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Rastertunnelmikroskopische Beobachtung der
Monoschicht eines Diacetylenderivats auf
Graphit vor und nach der Polymerisation mit
submolekularer Auflosung**
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Suresh Valiyaveettil, Georg Moessner, Klaus Miillen,
Frans C. De Schryver*

Polydiacetylene (PDAs) sind wegen ihrer optischen und
elektronischen Eigenschaften wichtige Materialien. Diacety-
lene kénnen grundsitzlich im festen, fliissigkristallinen und
geschmolzenen Zustand polymerisieren.l!! Die topochemi-
sche 14-Polymerisation im Festkorper wurde zuerst von
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Wegner 1969 beschrieben.?l Uber die Polymerisation diinner
Filme wie Langmuir-Blodgett-!*! und chemisorbierter selbst-
assemblierter Monoschichten auf Gold™ ist schon berichtet
worden. Einige Untersuchungen beschiftigten sich auch mit
physisorbierten selbstassemblierten Monoschichten auf Gra-
phit. Ozaki et al. haben die Polymerisation in aufgedampften
Monoschichten von Diacetylenmolekiilen mit der Penning-
Ionisations-Elektronenspektroskopie nachgewiesen.’) Rabe
et al. haben physisorbierte Monoschichten einer Diacetylen-
verbindung an der Grenzfliche zwischen Fliissigkeit und
Graphit mit der Rastertunnelmikroskopie (STM) beobach-
tet.I) Auf die ersten STM-Studien an physisorbierten Mono-
schichten von Alkanen und langkettigen Alkoholen "l folgten
viele Uber selbstorganisierte monomolekulare Adsorbat-
schichten fiir ein breites Spektrum von Verbindungen.(®!
Kiirzlich wurde iiber physisorbierte Monoschichten von
organischen Molekiilen mit photoaktiven Gruppen an der
Grenzfliche zwischen Fliissigkeit und Graphit berichtet,
und die lichtinduzierte cis-trans-Isomerisierung konnte mit
submolekularer Aufldsung abgebildet werden.'%!!] Hier be-
richten wir iiber die Photopolymerisation einer Diacetylen-
molekiile enthaltenden physisorbierten Monoschicht, die sich
aus einer Losung an der Grenzfliche zwischen Fliissigkeit und
Graphit abschied. Die Monoschichtstrukturen sind vor und
nach der Polymerisation rastertunnelmikroskopisch mit sub-
molekularer Aufldsung abgebildet worden. Die Visualisie-
rung der Transformation vom Diacetylen zum Polydiacetylen
in zwei Dimensionen konnte zu einem besseren Verstindnis
einer solchen Polymerisation fiihren.

Wird ein Tropfen einer Losung des Isophthalsdurederivats
1in 1-Undecanol auf eine Graphitoberflache gebracht, bildet
sich spontan eine physisorbierte Monoschicht an der Grenz-
fliche zwischen Fliissigkeit und Graphit. Abbildung 1 zeigt
links ein STM-Bild einer solchen Monoschicht. Ein sehr
deutlicher Bildkontrast entsteht dadurch, dal ein erhohter
Tunnelstrom iber spezifischen Bereichen der Monoschicht

