 7 protoniert vorliegenden Lysinseitenket- 
ten und eine zusatzlich mogliche A-T-Paarung sollten die 
antiparallele Strangorientierung begiinstigen. 

Als weiteres Beispiel fur einen A/T-Paarungskomplex wurden 
die Oligomere H-(AlaA-AlaA),-&-NH, und H-(AlaT- 
M) , -Lys -NH,  hergestellt. H-(AlaT-M),-&-NH, liegt als 
Einzelstrang vor; sowohl die UV-Absorption als auch die wenig 
ausgepragten CD-Kurven sind von der Temperatur unabhan- 
gig. Die in Abbildung 4 wiedergegebene Schmelzkurve von H- 
(AlaA-AlaA),-&-NH, zeigt hingegen zwei kooperative Uber- 
gange (T, = 9, 31 "C).  Das Model1 1aDt die Koordination von 
einem oder besser von zwei energetisch gleichwertig gebundenen 
Adenin-Hexameren an einen Doppelstrang zu, auch wenn Was- 
serstoffbriickenbindungen nur mit jedem iibernachsten Adenin- 
kern gebildet wiirden. Der Modus dieser Adenin-Selbstpaarung 
wird derzeit untersucht. Dal3 dem Adenin-Hexamer ein stabiler, 

Angew. Chem. 1996, 108. Nr.  4 0 VCH Verlagsgrsellschaft mbH, 0-69451 Wi ?inheim, 1996 0044-8249/96/10804-0459 $15.00+ ,2510 459 
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A-T- Paarungstyp H sigtnoide Verlauf der Schmelzkurven 
a k i n  auf der Desorganisation z. B. 
einer Peptidhelix-Konformation be- 
ruhen, dann diirfte sich die Schmelz- 
kurve des einen A-T-Octamer-Enan- 
tioiners nicht von der des Racemates 

R H  Die UV-Schmelzkurve einer aqui- 
molaren Mischung aus H-(WA- 

parallel AlaA),-&-NH, und H-(AlaT- heterochiral 
&ax),-Lys-NH, (Abb. 5 )  zeigt, daR 

H H  der auf Adenin-Selbstpaarung beru- 
hende Doppelstrang durch Zugabe 
eines Thymin-Hexamers nicht ent- 
paart. Der Schmelzpunkt bei T, = 
31 "C bleibt bei gleich groDer Hyper- 
chromie erhalten, womit sich die A- 
A-Paarung gegeniiber der A-T-Paa- 
rung als stabiler erweist. Die Zugabe 
von H-(AlaT-AlaT),-Lys-NH, macht 
sic11 in einem Hyperchromie-Effekt 
bei der Temperatur bemerkbar, bei 
der H-(u-AlaA),-&-NH, den 
zweiten Schmelzpunkt aufweist. Das 
CD-Spektrum einer aquimolaren 
Mischung aus H - ( u - A l a A ) , - b s -  

CH3 NH, und H-(AlaT-m),-Lys-NH, 
unterscheidet sich nur unwesentlich 
von dem des Hexamers H-(&A- 

mogliche AlaA),-&-NH, und kann als 
Selbstpaarung Uberlagerung der Einzelspektren ge- 

wertet werden. Dieser Befund unter- 
streicht die hohere Stabilitat der A- 
A- im Vergleich zur A-T-Paarung. 

Alternierend konfigurierte Alanyl- 
enantiomerer Peptidnucleinsauren bilden in Ab- 

hangigkeit von der Art und der se- 
quentiellen Anordnung der Nucleo- 
basen definierte Paarungskomplexe. 

0 unterscheiden. S 

antiparallel 
homochiral S 

H 
A-A-, T-1-Paarungstyp 

parallel 
homochiral 
(antiparallel 
heterochiral) 

- A - T - A - T - A - T - A - T - b  A-T-Paarung 7x 
A - T - A  - T - A  - T - A - T - & parallel, heterochiral 

A-A-, T-T-Paarung 4x, 4x 

- 
- A - T - A - T - 4 - T - A - T - b  
A - T - 8 - T - P - T - 8 - T - h  parallel, homochiral 

A - T - e - T - A - T - A - T - & 

A - T - A - T - A - T - A - T - &$ 

- 

antiparallel, homochiral 

A-A-, T-T-Paarung 4x, 3x 

A-T-Paarung 8x 

antiparallel, heterochiral 

plexe nicht: Die A-A-Paarung ist im 
Vergleich zur A-T-Paarung stabiler. 

