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Hochleistungsfasern aus Spinnseide**

Stefan Kubik*

Ein Insekt, das sich in einem Spinnennetz verfangt, hat in
der Regel keine Chance zu entkommen. Obwohl solch ein
Netz aus geringsten Mengen hauchdiinner Faden aufgebaut
ist, fangt es die Beute aus vollem Flug und hiilt sie fest, ohne
dabei zu zerreiflen. Fiir diese Fahigkeit sind in erster Linie die
mechanischen Eigenschaften der Spinnseide, dem Hauptbe-
standteil der Fidden eines Spinnennetzes, verantwortlich.
Spinnseide ist ein ungewohnlich reiffestes, bruchsicheres
und elastisches Faserprotein, das in diesen Eigenschaften
nur von einigen modernen synthetischen Hochleistungspoly-
meren iibertroffen wird.['l Tabelle 1 zeigt, dass die von der

Tabelle 1. Ausgewdhlte Eigenschaften einiger natiirlicher und synthetischer

Fasern.[']

Dichte Elastizitéts- Reil3- Reif-  Belast-

[gem ™3] modul festigkeit dehnung barkeit

[GPa] [GPa]  [%] [MIm™3]

Nylon 6,6 1.1 5 0.95 18 80
Kevlar 49 14 130 3.6 3 50
Fangfdden von A. diadematus 1.3 10 1.1 27 160
Seide der Raupe B. mori 1.3 7 0.6 18 70
Schafwolle 1.3 0.5 0.2 50 60
Stahl 7.8 200 1.5 1 6

Radnetzspinne Araneus diadematus produzierte Sicherungs-
leine, welche u.a. zum Aufbau der Speichen des Netzes dient,
fast die ReiBfestigkeit von Stahl erreicht, dabei aber bedeu-
tend elastischer und leichter ist. Fasern aus hochgeordnetem
Poly(p-phenylenterephthalamid) (Kevlar) sind zwar reiffe-
ster und dhnlich leicht wie Spinnseide aber deutlich weniger
elastisch. Auflerdem ist das Spinnseidenprotein hydrophil,
jedoch nicht wasserloslich, und biologisch abbaubar.

Dieser Vergleich macht deutlich, dass Spinnseide ein
hochinteressantes Ausgangsmaterial z.B. fiir Anwendungen
in der Medizin oder zur Herstellung leichter, belastbarer
Kompositmaterialien darstellt. Anders als Naturseide, die
traditionell durch Kultivierung der Seidenraupe Bombyx mori
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gewonnen wird, gelingt eine Isolierung von Spinnseide aus
der natiirlichen Quelle aufgrund der Lebensgewohnheiten
von Spinnen nicht in grolerem Umfang. Alternativ konnen
mikrobielle Verfahren zur gezielten Herstellung von Spinn-
seide verwendet werden, jedoch wurde trotz verschiedener
Ansitze auch auf diesem Weg bislang kein Material erhalten,
das eine Konkurrenz zu natiirlicher Seide darstellen konnte.
Erst kiirzlich ist es einer Forschergruppe der Firma Nexia
Biotechnologies in Kooperation mit dem Materials Science
Team der U.S. Army gelungen, ein Spinnseidenprotein durch
den Transfer der dazugehorigen Gene in geeignete Sduge-
tierzellen zu erzeugen, das &dhnliche mechanische Eigen-
schaften wie das natiirliche aufweist.’l Eine Produktion
groflerer Mengen Spinnseide fiir die Anwendung ist dadurch
in greifbare Ndhe geriickt.