Abb. 1. Links: STM-Bild einer physisorbierten Monoschicht von 1 aus einer
Lésung in 1-Undecanol; BildgréBe 12.7 x 12.7 nm?. WeiB entspricht dem groBten
und schwarz dem kleinsten gemessenen Tunnelstrom im Bild. Tunnelspannung
und mittlerer Tunnelstrom waren — 1.2V bzw. 1.0 nA. Die Isophthalsiure-
Kopfgruppen sind mit ISA, die Diacetylengruppen mit DIA und Solvensmole-
kiile mit SOLV gekennzeichnet. Rechts: Modell des im STM-Bild eingezeich-
neten Bereichs; die Elementarzelle ist hervorgehoben.
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(beispielsweise den aromatischen Anteilen) auftritt und die
Monoschicht stabil ist. Die Monoschichtstruktur besteht aus
Lamellen von 1, die sich mit Lamellen aus Losungsmittel-
molekiilen abwechseln. Uber eine solche Losungsmittelein-
bettung (oder Losungsmittelcoabscheidung) bei Isophthal-
sidurederivaten ist kiirzlich berichtet worden.'! Die Carboxy-
gruppen der Isophthalsdure(ISA )-Kopfgruppe konnen
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen benachbarten Mole-
kiilen von 1 oder zwischen Molekiilen von 1 und Losungs-
mittelmolekiilen bilden. Dies ist auch der Grund fiir die
Einbettung der Losungsmittelmolekiile in die Monoschicht.
Eine der Losungsmittellamellen ist in Abbildung 1 links mit
SOLV gekennzeichnet. Die Undecanolmolekiile in den Lo6-
sungsmittellamellen haben einen Winkel von 68° relativ zur
Richtung der Lamellen. Die Lamellen der Molekiile von 1 sind
durch die Position der ISA-Kopfgruppen und der Diacetylen
(DIA)-Anteile der Molekiile charakterisiert. Die in den STM-
Bildern deutlich sichtbaren Diacetylenanteile erscheinen als
zwei helle Stellen in der Mitte der Lamellen von 1. Es ist
moglich, jedes Molekiil innerhalb der Monoschicht aufzulosen.
Zwei Molekiile 1 sind zur Verdeutlichung in das STM-Bild
schematisch eingezeichnet worden (Abb. 1 links). Benach-
barte Molekiile von 1 haben ihre Kopfgruppen in entgegen-
gesetzte Richtung gerichtet, wodurch sie eine dicht gepackte
Lamelle bilden. Der Abstand von einer ISA-Kopfgruppe zur
nichsten ist 9.44 +0.09 A. Ein Vergleich mit einem HOPG-
Referenzbild (nicht gezeigt), das unmittelbar nach dem STM-
Bild der physisorbierten Monoschicht aufgenommen wurde,
ergab, daff die Alkylketten von 1 in Richtung einer der
Hauptachsen des Graphits liegen. Basierend auf diesen STM-
Beobachtungen, kann ein molekulares Modell fiir die physi-
sorbierte Monoschicht konstruiert werden: Abbildung 1 zeigt
rechts das Modell des eingerahmten Bereichs im linken Bild
zusammen mit einer Elementarzelle der beobachteten Struk-
tur. Die Parameter der Elementarzelle ergeben sich zu a =
9.44+0.09 A, b=553+13 A und a=82+4°. Das Modell
deutet auf eine sterische Behinderung in den Lamellen von 1
zwischen der Methyl-Endgruppe eines Molekiils und einer
Carboxygruppe eines benachbarten Molekiils hin. Dies
kénnte in der Adsorbatschicht durch eine kleine Verkippung
aus der Ebene einer dieser Gruppen gelost werden, was aber
in dem STM-Bild nicht aufgelost werden kann.

Nach der Bestrahlung der auf dem Graphit befindlichen
Losung wurde die Graphitoberfliche erneut untersucht,
wobei die gleichen Abbildungsparameter wie vor der Be-
strahlung verwendet wurden. Erneut wurden Monoschicht-
strukturen beobachtet ( Abb. 2); ein solches STM-Bild wird in
Abbildung 2 A gezeigt, wo die ISA-Kopfgruppen und die
Losungsmittelmolekiile leicht erkannt werden konnen. Der
Bildkontrast in der Mitte der Lamellen von 1 kann durch eine
Folge heller Punkte beschrieben werden ( Abb. 1 links), und
die Richtung jeder Diacetyleneinheit war leicht zu erkennen.
Der spezifische STM-Bildkontrast in Abbildung 2 A 148t eher
auf ein Polydiacetylen schlieBen, das durch die wiederholte
Abfolge Doppel-, Einfach-, Dreifach- und Einfachbindung
charakterisiert ist. Dies gibt schon einen Hinweis darauf, dal
die Molekiile in der Monoschicht entlang der Lamellenrich-
tung polymerisiert sein konnten. Der Abstand zwischen den
ISA-Kopfgruppen betrigt nach der Bestrahlung 9.81 +£0.05 A
(vorher: 9.44 +0.09 A). Ein Modell fiir eine polymerisierte
Monoschicht zeigt Abbildung 2B. Der experimentelle Wert
von 9.81 A fiir den Abstand der ISA-Kopfgruppen ist in sehr
gutem Einklang mit dem Wert von 9.82 A, der durch ein fiir
die Polymerkette optimiertes Modell erhalten wird. Folglich
ist die Linge der Wiederholungseinheit im Polymerriickgrat
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Abb. 2. A) STM-Bild einer bestrahlten Monoschicht. Wei3 entspricht dem
grofBten und schwarz dem kleinsten gemessenen Tunnelstrom im Bild. BildgroB8e
10.8 x 10.8 nm? Tunnelspannung und mittlerer Tunnelstrom waren — 12 V bzw.
1.0 nA. B) Modell des im STM-Bild gezeigten Bereichs; die Elementarzelle ist
hervorgehoben. C) STM-Bild einer Domiinengrenze, die einen unpolymerisier-
ten (Domine in der unteren linken Ecke) und einen polymerisierten (restliches
Bild) Bereich trennt. Pfeile kennzeichnen die Abwesenheit der Coabscheidung
des Losungsmittels innerhalb der polymerisierten Doméne. Bildgrofe 38.5 x
38.5nm? Tunnelspannung und mittlerer Tunnelstrom waren —0.6V bzw.
1.0 nA. D) VergroBerung des im Bild C gekennzeichneten Bereichs; BildgroBe
15.3 x 15.3 nm?. Tunnelspannung und mittlerer Tunnelstrom waren — 0.6 V bzw.
1.0 nA.

