HIGHLIGHTS

Photogene Molekiile: Synthese und direkte, individuelle Beobachtung**

Harry L. Anderson*

Bis zu welcher Entfernung kann man eine Person mit
bloBem Auge sehen? Diese Frage aus der Schulphysik hat
mich immer irritiert. Die ,richtige* Antwort ist 10 km: Zur
Losung dieser Aufgabe sollen Sie die Beugungsgrenze des
Auges abschitzen und ermitteln, in welcher Entfernung man
gerade noch den Kopf von den Fiissen auflésen kann (wenn
die Zielperson 2 m grof3, Thre Pupille 3 mm weit getffnet und
die Sicht gut ist). Es reicht allerdings nicht aus, den Kopf der
Zielperson von den Fiissen unterscheiden zu konnen, um die
Person nicht mit einem Torpfosten zu verwechseln. Unter
einem hellen Scheinwerfer konnte man hingegen die Ziel-
person als nicht aufgeldsten Lichtpunkt aus fast jeder Entfer-
nung sehen (nur abhingig von der Intensitit des Lichts, der
Helligkeit der Kleidung, der Dunkelheit des Hintergrunds
und der Toleranz der Zielperson gegeniiber hellem Licht). An
der Bewegung der Person oder der Farbe der Kleidung wire
erkennbar, dass es sich nicht um einen Pfosten handelt. Die
Beobachtung individueller Molekiile wirft dhnliche Fragen
auf. Dieser Beitrag handelt von der Synthese von Molekiilen,
die groB3 genug sind, um sichtbar zu sein, und umreif3t kurz die
Methoden, mit denen man ecinzelne Molekiile beobachten
kann (im Unterschied zu Techniken wie der Kristallstruktur-
analyse, bei denen ein Mittelwert iiber ein grofles Molekiil-
ensemble gebildet wird).

Bis vor etwa zehn Jahren hielt es
niemand fiir moglich, dass man einzelne
Molekiile mit sichtbarem Licht abbilden
konnte. Inzwischen boomt die Einzelmo-
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sein kann). Wunderbare Bilder fluoreszenzmarkierter DNA-
Molekiile, die sich in einem Scherfeld entknédueln, ermog-
lichten bereits Uberpriifungen von Theorien zur Konforma-
tionsdynamik von Polymeren an einzelnen Molekiilen.!

Die Verfahren zur Abbildung von Materie mit atomarer
Auflosung haben sich in den letzten 30 Jahren rasch entwi-
ckelt. Am Anfang stand die Feldionenmikroskopie (FIM).F!
Die Probe besteht hier aus einer sehr spitzen Anode in einer
Heliumatmosphére bei niedrigem Druck. Aus der Anoden-
spitze herausragende Atome ionisieren das Heliumgas, die
entstehenden Kationen werden in Richtung eines fluoreszie-
renden Schirms beschleunigt und bilden dort die Atoman-
ordnung an der Spitze ab. Organische Molekiile sind fiir diese
Methode leider nicht stabil genug. In den spéten 70er Jahren
kam als zweites Verfahren die Transmissionselektronen-Mik-
roskopie (TEM) hinzu,”) bei der hochenergetische Elektro-
nen gestreut werden, wihrend sie eine diinne Probe durch-
dringen. Mit der TEM-Methode konnen einzelne Schwer-
atome sichtbar gemacht werden, organische Molekiile sind
normalerweise aber nicht nachweisbar, weil sie nur schwach
streuen und durch den Elektronenbeschuss zerstort werden.
Miller etal. umgingen dieses Problem, indem sie an beide
Molekiilenden Tetrairidiumcluster ankniipften und so 1

ell und in Echtzeit beobachtet werden,
wihrend sie in einen fokussierten Laser-
strahl hinein und aus diesem wieder he-
raus diffundieren (Probenvolumen ca. 0.5 pm?®).2 Die optische
Raster-Nahfeldmikroskopie (scanning near-field optical mi-
croscopy, SNOM) ermoglicht die Positionsbestimmung ein-
zelner fluoreszierender Molekiile mit einer Auflosung von
etwa 50 nm.B! Die Genauigkeit ist also eine GroBenordnung,
besser als die eines konventionellen optischen Mikroskops an
der Beugungsgrenze (4/2). Fiir die Auflésung molekularer
Details ist das immer noch nicht ausreichend (auBer bei
Riesenmolekiilen wie der DNA, die mehrere Millimeter lang
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2.7+0.4nm
1 (Ar = p-tert-Butylphenyl)

erhielten. TEM-Bilder dieser Verbindung zeigen Paare von
Punkten in einem Abstand von 2.7 0.4 nm, was den Erwar-
tungen entspricht (die Abstinde schwanken wegen der
Flexibilitit der Amidlinker etwas).! Vor kurzem wurde
dieser Ir,-Cluster auch zur Abbildung viraler Capsid-Proteine
eingesetzt.®! Das dritte und wichtigste Verfahren zur Sicht-
barmachung von Atomen ist die Rastertunnelmikroskopie
(scanning tunneling microscopy, STM)." % Binnig und Rohrer
entwickelten 1982 das STM-Verfahren und erhielten dafiir
nur vier Jahre spiter den Nobelpreis fiir Physik (zusammen
mit Ruska fiir die Elektronenmikroskopie). In der einfachsten
Form wird eine spitze Wolframelektrode iiber die Oberfldche
einer leitfdhigen Probe bewegt. Mit dem zwischen der
Elektrodenspitze und der Oberfldche auftretenden Tunnel-
strom wird der Elektrodenabstand auf etwa 0.5 nm einregu-
liert. Der Tunnelstrom héngt extrem stark vom Abstand ab,
nahezu der gesamte Strom flieft vom vordersten Atom der
Spitze. Daher konnen Verdnderungen der Oberflichenhohe
oder der Arbeitsfunktion in der Grofie von Atomen ab-
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gebildet werden. Dies ermoglichte eine direkte Beobachtung
einfacher Molekiile wie Benzol,!'” Naphthalin,"'! Phthalo-
cyaninen!'” und Porphyrinen.['* 4 Die erstaunliche Auflésung
des STM-Verfahrens wird an der Aufnahme einer einwandi-

gen Kohlenstoffnanoréhre deutlich (Abbildung 1a), die die
hexagonale Ringstruktur und Helicitdt der Nanordhre erken-

