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Einblick in die supramolekulare Architektur von intaktem Diatomeen-
Biosilikat mithilfe DNP-verstirkter Festkorper-NMR-Spektroskopie
Anne Jantschke, Eline Koers, Deni Mance, Markus Weingarth, Eike Brunner* und Marc Baldus*

Abstract: Das Biosilikat von Diatomeen ist ein organisch-
anorganisches Hybridmaterial mit interessanten Eigenschaf-
ten. Die molekulare Architektur des Materials sowohl auf der
atomaren als auch auf der Nanometerskala ist bisher noch
unbekannt, insbesondere im Fall des intakten Biosilikats.
DNP-verstirkte Festkorper-NMR-Spektroskopie in Kombi-
nation mit Mikroskopie, M'S und M D-Simulationen wurde zur
Untersuchung der strukturellen Organisation des intakten
Biosilikats angewendet. Damit gelang es erstmals, die Sekun-
dirstrukturelemente von stark Biosilikat-assoziierten nativen
Proteinen im Biosilikat in situ zu charakterisieren. Anhand der
Festkorper-NMR-Daten wurde eine Mischung von Random-
Coil- und f3-Faltblatt-Konformation nachgewiesen. Auflerdem
wurden mit dem Biosilikat assoziierte, langkettige Polyamine
und Kohlenhydrate untersucht, woraus ein neues Modell fiir
die supramolekulare Organisation des intakten Biosilikats
abgeleitet wurde.

Unter Biomineralisation versteht man die Bildung anorga-
nischer Materialien durch biologische Prozesse. Beispiele fiir
Calcium-Biomineralisation sind Calciumphosphate wie
Knochen sowie Calciumcarbonate wie Perlmutt oder Cocco-
lithophoriden. Der hiufigste Silikat-Biomineralisationspro-
zess tritt in Diatomeen auf, die eine bedeutende Rolle im
Okosystem der Erde spielen. Das Biosilikat von Diatomeen
zeigt aulerdem als organisch-anorganisches Hybridmaterial
ein enormes Potenzial fiir neuartige Anwendungen in den
(Bio)materialwissenschaften.!!l. Charakteristisches Merkmal
der Silikatzellwand von Diatomeen ist ihre speziesspezifische
Mikro- und Nanostrukturierung. Typischerweise enthilt das
Biosilikat 1-15 Gew.-% ! stark assoziierte organische Mole-
kiile.”! Die chemische Struktur und die Zusammensetzung
dieser Silikat-assoziierten Bestandteile sind zumindest teil-
weise bekannt; allerdings konnte die strukturelle Organisa-
tion auf atomarer Ebene sowie der Nanometerskala bisher
nicht aufgeklart werden, insbesondere im Fall von intaktem
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Biosilikat. Bisher war die Strukturbestimmung von Proteinen
aus Biomineralien auf In-vitro-Proben beschrinkt.”! Grund
dafiir sind spektroskopische Schwierigkeiten bei der Unter-
suchung von intakten Biomineralien, besonders hinsichtlich
der Nachweisempfindlichkeit. Daher wird von uns DNP
(Dynamic Nuclear Polarization) zur Verstarkung der Fest-
korper-NMR-Spektroskopie (solid-state NMR spectroscopy,
ssNMR-Spektroskopie) genutzt und mit Mikroskopie, Mas-
senspektrometrie (MS) und Molekiildynamik(MD)-Simula-
tionen kombiniert. Damit gelang erstmals die In-situ-Cha-
rakterisierung der Sekundirstrukturelemente von stark Bio-
silikat-assoziierten nativen Proteinen im  vollstindig
[*C,"N,”Si]-isotopenmarkierten Biosilikat der Diatomee
Stephanopyxis turris. Weiterhin konnten verschiedene Biosi-
likat-assoziierte langkettige Polyamine (long-chain polyami-
nes, LCPAs) und Kohlenhydrate charakterisiert werden. Die
Experimente ergaben ein neues Modell fiir die supramole-
kulare Organisation und Architektur des intakten Biosilikats.