4.91 A (die Hilfte des Kopfgruppenabstands), was in hervor-
ragender Ubereinstimmung mit Kristallstrukturdaten poly-
merisierter Diacetylene ist.['] Daher kann geschlossen wer-
den, dafl die Monoschicht tatsdchlich polymerisiert ist. Die
Parameter der im Modell fiir die polymerisierte Monoschicht
definierten Elementarzelle sind experimentell zu a' =9.81 +
0.05A, b'=548+13 A und o’ =82+4° bestimmt worden.
Diese Parameter sind in guter Ubereinstimmung mit den aus
dem Modell erhaltenen Werten.

Da die Polymerisation topochemisch ist,”! muB sie an der
Grenzfliche zwischen Fliissigkeit und Graphit unter ganz
bestimmten Bedingungen stattfinden. Rontgenstrukturanaly-
sen vieler kristallisierter Diacetylenen ergaben,!'?! dal die
topochemische Polymerisation auftreten kann, wenn der
Stapelabstand 4 der Monomere nahe bei 5 A und der Win-
kel ¢ zwischen den Diacetylenstdbchen und der Stapelachse
etwa bei 45° liegt. Diese Werte betragen fiir unser System
4.72 A bzw. 50°!

Das Abtasten groBerer Bereiche offenbart das Vorhanden-
sein von Doménen. Eine Doménengrenze ist in Abbildung 2¢
zu sehen; die beiden Dominen haben eine geringfiigig
unterschiedliche Ausrichtung. Die Doméne in der unteren
linken Ecke des Bildes zeigt eine unpolymerisierte Mono-
schicht mit einem ISA-Kopfgruppenabstand zu 9.42 A (mitt-
lerer Wert aus drei Reihen von ISA-Kopfgruppen). Diese
Domine enthilt auch keine Stapel von Losungsmittelmole-
kiillen. Die andere Domine, die im Uhrzeigersinn um 6°
gegeniiber der ersten Domine gedreht ist, besteht aus einer
polymerisierten Monoschicht. Der Abstand der ISA-Kopf-
gruppen betrigt ca. 9.81 A. Polymerisierte Lamellen ohne die
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Einbettung von Losungsmittelmolekiilen sind in dem STM-
Bild in Abbildung 2C durch Pfeile gekennzeichnet. Abbil-
dung 2D zeigt den in Abbildung 2C markierten Bereich
vergroB3ert. Die obere, polymerisierte Monoschicht, die von
der unteren durch eine Doménengrenze getrennt ist, zeigt
einen hellen Kontrast aufgrund der Polydiacetylenketten (wie
in Abb.2A), wihrend in der unteren, unpolymerisierten
Doméne die Diacetylengruppen der individuellen Molekiile
von 1 unterschieden werden kénnen. Der mittlere Tunnel-
strom verandert sich an der Stelle der Diacetylengruppen von
der polymerisierten zur unpolymerisierten Doméne nicht; er
ist um den Faktor 1.5 groBer als der mittlere Tunnelstrom an
der Stelle der Alkylketten. Die Diacetylengruppen kénnen
grundsitzlich zwei Orientierungen beziiglich der Lamellen-
richtung einnehmen: Diese beiden spezifischen Orientierun-
gen sind Spiegelbilder hinsichtlich der Lamellenrichtung. In
der Lamelle in der unteren linken Ecke des STM-Bildes in
Abbildung 2D sind die Diacetylengruppen nahezu horizontal
orientiert, in der nichsten Lamelle sind sie fast vertikal
orientiert. In der Lamelle in der unteren rechten Ecke des
Bildes sind sie wieder fast horizontal orientiert.