Radnetzspinnen stellen bis zu sieben verschiedene Sei-
dentypen her, die fiir unterschiedliche Einsatzgebiete im
Netzbau oder der Kokonumhiillung optimiert sind.[" 3 Auf-
grund ihrer interessanten mechanischen Eigenschaften sind
die Sicherungsfdden am besten untersucht. Der nichtprotei-
nogene Anteil dieser Fidden ist <1 %, sodass man sich bei
der Aufkldrung der molekularen Ursachen ihrer Eigenschaf-
ten im Wesentlichen auf das Faserprotein selbst konzentrieren
kann. Die Seide eines Sicherungsfadens besteht jedoch nie
aus nur einer einzigen Proteinsorte. Fiir die Sicherungsfaden
der zwei am besten untersuchten Radnetzpinnen Nephila
clavipes und Araneus diadematus wurden z.B. zwei (Spid-
roin I (MaSpI) und Spidroin IT (MaSpII))¥ bzw. vier (ADF-1
bis ADF-4) Proteinbestandteile gefunden.’l Die Aminosiure-
sequenz dieser Proteine wurde inzwischen mithilfe rekom-
binanter DNA-Verfahren weitgehend aufgeklirt.[* 31 Obwohl
sich die Primérstrukturen der einzelnen Proteine im Detail
unterscheiden, treten bei allen gemeinsame charakteristische
Strukturmerkmale auf. So findet man in allen Proteinketten
Alanin-reiche Bereiche, welche sich mit Glycin-reichen
Segmenten abwechseln. Rontgenstrukturuntersuchungen
und FT-IR-spektroskopische Analysen zeigten, dass die Poly-
alaninregionen im Seidenfaden in kristallinen Doménen mit
pS-Faltblattstruktur lokalisiert sind. Die Glycin-reichen Re-
gionen der Proteinketten haben eine weitgehend ungeordnete
Sekundirstruktur, wobei lokal jedoch durchaus Schleifen
oder Helices, die durch Wasserstoffbriicken stabilisiert sind,
auftreten konnen.*4 Fiir die hohe Hydrophilie der Spinn-
seide sind vor allem die in den ungeordneten Kettenbereichen
lokalisierten Glutamineinheiten verantwortlich.['! Insgesamt
dhnelt diese Proteinstruktur dem Aufbau synthetischer
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Elastomere, in denen sich starre Vernetzungsstellen mit
beweglichen ungeordneten Kettenbereichen abwechseln.
Entsprechend haben die elastischen FEigenschaften von
Spinnseide und synthetischen Elastomeren vergleichbare
molekulare Ursachen: Bei Belastung werden die ungeordne-
ten Kettenbereiche durch Strecken geordnet, wobei der Grad
der Ausdehnung in erster Naherung von der Lénge der Ketten
in den amorphen Bereichen abhingt. Bei Entlastung streben
die gestreckten Kettensegmente aufgrund des Entropiege-
winns wieder den urspriinglichen ungeordneten Zustand an
(Abbildung 1). Sollen Fasern mit den mechanischen Eigen-
schaften der Spinnseide hergestellt werden, miissen neben der
Primérstruktur des Proteins also auch die sich in der Natur
wihrend des Spinnvorgangs ergebende Tertidr- und Quartér-
struktur optimal reproduziert werden.

Kistalite mit " |

f3-Faltblattstruktur

|

Dehnung

’\ Ungeordnete

Kettenbereiche

Abbildung 1. Schematische Darstellung des Aufbaus eines Spinnseidefa-
dens und Verdnderung dieser Struktur bei mechanischer Belastung.

Obwohl heutzutage der Stand der Technik die mikrobielle
Produktion von Proteinen erlaubt, tritt bei der Herstellung
von Faserproteinen mit stark repetitiver Struktur eine Reihe
von Problemen auf® So hat das dazugehorige Gen natur-
gemiB ebenfalls repetitive Sequenzen, welche zu genetischer
Instabilitdt fithren. Repetitive Sequenzen innerhalb der
komplementiren mRNA konnen dariiber hinaus eine Uber-
strukturbildung induzieren, wodurch die Translation behin-
dert wird. Zuletzt kommen in Faserproteinen einzelne
Aminosduren in ungewdhnlich hohen Anteilen vor (in den
Spidroinen z. B. Alanin und Glycin), weshalb die Zellen grofie
Mengen der entsprechenden tRNA fiir eine effektive Pro-
teinsynthese zur Verfiigung stellen miissen. Diese Einfliisse
fiihrten zu einer heterogenen Molgewichtsverteilung bei aus
gentechnisch verdnderten E. coli Stammen gewonnenen
Spinnseideproteinen mit einem hohen Anteil zu kurzer
Ketten.[l Etwas giinstiger verlief die Synthese von Spinnseide
in transgenen Hefen® oder Pflanzen wie Tabak und Kartof-
feln.’) Nachteilig war aber bei allen diesen Ansitzen, dass das
Seidenprotein im Inneren der Zellen, z.B. im endoplasma-
tischen Retikulum der Pflanzenzellen, angereichert wurde
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und dadurch aufwendig isoliert werden musste. Das kiirzlich
beschriebene Verfahren, bei dem zur Spinnseidensynthese
geeignete Sdugetierzellen, die auf die Sekretion von Pro-
teinen spezialisiert sind, verwendet wurden, stellt aus ver-
schiedenen Griinden einen entscheidenden Fortschritt dar.?!
Zum einen reichern diese Zellen das gebildete Protein nicht
in ihrem Inneren an, sondern entlassen es wihrend der
Synthese ins umgebende Medium, aus dem es recht einfach
isoliert werden kann. Dariiber hinaus sind solche Zelltypen
enger mit den Epithelzellen verwandt, welche in den ent-
sprechenden Driisen der Spinnen fiir die Freisetzung des
Seidenproteins verantwortlich sind, und sie bieten daher
bessere Voraussetzungen fiir eine fehlerfreie Proteinsynthese.

