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Mikroelektrochemische Methoden wie die Amperometrie
bei konstantem Potential oder die schnelle Cyclovoltamme-
triel!l eréffnen Moglichkeiten zur Untersuchung biologischer
Proben mit zelluldrer oder subzelluldrer Auflosung, wobei die
ortliche Auflosung wesentlich durch die Grofle der verfiig-
baren Mikroelektroden bestimmt ist.’) Bisher wurden an
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Einzelzellen oder Substrukturen einzelner Zellen mittels
mikroelektrochemischer Methoden folgende biologische Phé-
nomene untersucht: individuelle Exocytoseereignisse,? der
Sauerstoffverbrauch,*! die Photosyntheseaktivititl®! und die
Verteilung von Ionenkanélen. In diesen Experimenten muss
der elektrochemische Sensor — im Allgemeinen eine Mikro-
scheibenelektrode mit einem Durchmesser von einigen um —
sehr nahe an das zu untersuchende biologische Objekt
herangebracht werden. Dies erfolgt im Allgemeinen mit
manuell oder piezogetriebenen Mikromanipulatoren unter
optischer Kontrolle durch ein Mikroskop. Die Elektrode wird
langsam auf die Zelle zubewegt bis sie die Zellmembran leicht
beriihrt, was zu einer erkennbaren Biegung der Zellmembran
fithrt. Danach wird die Mikroelektrode eine definierte Stre-
cke zuriickgezogen, um einen Membran-Elektroden-Abstand
von einigen 100 nm bis 2 um einzustellen. Obwohl diese
Methode in den letzten Jahren vielfach erfolgreich angewen-
det wurde,’! muss a) mit einer Kontamination der Elektro-
denoberfliache als Folge des Kontakts mit der Zellmembran,
b) mit einer ungeniigenden Reproduzierbarkeit bei der Ein-
stellung des Abstandes zwischen Elektrode und Zelle (eine
Einschrinkung, die mit kleineren Elektrodendurchmessern
wegen der optischen Kontrolle immer gravierender wird) und
c) mit einer moglichen Zerstorung der Zelle am Kontakt-
punkt oder einer mechanisch induzierten Depolarisation der
Zelle gerechnet werden. Weiterhin ist diese Methode nicht
geeignet, nacheinander unterschiedliche Orte an derselben
Zelle zu untersuchen.

Nach ersten Untersuchungen biologischer Proben durch
elektrochemische Rastermikroskopie (SECM)"  wurden
kiirzlich Versuche unternommen, den Metabolismus indivi-
dueller Zellen ortsaufgelost darzustellen.®! Allerdings gestat-
tet die konstante Hohe z der Mikroelektrode in konventio-
nellen SECM-Experimenten nicht, zwischen Variationen des
Spitze-Probe-Abstandes und Anderungen der lokalen elek-
trochemische Aktivitdt zu unterscheiden. Um nun diese
prinzipielle Einschrdnkung bei SECM-Untersuchungen von
dreidimensionalen Objekten zu beseitigen, haben wir eine
scherkraftabhéngige Kontrolle des Spitze-Probe-Abstandes
in den SECM-Aufbau integriert.’! Die Vorteile und Limi-
tierungen dieser Methode haben wir kiirzlich im Detail
beschrieben.'! Die Mikroelektrode wird dabei in ihrer
Resonanzfrequenz mit einem Piezoelement zur Schwingung
angeregt, wobei typische Amplituden von nur wenigen nm
Verwendung finden. Gleichzeitig wird ein Laserstrahl auf das
Ende der schwingenden Mikroelektrode fokussiert, und das
resultierende Fresnel-Beugungsbild wird auf eine geteilte
Photodiode abgebildet. Amplitude und Phase der schwingen-
den Spitze werden mit einen Lock-In-Verstiarker durch
phasensensitive Verstdarkung des Differenzsignals der geteil-
ten Photodiode bezogen auf das Anregungssignal des Piezo-
elementes erhalten. Mit geringer werdendem Abstand zwi-
schen Spitze und Probe treten Scherkrifte auf, die zu einer
Diampfung der Schwingungsamplitude der Spitze und zu einer
Phasenverschiebung zwischen Anregungs- und Differenz-
signal an der Photodiode fiihren. Eine vordefinierte Damp-
fung der Schwingung wird mit einer Software-Regelschleife
eingestellt, sodass eine konstante Distanz zwischen Spitze und
Probe von 50-100 nm eingehalten wird.
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Die Adaptation der scherkraftabhingigen Abstandskon-
trolle zwischen Mikroelektrode und Probe an biologische
Objekte der GroBe einer Einzelzelle sollte es ermoglichen,
auf der einen Seite die genannten Probleme der manuellen
Positionierung der Mikroelektrode zu vermeiden und auf der
anderen Seite die Anderung der Konzentration chemischer
Spezies an unterschiedlichen Stellen der biologischen Probe
nacheinander zu detektieren.