Experimentelles

Zur Beobachtung der physisorbierten Monoschichten wurde ein kommerzieller
STM-Aufbau benutzt (Discoverer, Topometrix Inc., Santa Barbara, CA, USA)
der unter Umgebungsbedingungen betrieben wird. Die STM-Spitzen wurden
durch elektrochemisches Atzen von Pt/Ir-Draht (80%/20%, Durchmesser
0.2 mm) gefertigt, wobei eine Atzlosung von 6 N NaCN/2N KOH in Wasser
verwendet wurde. Die Proben wurden folgendermaBen prapariert: Zuerst wurde
die Diacetylenverbindung 1 in 1-Undecanol ( Aldrich, 99%) mit einer Konzen-
tration von niherungsweise 1 mgmL~' aufgeldst. Dann wurde ein Tropfen dieser
Losung auf die Basalfliche eines hochorientierten pyrolytischen Graphits
(HOPG, Giite ZYB, Advanced Ceramics Inc., Cleveland, OH, USA) gegeben.
Die STM-Spitze wurde in diese Losung eingetaucht und der Grenzfliche
Fliissigkeit/Graphit gendhert. Wahrend der Abtastung der Probe mit der Spitze
wurde die Variation des Tunnelstroms detektiert, wobei der mittlere Tunnelstrom
ca. 1 nA betrug. Fiir ein Bild, bestehend aus 200 Linien und 200 Punkten pro
Linie waren mindestens 7 s notwendig (die Grenzen sind durch die Leitungsfa-
higkeit des Discoverer-Instruments gegeben). Die Tunnelspannungen betrugen
zwischen 0.5 und 1.5 V (Probe negativ). Ein Bild der Graphitoberfliche konnte
bei kieinen Tunnelspannungen erhalten werden. Nach der Aufnahme jedes in
diesem Beitrag vorgestellten Bildes wurde sofort ein Kalibrierungsbild der
Graphitoberflache an exakt der gleichen Stelle aufgenommen. Dies minimiert
mogliche Fehler bei der Bildanalyse aufgrund von Drift-Scanner- Auslenkungs-
effekten, denn diese Effekte treten in gleichem AusmaB sowohl im STM-Bild der
Monoschicht als auch in dem HOPG-Referenzbild auf. Der Abstand zwischen
ISA-Kopfgruppen wurde an mehreren Reihen durch die Mittelung tiber eine
groBe Zahl von Wiederholungseinheiten pro Reihe bestimmt. Die angegebenen
experimentellen Werte sind Mittelwerte aus der Auswertung vieler Bilder aus
verschiedenen Experimenten mit verschiedenen Spitzen. Wenn ein HOPG-
Referenzbild zur Kalibrierung erhalten worden war, konnte die Tunnelspannung
wieder erhoht werden, um erneut die physisorbierten Monoschichten zu
beobachten. Wir fanden keinen Hinweis darauf, daB die Monoschicht bei der
Kalibrierungsmessung gestort wurde. Die STM-Daten wurden keiner Bildverar-
beitung unterworfen. Die Bestrahlung wurde folgendermafien durchgefiihrt:
Zuerst wurde die Spitze zuriickgezogen und der STM-Kopf entfernt. Dann wurde
die Graphitoberfliche samt Losung mit einer CAMAG-Universallampe (1 =
254 nm) bestrahit (Abstand zwischen Lampe und Oberfliche 5cm). Die
Bestrahlungsdauer betrug 20-30 min. Nach der Bestrahlung wurde der STM-
Kopf wieder installiert und das Abbilden fortgesetzt.
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Vergleich der bioaktiven Konformationen von
Sialyl-Lewis* und einem potenten Sialyl-
Lewis*-Mimetikum**
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Beat Ernst

Wechselwirkungen von Sialyl-LewisX-verkniipften Glyco-
peptiden und Glycolipiden mit einigen Lectinen vom C-Typ,
den sogenannten Selectinen, sind fiir das ,rolling“ von
Leukozyten verantwortlich, den ersten Schritt beim Leuko-
zytenstrom zu Wunden und Entziindungen.!! Dieser Schritt
spielt bei einer Vielzahl von Krankheiten und pathologischen
Situationen eine entscheidende Rolle, z. B. bei Entziindungen,
Reperfusionsschaden, rheumatoider Arthritis, Metastasenbil-
dung und Angiogenese. Mit groBem Aufwand wird derzeit
versucht, kohlenhydratiahnliche Wirkstoffe zu erforschen, die
die Rolling-Phase der Immunantwort durch Blockierung der
Selectinbindungsstelle stéren.”! Fiir das Design von Sialyl-
LewisX-Mimetika ist das Verstandnis der Struktur-Wirkungs-
Beziehung erforderlich sowie die Kenntnis der bioaktiven
Konformation, also der Konformation des ans Selectin
gebundenen Mimetikums. Die Transfer-NOE-NMR-Technik
ist eine leistungsfihige Methode, um bioaktive Konformatio-
nen von Selectinantagonisten aufzukldren. Sie ist sehr gut
geeignet, um Wechselwirkungen zwischen Proteinen und
Liganden mit den fiir Selectinantagonisten typischen Bin-
dungsaffinititen im millimolaren bis mikromolaren Bereich
zu studieren.’! So wurde kiirzlich die bioaktive Konformation
von Sialyl-Lewis* 1 durch Transfer-NOE-NMR-Studien am
Sialyl-Lewis*/E-Selectin-Komplex bestimmt.[*! Hier beschrei-
ben wir erstmals die mit der gleichen Technik ermittelte
bioaktive Konformation eines potenten Sialyl-Lewis*-Mime-
tikums (2, Schema 1)1 In unseren Testsystemen bindet das
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