Die vollstindig [“C,"”N,”Si]-isotopenmarkierte Diato-
meenspezies S. turris wurde vor und nach Extraktion mit
Natriumdodecylsulfat  (SDS)/Ethylendiamintetraessigsdure
(EDTA) mithilfe von Hellfeldmikroskopie und Helium-
Ionen-Mikroskopie untersucht. Abbildung 1a zeigt ein Hell-
feldmikroskopiebild lebender Zellen von S. turris. Eine Sili-
katwand umgibt die Algenzelle. Wihrend dieses Biosilikat
nach der Behandlung mit SDS/EDTA intakt bleibt (Abbil-
dung 1b,c), werden alle anderen Zellbestandteile entfernt.
Diatomeen-Biosilikat hat eine vergleichsweise geringe spe-
zifische Oberfliche. Die BET-Oberfldche des Biosilikats von
S. turris betrigt ungefihr 20-30 m’g' (BET: Brunauer-
Emmett-Teller, Abschnitt S1 der Hintergrundinformatio-
nen), wobei das Material noch einen erheblichen Anteil von
stark Silikat-assoziierten Biomolekiilen enthilt (ca. 15 Gew.-
%).”) Die aufwindige und filigrane Strukturierung des Bio-
silikats erinnert dabei an Leichtbauweise. Die charakteristi-
schen Dimensionen der Strukturelemente sind in Abbil-
dung 1d gezeigt. Die Dicke der einzelnen Silikatschichten,
welche diese Strukturen bilden, betrdgt typischerweise ca.
50 nm.

Innerhalb der letzten 15 Jahre fiithrten umfangreiche Un-
tersuchungen zur Identifizierung verschiedener stark Biosili-
kat-assoziierter Biomolekiile. Durch Auflésen des Silikats
und nachfolgende Fraktionierung konnten 16sliche und un-
losliche organische Bestandteile isoliert und charakterisiert
werden. Dazu zédhlen unter anderem langkettige Polyamine
(LCPAs)P sowie spezielle Proteinfamilien wie Silaffine,!
Silacidine® und Cinguline.?¥ Diese Biomolekiile sind
wahrscheinlich am Prozess der Silikatbildung beteiligt.?&]
Es konnte gezeigt werden, dass auch Kohlenhydrate eng mit
dem Biosilikat assoziiert sind.’*" Moglicherweise sind letz-
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Abbildung 1. Biosilikat — ein mikro- und nanostrukturiertes Hybridma-
terial. a) Hellfeldbild von S. turris (lebende Zellen); b) und c) Helium-
lonen-Mikroskopie des Biosilikats von S. turris nach Extraktion mit
SDS/EDTA. Ein Schnitt durch die Zellwand in der Region des grauen
Rechtecks in (c) wiirde die charakteristischen Profilstrukturen, die
schematisch in (d) dargestellt sind, erzeugen.

tere auch an Silikat-assoziierte Proteine gebunden und bilden
Glykoproteine.

Die Festkorper-NMR-Spektroskopie ist eine bereits eta-
blierte Charakterisierungsmethode fiir verschiedenartige
Materialien und komplexe Biomolekiile einschlieBlich orga-
nisch-anorganischer Hybridmaterialien wie Biominerali-
en.™ Spektroskopische Empfindlichkeit und adiquate
spektrale Auflosung sind entscheidend fiir die Charakteri-
sierung von Oberflachenfunktionalitdten und die organisch/
anorganische Grenzfliche. Um Einblick in die strukturelle
Organisation des Biosilikats von S. furris zu erlangen, haben
wir DNP-Festkorper-NMR-Spektroskopie angewendet. DNP
hat sich zu einer leistungsfdhigen Methode zur Steigerung der
Empfindlichkeit der NMR-Spektroskopie in hohen Magnet-
feldern entwickelt.’) Mit DNP gelangen bereits eine selektive
Verstirkung von Oberflichenspezies in Hybridmaterialien!”
sowie eine Untersuchung der Losungsmittelexposition von
Membranproteinen.®!

Zunichst wurden eindimensionale (1D) "C- und “N-
ssNMR-Experimente unter Zuhilfenahme von Kreuzpolari-
sation (cross polarization, CP; Abbildung 2a,c) und Direkt-
anregung (direct excitation, DE; Abbildung2b,d) mit
(schwarz) und ohne DNP (grau) durchgefiihrt. Mithilfe dieser
Spektren wurden die Signalverstirkungsfaktoren fiir °C, "N
und *Si (Abschnitt S2.1) bestimmt. 1D-ssNMR erméglicht es,
die verschiedenen molekularen Spezies wie Kohlenhydrate,
Proteine und LCPAs zu unterscheiden (Tabelle S4). Das
DNP-verstirkte ""N-CP-ssNMR-Spektrum (Abbildung 2 a)
zeigt zwei Signale, die einerseits den Stickstoffatomen des
Polypeptidriickgrats (6 =120 ppm) und zum anderen den
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Abbildung 2. Tieftemperatur-ssNMR-Spektren des Biosilikats von