Die Nutzung von Pt-Mikroelektroden, die in Glaskapilla-
ren eingeschmolzen sind und durch scherkraftabhingige
Hoheneinstellung leicht tiber harten Oberfldchen positioniert
werden konnen, fithrte bei weichen, biologischen Proben zu
keinen befriedigenden Ergebnissen. In vorbereitenden Expe-
rimenten mit adhdrent wachsenden Kulturen lebender Ret-
ziuszellen (Zellen des medizinischen Blutegels mit typischen
Durchmessern von 80 um) und PC12-Zellen (einer Pheo-
chromocytoma-Zelllinie mit einem typischen Durchmesser
von 12 pm und einer Hohe von ungefihr 10 um) wurden die
Zellen durch die vibrierende Mikroelektrode in Stiicke
geschnitten oder vom Untergrund abgelost und verschoben.

Damit war klar, dass eine erfolgreiche Adaptation der
scherkraftabhéngigen Abstandsregelung an weiche, biologi-
sche Proben nur dann moglich sein wird, wenn die Krifte
zwischen schwingender Spitze und Probe minimiert werden.
Weiterhin muss die Scherkraftdetektion fiir das Eintauchen
der schwingenden Mikroelektrode in die Elektrolytlosung
optimiert werden und gleichzeitig sollen die Abmessungen
der Mikroelektrode moglichst klein gehalten werden, um
Storungen aufgrund der GroBe der Spitze gegeniiber der des
Objekts zu verringern.''l Um nun die notwendige Steifheit,
die Resonanzfrequenz und die Schwingungsamplitude der
Mikroelektrode zu bestimmen, die erforderlich sind, um die
Topographie lebender Zellen im Scherkraftmodus darzu-
stellen, wurden Glaskapillaren mit einem Ziehgerit zu
Spitzen mit Durchmessern von 5-50 um ausgezogen. Die
Glaskapillaren mit Spitzendurchmessern von 5-15 um und
Resonanzfrequenzen von 1-5kHz zeigten eine Dadmpfung
durch topographische Anderungen beim Rastern iiber eine
adhdrent wachsende Retziuszelle (Abbildung 1), wobei die
Zelle nicht beschéadigt wurde.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen mussten nun Mikro-
elektroden konzipiert werden, die eine dhnliche Steifheit und
dhnliche Schwingungseigenschaften wie die Glaskapillaren
aufweisen, um die simultane elektrochemische Detektion in
die scherkraftabhingige Abbildung biologischer Proben zu
implementieren. Kohlenstofffasern, deren mechanische Ei-
genschaften denen der gezogenen Glaskapillaren #hneln,