Abbildung 1. a) Einwandige Kohlenstoffnanorohre, STM-Aufnahme bei 77 K (Nachdruck mit freundlicher
Genehmigung aus Lit. [15]); b) AFM-Bild des Dendron-ummantelten Polymers 2 auf pyrolytisch abgeschiedenem
Graphit (Nachdruck mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [17]); ¢) STM-Bild des Porphyrinhenicosamers 5 auf

einer Cu(111)-Oberfliche (Nachdruck aus Lit. [19]).

nen lasst. Gleichzeitige Strom-Spannungs-Messungen weisen
auf den metallischen Charakter dieser Nanorohre hin.'S! Auf
der Grundlage der Rastertunnelmikroskopie wurden zahlrei-
che andere Rastermikroskopieverfahren entwickelt wie die
SNOM (siche oben) und die Kraftmikroskopie (atomic force
microscopy, AFM), bei denen Oberflichen durch die Mes-
sung der Kraft, die sie auf die Abtastspitze ausiiben, ab-
gebildet werden.l'¥ Die mit der AFM-Technik erreichbare
Auflosung ist niedriger als beim STM-Verfahren, erfordert
aber keine elektrisch leitenden Proben. In Abbildung 1b ist
das AFM-Bild des Dendron-ummantelten Polymers 2 darge-

H(CH2)140 n
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stellt. Ein Vergleich der gewichtsgemittelten Konturldnge
eines solchen wurmartigen Objekts (142 nm) mit der fiir das
all-trans-Konformer berechneten Linge (101 nm) zeigt, dass
das Riickgrat durch die Dendronhiille nahezu vollig gestreckt
wird.[]

Um einzelne Molekiile mit der STM-Technik abbilden zu
konnen, muss ihre Bewegung eingeschriankt werden. Daher
ist eine feste Adsorption auf einem Tréger erforderlich, ein
starres Molekiilgeriist und niedrige Temperaturen sind hilf-
reich. Abbildungen grofier, symmetrischer Molekiile sind am
leichtesten zu interpretieren. Von Gimzewski etal. stammen
erstaunliche STM-Bilder von Hexa-tert-butyldecacylen 3 auf
einer Cu(100)-Oberfliche bei Raumtemperatur.' Sterische
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Wechselwirkungen in der dicht gepackten Monoschicht
halten die Molekiile an ihrem Platz, die sechs tBu-Gruppen
jedes Molekiils sind deutlich als einzelnen Lappen zu erken-
nen. An Liicken in der Monoschicht haben die Molekiile
genug Platz, um zu rotieren. Dadurch entstehen ,,supramo-
lekulare Kugellager“ und die STM-Bilder sind an diesen
Stellen unscharf. Gimzewskis
Gruppe setzte STM-Spitzen
dariiber hinaus ein, um ein-
zelne Porphyrinmolekiile auf
einer Oberfldche zu supramo-

lekularen, nichtkovalenten
Porphyrinaggregaten  anzu-
ordnen."  Porphyrine und

Porphyrinoligomere sind we-
gen ihrer groflen, starren
Strukturen fiir das STM-Ver-
fahren besonders geeignet.
Welland, Sanders etal. haben
mit der Rastertunnelmikros-
kopie Molekiile des Porphyr-
indimers 4 in cisoider und
transoider Konformation be-

4 (R = CH2CH2C02ME)

obachtet, wobei die Ebenen der Porphyrineinheiten senk-
recht auf der Kupferunterlage stehen.!'s! Sakata etal. ver-
offentlichten Bilder des Porphyrinhenicosamers 5, das aus 20
Nickelporphyrineinheiten besteht, die durch eine zentrale
freie Porphyrinbase verkniipft sind (Abbildung 1c¢).l! Steri-
sche Wechselwirkungen zwingen die para-Phenylenlinker in
eine zu den Porphyrinringen nahezu orthogonale Orientie-
rung, sodass das ganze Molekiil nahezu quadratisch-planar ist.
Das quadratische Muster der 21 Porphyrinringe ist deutlich zu
erkennen, die Abmessungen von 6.5 nm x 6.5 nm entspre-
chen den Erwartungen. Sogar dieses riesige Porphyrin-21mer
erscheint im Verhiltnis zum linearen Porphyrin-128mer 6,
iiber das Osuka etal. kiirzlich berichteten, wie ein Zwerg.*"!

Ar Ar
Ar Ar
Ar Ar
Ar Ar 63
106 nm

6 (Ar = 3,5-Dioctyloxyphenyl)

Mit einer berechneten Lange von 106 nm sollte dieses
Molekiil grof3 genug sein, um mit der SNOM-Technik optisch
aufgelost werden zu konnen. Zur iiberraschend hohen Los-
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Draht® verhalten konnte.
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