ZUSCHRIFTEN

Wir erwarten, da3 diese Tréger in einem geringeren Maf
abflachen und die erreichbare Auflosung verbessern, wenn sie
unter geeigneten Fixierbedingungen untersucht werden, z. B.
im gefrorenen hydratisierten Zustand.

Die Verwendung von proteinbeschichteten Nanorohren
sollte weit iiber die erwdhnten Anwendungen in der Struktur-
biologie hinausreichen. Wahrscheinlich kénnen Kohlenstoff-
nanordhren industriell produziert werden, und Fortschritte in
verwandten Gebieten werden bald die Manipulation dieser
Nanostrukturen ermoglichen. Ein Schritt in diese Richtung
wurde vor kurzem durch die Verwendung von Kohlenstoff-
nanordhren als Probenspitzen fiir Rasterkraftmikroskope
bezeugt.?'l Unsere Experimente zeigen, daB es moglich ist,
die Nanorohren zu funktionalisieren, um ihre Erkennungs-
eigenschaften zu verdndern. Neue Anwendungen solcher
Nanomaterialien scheinen nun auf dem wachsenden Gebiet
der Nanobiotechnologie moglich.

Experimentelles

Mehrwandige Kohlenstoffnanoréhren wurden mit der Bogenentladungs-
methodel? hergestellt und in Form einer Suspension in Methanol auf-
bewahrt (2 mgmL~!). Fiir die Inkubation mit Streptavidin wurden 100 uL
einer MWNT-Suspension in einem Ethangasstrom getrocknet und in 20 pLL
einer 40proz. wéBrigen Losung von Ethanol resuspendiert. Die Losung
wurde in ein Ultraschallbad gestellt, um die MWNTs zu dispergieren,
bevor 20 uL einer Streptavidinlosung (10 pgmL~! in einem Puffer aus
10 mm Tris(hydroxymethyl)aminomethan (Tris), pH 8, und 50 mm NaCl)
zugegeben wurden. Die Mischung wurde 45 min bei Raumtemperatur
stehengelassen. Das HupR-Protein wurde in einem Puffer aus 10 mM Tiis,
pHS8, und 350 mmM NaCl aufbewahrt. Fiir die Untersuchung seiner
Wechselwirkung mit MWNTs wurde das gleiche Verfahren angewandt
mit der Ausnahme, da3 die Nanorohren in reinem Wasser ohne Methanol
resuspendiert wurden, bevor das Protein zugegeben wurde. 5 pL dieser
Préparationen wurden auf einen 10 nm dicken Kohlenstoffilm gegeben, der
zuvor mit einer Glimmentladung in Luft behandelt wurde. Nach einer
Absorptionszeit von 2 min wurde das Trdgerdrahtnetz mit einer 2proz.
Uranylacetatlosung negativ angeférbt.

Die Bilder wurden bei 45000facher VergrofSerung mit einem Transmis-
sionselektronenmikroskop (CM120, Philips) aufgenommen, das bei einer
Spannung von 100 kV arbeitet. Dreifach vergroBerte Ausdrucke der
elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden mit einem Scanner
(Umax Powerlook II) bei einer Auflosung von 375 pm digitalisiert, was
einer auf die Probe bezogenen Auflésung von 5 A entspricht. Die Bilder
wurden mit dem IMAGIC-Softwarepaket bearbeitet, um die Fourier-
Transformierten sowie die Auto- und Kreuzkorrelationsfunktionen zu
berechnen, um gemittelte Bilder der helicalen Wiederholungseinheit
herzustellen und um mit einem gewichten Riickprojektionsalgorithmus
ein dreidimensionales Modell zu rekonstruieren.
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Dendritisch quervernetzende chirale Liganden
— hohe Standfestigkeit eines
polystyrolgebundenen Ti-TADDOLat-
Katalysators unter Diffusionskontrolle**
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Polymergebundene Reagentien und Katalysatoren!!l haben
durch die kombinatorische Synthese? wieder an Bedeutung
gewonnen. Neben dem klassischen Vorgehen des Anheftens
einer funktionellen Gruppe oder eines Liganden an ein
Polymer, z.B. das Merrifield-Harz, findet man neuerdings
auch Beispiele fiir das Einbetten der interessierenden Gruppe
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Schema 1. Polymergebundenes Ti-TADDOLAat 1 und styrylsubstituierte TADDOL-Derivate 2-5, die als Quervernetzer mit
Styrol radikalisch zu p-2, p-3, p-4 oder p-5 suspensionscopolymerisiert wurden. Beladung: 0.1-0.6 mmolg~.[")

durch Copolymerisation.?! Beide Methoden wurden auch
beim TADDOL, einem vielseitigen Liganden (oder Ligand-
vorstufe) fiir die EPC-Synthese,!l angewendetl! (siehe 1 in
Schema 1). Vor zwei Jahren haben wir erstmals ein dendri-
tisch verlingertes TADDOL, 2, mit copolymerisierbaren
Gruppen an der Peripherie quervernetzend in Polystyrol
eingebaut und mit dem resultierenden Ti-Komplex eine
enantioselektive Katalyseeffizienz beobachtet, die mit homo-
genen Analoga vergleichbar war.l’! Bevor wir diesen iiber-
raschenden Effekt mit anderen Liganden testeten, mufite
seine Ursache niher ergriindet werden, und die Stabilitét der
nach der neuen Methode hergestellten Katalysatoren bei
vielfacher Anwendung mufite iiberpriift werden.