Das ungeladene Peptidriickgrat, von dem wir annehmen, daR es 

Lys - 

Lys - 1 - 
Schema 4. Die Selbstpaarung im A-T-Paarungstyp ist nach Modellvorstellungen nur bei paralleler, die Paarung von 
enantiomeren Strdngen nur bei antiparalleler Strangorientierung moglich. Die Paarung unter Bildung von A-A- und 
T-T-Basenpaaren ist eine interessante Alternative, da beide hier formulierten Basenpaare bei nahezu gleichem Abstand 
des Riickgrats C,-symmetrisch sind. 

- A - 1 - A -1 - A - 1 - A 

- 1 - A -1 - A -1 - A 

Die Paarungsregeln der DNA gelten 
fur die hier untersuchten PNA-Koin- 

5 -  

im Paarungskomplex als linearer Strang vorliegt, sollte eine im 
Vergleich zum helicalen Riickgrat in DNA oder RNA dichtere 

-=$- 

---- Packung ini Dimer oder in hoher koordinierten Komplexen un- 
i 

0 I ,  
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 

T I " C  - 
Abb. 4. Schmelzkurve von H-(AlaA-AlaA) , -~-NH,(17rn~;  260 nm. 0.1 M NaCl, 
0.01 M Na,HPOI/H,PO,, pH = 7 ) .  

basenspezifischer Paarungskomplex zugeordnet werden kann, 
mu13 als ein Indiz fur die /3-Faltblatt-Konformation der Peptid- 
kette gewertet werden. Fur die repetitive Strangkonforma- 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 

T I T  - 
460 i k C  H V ~ ~ l ~ r ~ ~ f i e ~ ~ I l ~ i h u f f l  rnhH 0.69451 Wernherm, 1996 on44-s249/96jlo804-o460 3 1.5 OO+ 2.5'0 A n g e ~  Chem 1996, 108. N r  4 



ZUSCHRIFTEN 
ter Bildung auch von nichtnatiirlichen Basenpaaren ermogli- 
chen. Zur Bestinimung der Paarungsmodi bedarf es weiterer 
Untersuchungen, beispielsweise rnit der ausschlieDlich Watson- 
Crick-paarungsfahigen Base 7-Carbaadenin. Dariiber hinaus 
sind Strukturuntersuchungen zur Konformation mit mehrdi- 
mensionaler NMR-Spektroskopie geplant. 

Eingegangen am 22. September, 
veranderte Fassung am 14. November 1995 [Z8418] 

Stichworte: B-Faltblattstrukturen . Peptidnucleinsauren . 
Selbstorganisation 
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Synthese von stabilen, hexagonal gepackten, 
mesoporosen Molekularsieben aus Nioboxid 
mittels eines neuartigen, Ligand-unterstiitzten 
Ternplatmechanismus* * 
David M. Antonelli und Jackie Y Ying* 

Obgleich es Hinweise darauf gibt, daD mesoporose Materia- 
lien aus Ubergangsmetalloxiden durch die molekulare Selbstor- 
ganisation organischer Template und anorganischer Oxide zu- 
ganglich sein sollten['* 2f, wurde bisher nicht iiber ein auf diese 
Art hergestelltes Material berichtet, das auch nach dem Entfer- 
nen der organischen Micellen noch eine stabile mesoporose 
Struktur hat. Mesoporose Materialien wie das alumosilicatische 
MCM-41 [ 3 9 4 1  weisen Poren mit Durchmessern von 20 bis 100 A 
auf; bei Zeolithen hingegen sind die Porendurchmesser kleiner 
15 A. Mesoporose Oxide interessieren als feste Elektrolyte, als 
Sorbentien und in katalytischen Prozessen, bei denen groDe 
Oberflachen, schnelle Diffusion und groBe Porenweiten not- 

[*] Prof. J. Y Ying, D. M. Antonelli 
Department of Chemical Engineering, Massachusetts Institute of Technology 
Cambridge, MA 02139 (USA) 
Telefax: Int. + 617/258-8224 

I**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (CTS-9257223, CTS- 
9411901 und DMR-9400334) unterstutzt. Wir danken Dr. A. Nakahira fur die 
Hilfe bei der Transmissionselektronenmikroskopie und Dr. T. Sun fur hilfrei- 
che Diskussionen. 