150 4

2/ pm 100

100 200 300
x [ pm

Abbildung 1. Scherkraftabhédngige Abbildung fragiler biologischer Pro-
ben: Linienscan iiber ein Retziusneuron des medizinischen Blutegels mit
einer Glaskapillare mit einem Spitzendurchmesser von ungefahr 5 pm.
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wurden bereits intensiv fiir Experimente mit manueller
Anndherung der Elektrode benutzt. Es gibt mittlerweile
mehrere Methoden, um die Kohlenstofffaser durch elektro-
chemische Abscheidung einer Polymerschicht (z. B. Polyphe-
nol)'? oder durch pH-induzierte Elektroabscheidung einer
Lackschicht zu isolieren.® Im Unterschied zum selbstlimi-
tierenden Wachstum von Polyphenol muss der pH-induzier-
ten Abscheidung eines Prapolymernetzes eine Hitzebehand-
lung folgen, bei der der isolierende Film durch Quervernet-
zung entsteht. Eine scheibenformige FElektrodenoberfldche
wird dann durch Abschneiden der beschichteten Faser mit
einem Skalpell freigelegt. In Hinblick auf die Anpassung der
Steifheit der Kohlenstofffaser-Mikroelektrode hat die elek-
trochemisch induzierte Abscheidung eines isolierenden La-
ckes den Vorteil, dass eine beliebige Filmdicke durch Varia-
tion der Abscheidungsspannung und der Abscheidungszeit
eingestellt werden kann. Dariiber hinaus konnten die Schwin-
gungseigenschaften der Kohlenstofffaserelektroden durch
Eintauchen in einen isolierenden Lack eingestellt werden,['
wobei die Resonanzfrequenz mit der Zahl der Tauchlack-
schichten ansteigt. Die besten Ergebnisse hinsichtlich der
elektrochemischen Qualitdt der Mikroelektroden und der
Schwingungseigenschaften wurden durch eine Kombination
von elektrochemisch induzierter Polymerabscheidung und
Tauchlackmethode erzielt. Teile der Kohlenstofffaser und des
verbindenden Kupferdrahtes wurden mechanisch stabilisiert,
indem sie in eine gezogene Glaskapillare eingeklebt wurden,
bevor die aktive Elektrodenoberfliche durch Abschneiden
der Faser mit dem Skalpell freigelegt wurde. Die Resonanz-
frequenzen der so erhaltenen Elektroden variierten je nach
Lénge der aus der Glaskapillarummantelung hervorstehen-
den Faser zwischen 1 und 5 kHz.

Die elektrochemischen Eigenschaften der Kohlenstofffa-
ser-Mikroelektroden wurden durch Cyclovoltammetrie und
durch SECM-Untersuchung des Verhaltens bei Anndherung
an eine isolierende Oberfliche im Vergleich zur Theoriel'
unter Verwendung von [Ru(NH;)e]**/[Ru(NH;)s** als frei
diffundierender Redoxspezies charakterisiert (Abbildung 2).

d/um

Abbildung 2. Annéherungscharakteristik einer Kohlenstofffaser-Mikro-
elektrode an eine isolierende Glasoberfliche. Der gemessene Strom wird
mit der theoretischen Anndherungskurve (Rechtecke) einer Mikroelek-
trode mit dicker isolierender Schicht verglichen (der Radius der Mikro-
elektrode entspricht dem Zehnfachen des Radius der aktiven Fldche). Im
Einschub ist das Produkt Y aus der Dampfung der Schwingungsamplitude
und dem Sinus der Phasenverschiebung als Folge der Scherkraftwechsel-
wirkungen der Elektrodenspitze mit der Glasoberfliache gezeigt. Redox-
mediator: 5mm [Ru(NH;)s]Cl;, Elektrodenpotential: —300 mV vs. Ag/
AgCl, Elektrodenradius: 3.5 um.
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Die Anndherungskurven sind in Finklang mit denen einer
scheibenformigen Mikroelektrode mit diinner isolierender
Ummantelung.

Diese fiir die Scherkraftwechselwirkungen optimierten
Kohlenstofffaser-Mikroelektroden wurden fiir die Visualisie-
rung der Topographie adhédrent wachsender PC12-Zellen
benutzt. Durch die Scherkrifte zwischen schwingender Elek-
trode und einer PC12-Zelle kann mit einem riickgekoppelten
Regelkreis die Spitze repositioniert werden, sodass die
Déampfung der Schwingung konstant gehalten wird. Tragt
man nun die z-Auslenkung der Spitze iiber den x,y-Koor-
dinaten auf, erhélt man ein topographisches Bild der PC12-
Zelle (Abbildung 3).