Bei den verwendeten Saugetierzellen handelte es sich um
Rinderbrustzellen (MAC-T) und Hamsternierenzellen
(BHK), in die die partielle cDNA eines Spinnseidenproteins
(MaSpl, MaSpll oder ADF-3) transferiert wurde.”! Beide
Zelltypen expremierten anschlieBend das entsprechenden
Protein, jedoch waren die Ergebnisse fiir die Kombination
BHK und ADF-3 am giinstigsten. Die Molmasse des syn-
thetisierten Proteins betrug aufgrund der Verwendung par-
tieller cDNA ca. 60 kD und lag damit deutlich unter der
mittleren Molmasse (My) des natiirlichen Spinnseidenpro-
teins (bis zu 740 kD).l'Yl Beim Transfer von cDNA-Multime-
ren in die Zellen wurde zwar eine Expression von Proteinen
mit der zu erwartenden hoheren Molmasse beobachtet, die
Synthese verlief jedoch deutlich ineffektiver, was auf die oben
angefiihrten Ursachen zuriickgefiihrt wurde. Die weiteren
Untersuchungen konzentrierten sich daher auf das 60 kD
schwere ADF-3, welches in einem Hohlfaserreaktor kon-
tinuierlich in einer Menge von insgesamt 12 g (ca. 20 pug pro
109 Zellen pro Tag) synthetisiert, anschlieBend durch Ammo-
niumsulfatfiallung angereichert und chromatographisch gerei-
nigt wurde. Das so gewonnene ADF-3 war leicht in wéssrigem
Phosphatpuffer 16slich, was fiir die weitere Verarbeitung
vorteilhaft war und einen wichtigen Unterschied zu Spinn-
seideproteinen darstellt, die aus E. coli oder Hefen isoliert
wurden.” 8

In der Spinndriise von Radnetzspinnen liegt das Seiden-
protein in Form einer konzentrierten lyotropen fliissigkristal-
linen Phase vor, die wihrend des Spinnvorgangs ohne starke
mechanische Beanspruchung extrudiert wird.'! Dieser Vor-
gang unterscheidet sich vom technischen Verspinnen vieler
synthetischer Polymere, bei dem z.B. ein gelostes Polymer
durch eine Spinndiise geeigneten Durchmessers in ein Fillbad
gepresst wird und die mechanischen Eigenschaften der Faser
danach durch nachtrégliches Verstrecken verbessert werden.
Auch das Protein der natiirlichen Spinnseide kann in einem
technischen Spinnprozess zu einer Faser verarbeitet wer-
den,!?l das Produkt hat allerdings etwas schlechtere mecha-
nische Eigenschaften als das natiirliche Ausgangsmaterial.
Dafiir wurde u.a. die Verwendung des denaturierenden
Hexafluorisopropanols als Losungsmittel verantwortlich ge-
macht, welches die Sekundarstruktur des Seidenproteins und
dadurch die Vororientierung der Proteinketten wéihrend des
Spinnvorgangs wohl zu stark stort. Das synthetische, aus BHK
gewonnene ADF-3 konnte dagegen aus wissriger Losung
versponnen werden.) Nach Verstreckung wurde in diesem
Fall eine Faser mit einem Durchmesser von 20 um erhalten,
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die in Morphologie, Elastizitatsmodul und Rei3dehnung den
natilirlichen Sicherungsfiden von Araneus diadematus ent-
sprach. Allein ihre Reif3festigkeit war noch schlechter, jedoch
mit der von regenerierter Spinnseide durchaus vergleichbar
(Tabelle 2).”! Wenn man beriicksichtigt, dass die Molmasse

Tabelle 2. Vergleich ausgewihlter Eigenschaften natiirlicher, regenerier-
ter und synthetischer Spinnseide.