Aus dem Dendrimer 2 und — zum Vergleich — aus den mit
mehr oder weniger langen oder flexiblen, styrylierten Ab-
standshaltern versehenen TADDOLen 3 -5 stellten wir durch
quervernetzende Suspensionscopolymerisation mit Styrol
Kiigelchen von p-2, p-3, p-4 und p-5 her (Schema 1), welche
im ungequollenen Zustand ca. 400 pm Durchmesser haben.
Durch Behandeln mit Ti(OCHMe,), entstehen die in Sche-
ma 2 schematisch dargestellten Diisopropoxy-Ti-TADDOL-
ate, wobei fiir das p-2-Derivat durch Elementaranalyse
nachgewiesen wurde, dal bei einer Beladung von
0.1 mmol g™ ca. 85% der chiralen Dioleinheiten im Polymer
ein Ti-Ion komplexieren. Die polymergebundenen Ti-TAD-
DOLate wurden zur Katalyse der nucleophilen Addition von
Diethylzink an Benzaldehyd unter den in Schema 2 angege-
benen Bedingungen jeweils 20mal hintereinander eingesetzt.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 1 zusammengestellt.
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Schema 2. Enantioselektive Addition von Diethylzink an Benzaldehyd
unter dem Einflu} der polymergebundenen Ti-TADDOLate aus p-2—p-5
(Schema 1) unter Standardbedingungen. Beim Einsatz von 0.20, 0.05,
0.02 Aquiv. p-2-Ti-TADDOLat ist die (S)/(R)-Selektivitit, mit der sich
1-Phenylpropanol bildet, 98/2, 96/4 bzw. 90/10 (GC-Analysel*). Ergebnis-
se der 20 Zyklen siehe Abbildung 1.
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Abbildung 1. Enantioselektivitdten bei der Bildung von (S)-1-Phenylpro-
panol in n Katalysezyklen a) mit p-3-, p-4- und p-5- Ti-TADDOLat unter
Standardbedingungen (Schema2) und b) mit p-2-Ti-TADDOLat bei
Beladungen von 0.1, 0.14 und 0.25 mmolg™'; c) Vergleich der Reaktions-
geschwindigkeiten mit polymergebundenem (rot) und mit homogenem
(blau) dendritischem Ti-TADDOLat (y = Umsatz).!

Folgende Beobachtungen sind bemerkenswert:

1) Obwohl bei niedriger Beladung von 0.1 mmol TADDOL
pro g Polymer die Enantioselektivitét nie unter 9:1 fillt, ist
festzuhalten, daB3 sie nur mit dem dendritischen Polymer
iiber 20 Zyklen praktisch konstant bei 98:2 liegt (Ab-
bildung 1a, b).

2) Die Leistung der Katalysatoren nimmt mit Verldngerung
der nicht verzweigten Kette zwischen TADDOL-Einheit
und Polymerriickgrat von p-3 zu p-4 und p-5 ab. Neben
einem Abwirtstrend beobachtet man Schwankungen von
Selektivitdit (und Geschwindigkeit/Umsatz;[®  Abbil-
dung 1a).

3) Dieselben nachteiligen Effekte treten auch bei hoherer
Beladung auf (Abbildung 1b).

4) Die niedrig beladenen dendritischen p-2-Perlen behalten
auch nach 20 Zyklen ihre hohe Quellfdhigkeit (ca.
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2.5fach), wihrend alle anderen nach vielfacher Verwen-
dung in Toluol immer weniger quellen.

5) Mit den p-2-Perlen, die unter Standardbedingungen das
gesamte Reaktionsvolumen erfiillen, ist die Reaktions-
geschwindigkeit mit und ohne Riihren gleich (keine Be-
hinderung der Diffusion von Reaktanten und Produkt zum
aktiven Zentrum).

6) Das monomere, losliche dendritische Diisopropoxy-2 - Ti-
TADDOLat und das davon abgeleitete polymere p-2 - Ti-
TADDOLat ergeben praktisch gleiche Reaktionsge-
schwindigkeiten, es scheint sogar, daf3 das polymere etwas
schneller ist (Abbildung 1c).

SchluBfolgerung: Es lohnt sich, auch andere erfolgreiche
homogene Liganden dendritisch zu verldngern, sie querver-
netzend in Polymere einzubauen und die Leistung der
resultierenden immobilisierten Katalysatoren zu studieren.
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