Die zerstorungsfreie Abbildung lebender Zellen belegt,
dass die Wechselwirkungskrifte zwischen der in Resonanz
schwingenden Kohlenstofffaserspitze und der Zelle schwach
genug sind, sodass im Scherkraftmodus weiche, biologische
Objekte abgebildet werden konnen. Wenn nun die Distanz
zwischen Mikroelektrode und Zellmembran wihrend des
Rasterns konstant klein gehalten wird, konnen simultan an
der Mikroscheibenelektrode Variationen der Konzentration
redoxaktiver Spezies als Folge metabolischer und sekretori-
scher Prozesse detektiert werden. Dariiber hinaus konnen
nun spezifisch interessierende Orte an der Zellmembran
ausgewdihlt werden, um ihnen gegeniiber die Mikroelektrode
zu positionieren und die zeitliche Anderung der Konzentra-
tion elektroaktiver Spezies zu verfolgen. Hier ist insbesondere
die Untersuchung der diskontinuierlichen Ausschiittung von
Hormonen und Neurotransmittern aus Zellen wéhrend
individueller Exocytoseereignisse von grofler Bedeutung,
um Zell-Zell-Kommunikationsprozesse besser verstehen zu
lernen.

In einem typische Experiment wird eine geeignete, adhé-
rent wachsende Zelle mit einem in den SECM-Aufbau
integrierten hochauflosenden Videomikroskop identifiziert.
Nach Grobannéherung der Kohlenstofffaser-Mikroelektrode
an die Zelle und scherkraftabhéngiger Positionierung kann
die Topographie der Zelle abgebildet werden (Abbil-
dung 4a). Die Rasterprozedur wird am gewiinschten Ort
angehalten (z.B. iber dem Zentrum der Zelle), und eine
Glaskapillare, die mit einem Fliissigkeits-Mikrodosiersystem
ausgestattet ist, wird mittels manuell bedienter Mikromani-
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Abbildung 4. a) Anfahren einer definierten Position der Mikroelektrode
iiber einer Zelle wihrend der Abbildung der Topographie unter scher-
kraftabhédngiger Abstandskontrolle. Der Pfeil markiert die endgiiltige
Position der Elektrode iiber dem Zentrum der PCI12-Zelle vor der
Detektion der Ausschiittung von Neurotransmittern. b) Zeitliche Ande-
rung des Oxidationsstromes an der Mikroelektrode als Folge von einzelnen
Exocytoseereignissen an einer PC12-Zelle nach Zugabe von K*-Ionen. Im
Einschub ist die zeitliche Anderung des Oxidationsstromes eines ausge-
wihlten Exocytoseereignisses mit gedehnter Zeitskala gezeigt. Elektro-
denpotential: +700 mV vs. Ag/AgCl, Datenaufnahmegeschwindigkeit:
1000 Hz; Gesamtdurchmesser der Mikroelektrode: 1012 pm.

pulatoren und unter Kontrolle durch das Videomikroskop in
die Nihe der ausgewéhlten Zelle gebracht. Die Exocytose
von Neurotransmittern wird durch Erh6éhung der K*-Kon-
zentration, die eine Depolarisation der Zellmembran nach
sich zieht, ausgelost. Die Depolarisation der Zellmembran
fithrt zu einem FEinstromen von Ca’*-Ionen, was zu einer

Abbildung 3. Scherkraftabhidngige Abbildung der Topographie biologischer Proben mittels Kohlenstofffaser-Mikroelektroden optimaler Steifheit
(Gesamtdurchmesser der Elektrode: 10—12 um): a) Topographie einer Gruppe von PC12-Zellen mit einer einzelnen Zelle im Vordergrund. b) Topographie

einer einzelnen PC12-Zelle.
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Sequenz von Folgereaktionen fiihrt, die schlieflich in der
Fusion von Neurotransmitter-enthaltenden Vesikeln mit der
Zellmembran und damit der Exocytose von Neurotransmit-
termolekiilen in den Extrazelluldirraum miindet. Infolge der
duflerst geringen Distanz zwischen der Zellmembran und der
Mikroelektrode werden die von der Zelle ausgeschiitteten
Neurotransmittermolekiile (im Falle der PC12-Zellen eine
Mischung aus den Catecholaminen Adrenalin, Noradrenalin
und Dopamin) an der Elektrode, die zur Oxidation der
Neurotransmittermolekiile mittels eines hochempfindlichen
Potentiostaten auf ein ausreichend hohes Arbeitspotential
polarisiert ist (+700 mV vs. Ag/AgCl), rasch umgesetzt. Der
Oxidationsstrom, der wihrend einer solchen Einzelvesikel-
exocytose auftritt, wird mit einer Software zur schnellen
Datenerfassung aufgezeichnet (Abbildung 4b).