Elastizitdts- Reif- Reil3-
modul festigkeit dehnung
[GPa] [GPa] [%]
Fangfiden von N. clavipes!!] 22 1.3 12
Fangfidden von A. diadematus' 10 1.1 27
Regenerierte Seide von N. clavipes!?l 8 0.32
Synthetisches ADF-3[2 3] 13 0.26 43

des verwendeten Proteins unter der des natiirlichen lag und
nur ein einziger Proteinbestandteil des Sicherungsfaden der
Spinne fiir die Herstellung verwendet wurde, sind diese
Ergebnisse sehr vielversprechend. Es ist zu erwarten, dass
durch Optimierung des Verfahrens, moglicherweise auch
durch gezielte Verdnderung der Primérstruktur des Spinnsei-
denproteins,['3! Fasern zuginglich sein werden, welche der
natiirlichen Spinnseide noch &hnlicher sind. Nexia Biotech-
nologies vermarktet diese Fasern unter dem Handelsnamen
BioSteel. Sie plant fiir eine Herstellung groerer Mengen die
Verwendung transgener Ziegen, die das Protein in ihrer Milch
expremieren.'*l Anwendungen fiir Spinnseide werden dort
gesehen, wo hohe mechanische Belastbarkeit verbunden mit
biologischer Abbaubarkeit bei daraus hergestellten Fasern

oder Folien vorteilhaft sind, z. B. in der Medizin. Aufgrund der
vorgestellten Ergebnisse ist eine Produktion von Hochleis-
tungspolymeren auf Basis von Spinnseide inzwischen eine
realistische Perspektive.
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Das Decaphosphatitanocen-Dianion - ein neues Kapitel in der Chemie
nackter Polyphosphorliganden

Helmut Sitzmann*

Bevor selbst Forscher mit besonderem Weitblick an Sand-
wichkomplexe dachten, hatte sich aus Eisen und Cyclopen-
tadien bereits Ferrocen gebildet, war abgefiillt worden!') und
harrte seiner Entdeckung. Als [(CsMes)TiCl;] vor vierzig
Jahren aus den Produkten einer TiCl,-katalysierten Olefin-
isomerisierung destilliert wurde,? zeigte sich die Affinitit von
Ubergangsmetallen zu diesem Prototyp unter den Pentaal-
kylcyclopentadienylliganden und schiirte den Boom der
Cyclopentadienyl-Komplexchemie.

Das Interesse an der iibergangsmetallvermittelten Bildung
von Komplexen mit fiinfgliedrigen Ringliganden erfasste die
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Metalle der 15. Gruppe des Periodensystems Ende der
achtziger Jahre, als Scherer et al. den zweikernigen Eisen-
komplex [{(CsMe;)Fe(CO),},] mit weiBem Phosphor umsetz-
ten.’ Die Synthese des Pentamethylpentaphosphaferrocens 1
stimulierte das neu entstandene Gebiet der P,-Komplexe und
erweckte die Idee, ein Decaphosphametallocen herzustel-
len.H

Es gibt keine Moglichkeit, die Aggregation von Deca-
phosphametallocenen durch sterische Abschirmung zu ver-
hindern, dafiir gelingt die Stabilisierung durch Ausnutzung
der elektrostatischen Abstoung. Nach einem kiirzlich von
Ellis und UrnéZius et al.’l beschriebenen Verfahren ergibt die
Reaktion von Bis(naphthalin)titan-Dianion mit 2.5 Aquiva-
lenten weilem Phosphor bei tiefen Temperaturen das Deca-
phosphatitanocen-Dianion [ (#°-Ps),TiJ>~ 2 als 2 [Na([18]Kro-
ne-6)]*-Salz in hoher Ausbeute.!
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