wendig sind, um hohe Leistungen zu erreichen. Die Synthese 
eines stabilen, mesoporosen Ubergangsmetalloxids sollte die 
Herstellung heterogener Katalysatoren fur eine Reihe technisch 
wichtiger Prozesse ermoglichen. Vor kurzem beschrieben wir die 
Synthese von Ti-TMS1, dem ersten hexagonalen, mesoporosen 
Ubergangsmetalloxid. Wir haben dabei ein modifiziertes Sol- 
Gel-Verfahren unter Verwendung von Phosphattensiden und 
Titanalkoxiden g e n ~ t z t [ ~ ,  '1. Ein wichtiges Merkmal dieses Syn- 
thesewegs war der Einsatz von Acetylaceton, das die Konden- 
sation des Titanalkoxids so weit verlangsamte, daB die Titan- 
atome rnit den Phosphat-Kopfgruppen der in Micellen angeord- 
neten Tensidmolekiile reagieren konnten. Dieses Material aber 
erlitt bei der Templatentfernung durch Calcinieren einen partiel- 
len Zusaminenbruch der Mesostruktur. So ergaben sich nur 
Oberflachen von ca. 200 m2g-'.  

Wir beschreiben nun die Synthese des Nioboxid-Molekular- 
siebes Nb-TMSI, eines hexagonal gepackten, mesoporosen 
Ubergangsmetalloxids mit extrem groDer Oberflache. Es ist 
das erste Material dieser Art, das auch nach der Templatentfer- 
nung vollstandig stabil ist, und wurde iiber die Kondensation 
eines organische Reste enthaltenden Vorlaufers erhalten. Die 
durch die fortschreitende Kondensation sich vergrooernde 
Niobalkoxid-Einheit ist chemisch iiber Nb-N-Bindungen mit 
einem langkettigen Amin-Tensidmolekiil verbunden. Die An- 
fangsreaktion zwischen dem Amin und Nb(OEt), wurde in Ab- 
wesenheit von Wasser durchgefuhrt, um sicherzustellen, daD die 
Anbindung des Nb an das Tensid vor der Kondensationsreak- 
tion stattfand. Auf diese Art wird der Einsatz von Acetylaceton 
oder anderen chelatisierenden Agentien, um die Kondensations- 
reaktion zu steuern, vermieden. Die kovalente Anbindung des 
Tensids an die anorganische Phase ist ein Unterschied zu den 
bisher bekannten Arten der Wechselwirkung zwischen diesen 
Bestandteilen, die auf Wasserstoffbriickenbindungen[*] oder 
Coulomb-Kraften beruhen" -4]. 

Friihere Versuche, hexagonale, mesoporose Oxide herzustel- 
len, konzentrierten sich auf einen Fliissigkristalltemplat-Mecha- 
nismus, bei dem der pH-Wert so eingestellt und das anorgani- 
sche Vorlaufermolekiil sowie die Tensid-Kopfgruppe so ausge- 
wahlt wurden, daD der elektrostatische Ladungsausgleich zwi- 
schen der organischen und der anorganischen Phase wahrend 
des Aufbaus der Mesostruktur optimal war"]. Auch wenn be- 
hauptet wurde, daB so mesoporose Materialien gewiinschter 
Zusammensetzung durch die wohliiberlegte Einstellung der 
Parameter allgemein zuganglich waren, haben doch die meisten 
Versuche zu Schichtstrukturen gefiihrt. Die hexagonalen, meso- 
porosen Oxide von Wolfram, Antimon, Blei und Eisen, die auf 
diesem Wege erhalten wurden, enviesen sich als thermisch nicht 
stabil[']. GroDe Oberflachen und wohldefinierte Porositaten lie- 
Den sich in ihnen anders als bei den auf Aluminiumoxid['o] oder 
Siliciumdioxid[31 basierenden Materialien wahrend der Tensid- 
entfernung nicht konservieren. 

Gab man zu einer Losung von 5.0g Niob(v)-ethoxid 
Nb(OEt), in 10 mL 2-PropanolO.25- 1 Aquivalent Tetradecyl- 
amin, so bildete sich ein Amino(ethoxy)niob-Komplex. Die Re- 
aktion von Nb(OEt), mit Donorliganden wie Aminen ist einge- 
hend be~chrieben[~]. Wurde diese Losung anschlieBend mi t 10- 
20 mL Wasser behandelt, so erfolgte eine schnelle Reaktion, bei 
der ein weiDer, gelartiger Niederschlag ausfiel. Altern dieses 
Gels bei 100-180 "C iiber sieben Tage ergab ein weiDes Pulver 
(Nb-TMSI) mit einem charakteristischen, hexagonalen Pulver- 
Rontgenbeugungsmuster (Abb. 1 a). Es ahnelt denen von 
MCM-41, nur sind die (110)- und (200)-Peaks nicht gut aufge- 
lost. Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ergab 
ebenfds, daB die Struktur dieses Materials der von MCM-41 
analog ist (Abb. 2a). Auch wenn Bereiche lokaler Fehlordnung 
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