Wegen der GroBe der Elektrodenscheibe und der extrem
geringen Distanz zwischen Zellmembran und Mikroelektrode
kann von einer 100-prozentige Kollektoreffizienz ausgegan-
gen werden, insbesondere dann, wenn der Ort der Ausschiit-
tung der Elektrodenmitte gegeniiber liegt. Obwohl durch
chemische Folgereaktionen der priméir oxidierten Catechol-
amine die Elektrodenoberfliche kontaminiert werden kann,
kann die wihrend eines Exocytoseereignisses iibertragene
Ladung mit der Zahl der Neurotransmittermolekiile im
Vesikel korreliert werden. Es kann entweder eine Sequenz
solcher Ereignisse unter Beibehaltung der Position der
Mikroelektrode aufgenommen werden oder nach einer Ru-
hephase und der Repositionierung der Mikroelektrode an
einem anderen Ort der Zellmembran erneut die Ausschiit-
tung von Neurotransmittern ausgelost werden, dies allerdings
nur unter der Voraussetzung, dass der Anstieg der K-
Konzentration in der Elektrolytlosung bei der ersten Depo-
larisation ausreichend klein war.

Die Verwendung von optimierten Kohlenstofffaser-Mikro-
elektroden in der SECM bei scherkraftabhingiger Regulie-
rung des Spitze-Probe-Abstandes ist ein wesentlicher Schritt
in Richtung der Anwendung der elektrochemischen Raster-
mikroskopie zur Untersuchung fragiler biologischer Systeme
mit komplexer dreidimensionaler Struktur. Die optimierten
Mikroelektroden sind geeignet fiir die kombinierte topogra-
phische und elektrochemische Untersuchung weicher, bio-
logischer Proben durch scherkraftabhingige Abstandskon-
trolle. Auf der Grundlage der topographischen Daten konnen
so interessierende Regionen an der Zellmembran identifiziert
und mit der Mikroelektrode angesteuert werden. Eine
weitere Verkleinerung des Durchmessers der Mikroelektro-
den bis in Sub-um-Dimensionen und die prézise Positionie-
rung solcher fragiler Mikroelektroden in geringer Distanz zur
Oberflache von einzelnen Zellen unter Nutzung von Scher-
kraftwechselwirkungen sind Ziele derzeit durchgefiihrter
Arbeiten. Prinzipiell sollten unter Verwendung solcher Mi-
kroelektroden auch metabolische Reaktionen an Substruktu-
ren von Zellen aufgeklédrt werden konnen.

Experimentelles
SECM: Der SECM-Aufbau mit integrierter scherkraftabhiangiger Hohen-

kontrolle und einem Videomikroskop wurde bereits detailliert beschrie-
ben.l'l Alle elektrochemischen Messungen wurden mit einem VA-10-
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Potentiostaten (npi electronic GmbH, Tamm) und einem AgCl-beschich-
teten Ag-Draht als Pseudoreferenzelektrode durchgefiihrt.

Polymerisolierte Kohlenstofffaserelektroden: Eine einzelne Kohlenstofffa-
ser (SGL Technik GmbH, Meitingen) mit einem Durchmesser von 7 um
und einer Liange von 15 mm wurde mit einem Ag-haltigen Epoxidkleber
(H20, EpoTek, Waldbronn) an einen Kupferdraht geklebt. Teile des
Kupferdrahtes und der Faser wurden in eine Glaskapillare eingezogen und
mit Epoxidkleber fixiert. Die Glaskapillare wurde mit einem Pipettenzieh-
gerdt (Narishige Model PP 830, Science Products, Hofheim) um die Faser
ausgezogen. Die Elektroabscheidung des Polymers ist in Lit. [13] beschrie-
ben. Die Steitheit der Faser wurde durch Beschichten eingestellt. Dazu
wurde die Faser fiinf- bis zehnmal in einen Tauchlack (RS Components,
Corby, Northants, GroBbritannien) eingetaucht und anschlieBend jeweils
mindestens 1h getrocknet. Das Verhiltnis zwischen Isolatordicke und
Faserradius variierte je nach Zahl der Beschichtungscyclen zwischen 0.25
und 1. Die Qualitét der Isolierung wurde cyclovoltammetrisch tiberpriift,
bevor eine scheibenformige Kohlenstofffliche durch Abschneiden der
isolierten Faser mit einem Skalpell freigelegt wurde. Die Mikroelektrode
wurde optisch unter dem Mikroskop begutachtet und cyclovoltammetrisch
charakterisiert.

Retziuszellen des medizinischen Blutegels werden wie in Lit. [16] be-
schrieben prépariert und kultiviert. PC12-Zellen wurden nach Lit. [17] auf
Polyornithin-beschichteten Glasplattchen kultiviert.

Eingegangen am 30. August 2000 [Z15727]

[1] a) R.H. Chow, L. von Riiden, Single Channel Recording, Plenum,
New York, 1995, 245-275; b) M. J. Logman, E. A. Budygin, R. R.
Gainetdinov, R. M. Wightman, J. Neurosci. Methods 2000, 95, 95—
102; ¢) Q. D. Walker, M. B. Rooney, R. M. Wightman, C. M. Kuhn,
Neuroscience 2000, 95, 1061-1070; d) D.J. Michael, J. D. Joseph,
M. R. Kilpatrick, E. R. Travis, R. M. Wightman, Anal. Chem. 1999, 71,
3941-3947.

a) P. S. Cahill, Q. D. Walker, J. M. Finnegan, G. E. Mickelson, E. R.

Travis, R. M. Wightman, Anal. Chem. 1996, 68, 3180-3186; b) C.

Amatore, C. R. Acad. Sci. Ser. 21996, 23, 757-771; c) Y. E. Korchev,

M. Milanovic, C. L. Blashford, D. C. Bennett E. V. Sviderskaya, I.

Vodyanov, M. J. Lab, J. Microsc. 1997, 188, 17-23.

[3] a) E. L. Ciolkowski, B. R. Cooper, J. A. Jankowski, J. W. Jorgenson,
R. M. Wightman, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 2815-2821; b) D.
Bruns, R. Jahn, Nature 1995, 62-65; c) A. Albillos, G. Dernick, H.
Horstmann, W. Almers, G. Alvarez de Toledo, M. Lindau, Nature
1997, 389, 509-512; d) R. T. Kennedy, L. Huang, M. A. Atkinson, P.
Dush, Anal. Chem. 1993, 65, 1882-1887; e) S. E. Hochstetler, M.
Puopolo, S. Gustincich, E. Raviola, R. M. Wightman, Anal. Chem.
2000, 72, 489-496; f) R. M. Wightman, J. M. Finnegan, K. Pihel,
Trends Anal. Chem. 1995, 14, 154-158; ) T. J. Schroeder, R. Borges,
J. M. Finnegan, K. Pihel, C. Amatore, R. M. Wightman, Biophys. J.
1996, 70, 1061 —1068; h) K. D. Kozminski, D. A. Gutman, V. Davila,
D. Sulzer, A. G. Ewing, Anal. Chem. 1998, 70, 3123-3130; i) S. E.
Zerby, A. G. Ewing, Brain Res. 1996, 712, 1-10; k) T. K. Chen, A. G.
Ewing, Anal. Chem. 1994, 66, 3031 -3035.

[4] S.C.Land, D. M. Porterfield, R. H. Sanger, P. J. S. Smith, J. Exp. Biol.
1999, 202, 211 -218.

[5] T. Yasukawa, I. Uchida, T. Matsue, Biophys. J. 1999, 76, 1129 -1135.

[6] Y. E. Korchev, Y. A. Negulyaev, C. R. W. Edwards, I. Vodyanoy, M. J.

Lab, Nat. Cell Biol. 2000, 2, 616—619.

a) C. Lee, J. Kwak, A.J. Bard, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 1990, 87,

1740-1743; b) M. Tsionsky, Z. G. Cardon, A. J. Bard, R. B. Jackson,

Plant Physiol. 1997, 113, 895-901; c) D. T. Pierce, A.J. Bard, Anal.

Chem. 1993, 65, 3598 -3604.

a) T. Yasukawa, T. Kaya, T. Matsue, Anal. Chem. 1999, 71,4637 —4641;

b) T. Yasukawa, Y. Kondo, I. Uchida, T. Matsue, Chem. Lett. 1998,

767-1768; c) T. Yasukawa, T. Kaya, T. Matsue, Chem. Lett. 1999, 975 —

976; d) T. Yasukawa, T. Kaya, T. Matsue, Electroanalysis 2000, 12,

653-659; e) B. Liu, S. A. Rotenberg, M. V. Mirkin, Proc. Natl. Acad.

Sci. USA 2000, 97, 9855 —9860.

[9] a) M. Ludwig, C. Kranz, W. Schuhmann, H. E. Gaub, Rev. Sci.
Instrum. 1995, 66, 2857 -2860; b) C. Kranz, H. E. Gaub, W. Schuh-
mann, Adv. Mater. 1996, 8, 634 —-637.

2

[

[7

—

[8

—_

0044-8249/01/11305-0945 $ 17.50+.50/0 945



ZUSCHRIFTEN

[10] A. Hengstenberg, C. Kranz, W. Schuhmann, Chem. Eur. J. 2000, 6,
1547 -1554.

[11] a)J. E. Griffith, D. A. Grigg, M.J. Vasile, P.E. Russell, E. A.
Fitzgerald, J. Vac. Sci. Technol. B 1991, 9, 3586 -3589; b) L. Montelius,
J. O. Tegenfeldt, Appl. Phys. Lett. 1993, 62, 2628 —2630.

[12] a) K. Potje-Kamloth, J. Janata, M. Josowicz, Ber. Bunsenges. Phys.
Chem. 1989, 93,1480-1485;b) T. G. Strein, A. G. Ewing, Anal. Chem.
1992, 64, 1368 -1373.

[13] A. Schulte, R. H. Chow, Anal. Chem. 1996, 68, 3054 —3058.

[14] G. Shi, L. F. Garfias-Mesias, W. H. Smyrl, J. Electrochem. Soc. 1998,
145,2011-2016.

[15] M. V. Mirkin, E. R. F. Fan, A. J. Bard, J. Electroanal. Chem. 1992 328,
47-62.

] L D. Dietzel, P. Drapeau, J. G. Nicholls, J. Physiol. 1986, 372,191 -205.

[17] L. A. Greene, A.S. Tischler, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 1976, 73,
2424 -2428.

s»Supramolekulare‘ Festkorperchemie:
einander durchdringende diamantartige
Geriiststrukturen mit U*"-Ionen und
zweizihnigen molekularen P,S¢-S,S'-
»Stiben* in UP,S,**

Christine Gieck, Frank Rocker, Vadim Ksenofontov,
Philipp Giitlich und Wolfgang Tremel*

Organische Verbindungen konnen sich bei tiefen Tempe-
raturen zu organisierten Aggregaten anordnen, die zu mole-
kularer Erkennung fihig sind und als biomimetische Systeme
dienen konnen.! Dies fiihrte in der supramolekularen
organische Chemie zu erstaunlichen Ergebnissen,? unter
anderem zur Bildung dreidimensionaler (3D-) Netzstrukturen
vom Super-Diamant-B) und Super-Wurtzit-Typ, die durch
Wasserstoffbriickenbindungen stabilisiert werden. Im Bereich
der anorganischen Koordinationschemie schlugen Hoskins
und RobsonP! eine Strategie zur Synthese neuer 3D-Verbin-
dungen vor, die Geriiststrukturen aufweisen und aus geeig-
neten Metallzentren (z.B. mit tetraedrischer, quadratisch-
planarer oder oktaedrischer Konnektivitit) sowie stab- oder
plattenférmigen molekularen Baueinheiten unterschiedlicher
Natur und Lénge aufgebaut werden. Dieses Grundprinzip
wurde in den vergangenen Jahren erfolgreich zur Synthese
neuer Verbindungen angewendet, deren Strukturen aus mit-
einander verflochtenen Netzen bestehen.[*$ Jeder Grundtyp
der anorganischen Strukturchemie (z.B. Diamant, PtS, a-
Polonium) kann als Prototyp fiir eine ganze Familie neuer
Netze betrachtet werden, in denen Bindungen der Stamm-
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struktur durch eine Reihe molekularer Stdbe ersetzt sind.
Einfache zweizdhnige lineare Liganden unterschiedlichen
Durchmessers dienen als stabartige Verbindungselemente.l’]
In manchen Fillen entstehen diese polymeren Strukturen als
polymere Netze mit groen Hohlrdumen und/oder Kanilen,
in anderen, wie Zn(CN),,'1 werden die Hohlrdume mit
einem oder mehreren identischen unabhingigen Netzen
gefiillt. Ahnliche priparative Erfolge sind bisher bei Fest-
korperreaktionen auf sehr wenige Beispiele wie
[Ph,PL,[M(Se;),] ! K,PdSe,o['? oder Ta,P,S,!*! beschrinkt.

Ausgehend von der Beobachtung, dass PS,- und P,S,-
Gruppen in Thiophosphaten der elektronenarmen Uber-
gangsmetallel'¥ als ein-, zwei- oder dreizdhnige Liganden
fungieren konnen, und der Tatsache, dass selbst hohe Koor-
dinationszahlen von Metallen wie Niob oder Uran mit
Chelatliganden zu niedrigen Verkniipfungsgraden fiihren
konnen, suchten wir im quasibinidren System US,/P,Ss nach
neuen Verbindungen, in denen das Uranzentrum von PS;-,
P,S¢- oder S;P(S),PS;-Gruppen koordiniert ist. Wir berichten
hier tiber die Synthese und die strukturelle Charakterisierung
von U(P,S;), 1, einer Verbindung mit dreidimensionalem
Aufbau, die aus drei einander durchdringenden SiO,-ana-
logen Netzen besteht. Die erweiterte Struktur kann ausge-
hend von der Lénge der verbindenden P,S,-Stébe erklart
werden.

U(P,S;), 1 wurde durch Festkorperreaktion von U, P,Ss und
S im Verhiltnis 1:2:2 bei 700°C synthetisiert.’”] Einkristalle
wurden durch Tempern und anschlieBendes langsames Ab-
kiihlen auf Raumtemperatur erhalten. 1 kristallisiert in der
tetragonalen Raumgruppe /4,/a mit zwei Formeleinheiten pro
Zelle. Die Strukturl’®l von 1 enthélt drei einander durch-
dringende diamantartige Gitter, die auf gestauchte adaman-
tanartige Kifige zuriickgehen (Abbildung 1). Die Léinge des
kiirzesten, die drei Netze verbindenden Vektors betrégt
9.75 A. Die U-Atome sind quadratisch-antiprismatisch von
den acht S-Atomen der vier zweizdhnigen P,S¢-Liganden
koordiniert, sodass sich eine pseudotetraedrische Anordnung

Abbildung 1. Ansicht eines einzelnen adamantananalogen Kifigs in der
Struktur von 1 (U: graue Kugeln; P: schwarze Kugeln; S: weiBle Kugeln).
Atompositionen (x, y, z, Uy x 10%): P(1): 0.0062(1), 0.0662(1), 0.3808(1),
113(1); S(1): 0.1681(1), 0.1840(1), 0.6774(1), 117(1); S(2): 0.1195(1),
0.1681(1), 0.3480(1), 119(1); S(3): —0.1812(1), —0.1557(1), —0.0238(1),
16(1); U: 0, 1/4, 1/8, 11(1). Ausgewihlte Bindungslingen [A]: U-S(2)
2.879(1) (4 x ), U-S(3) 2.812(1) (4 x ), P-S(1) 2.107(2) und 2.113(2), P-S(2)
1.989(2), P-S(3) 1.997(2).
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