S. turris. a)

'H-"N-CP, e=2-7; b) ®N-DE, £¢=20; c) '

H-BC-CP, £=3.5-

4.4; d) PC-DE, ¢=1-15. Die Spektren wurden bei 400 MHz mit (Mi-
krowelle an, schwarz) und ohne DNP-Verstirkung (Mikrowelle aus,
grau) aufgenommen. Sacc. = (Poly)saccharide.

Stickstoffatomen der LCPAs oder der C,-Position der Lysin-
Seitenketten (0=45ppm) zuzuordnen sind. Letztere er-
scheinen deutlich weniger intensiv ohne DNP-Verstarkung
(Abbildung 2a, grau). Die "N-Signale des direkt angeregten
Spektrums ohne DNP-Verstarkung sind sehr schwach (Ab-
bildung 2b, grau). Die DNP-Verstarkung fiihrt dabei zu einer
selektiven Verstiarkung des Peptid-Stickstoff-Signals bei é =
120 ppm (Abbildung 2b), wogegen die Signale der Polyamine
und Lysin-Seitenketten bei 6 =45 ppm weiterhin unter der
Nachweisgrenze liegen. Alle *C-ssNMR-Spektren (CP und
DE) des Biosilikats von S. furris bestitigen die Gegenwart der

beschriebenen  organischen

Komponenten

(Abbil-

dung 2¢,d).”! Die CP- und DE-Spektren ohne DNP-Verstiir-
kung zeigen markante Signale bei d~76 (C2-C6) und
101 ppm (C1), die das Vorhandensein von Polysacchariden als
einer Hauptkomponente der organischen Matrix belegen.
Insgesamt ermoglichten die 1D-Experimente die Identi-
fizierung verschiedener molekularer Spezies (Kohlenhydrate,
Proteine, LCPAs), die signifikant unterschiedliche DNP-
Verstarkungsfaktoren aufweisen (normiert auf die DNP-
Verstirkung des Polypeptidsignals). Die Verstidrkungsfakto-
ren wurden dabei aus dem Verhiltnis der ssNMR-Signalin-
tensititen mit und ohne DNP-Verstirkung bestimmt (Ab-
bildung 3a). Die Peptidsignale wiesen die groBten Verstir-
kungsfaktoren auf, gefolgt von Kohlenhydraten (ey=0.5),
Polyaminen (ey=0.36) und Silikat (ey=0.23). Es konnte
bereits gezeigt wurden, dass DNP-Verstarkungsfaktoren zur
Abschitzung molekularer Dimensionen auf der Nanometer-
skala genutzt werden konnen.”) Das gesamte organische
Material wiirde einer Oberfldchenschicht von nur etwa 3 nm
Dicke entsprechen (Abschnitt S2.2). Die groBten Verstir-
kungsfaktoren treten fiir Proteine auf; daher kann man an-
nehmen, dass sich diese an der fiir das Losungsmittel zu-
ganglichen Oberfldche befinden. Die vergleichsweise gerin-
gen Signalverstdrkungen der Kohlenhydrate konnten darauf
zuriickzufiihren sein, dass Radikale wie TOTAPOL (1-

(TEMPO-4-0xy)-3-(TEMPO-4-amino)propan-2-ol)
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Abbildung 3. Strukturelle Analyse der DNP-Verstirkungsfaktoren.

a) Gemessene Signalverstirkungsfaktoren fiir Biosilikat-assoziierte Bio-
molekiile normiert auf den Protein-DNP-Verstirkungsfaktor (experi-
mentelle Werte, siehe Tabelle S4). b) Simulierte DNP-Verstirkungsfak-
toren als Funktion der Schichtdicke von Polyaminen und Silikat. Graue
Kurven zeigen die normierten Verstirkungen fiir eine theoretisch ange-
nommene LCPA-Schicht, bestimmt unter Verwendung eines Literatur-
wertes fiir die Diffusionskonstante von 300 nm?s™ """ (durchgezogene
Linie) und 1000 nm?s™" (gestrichelte Linie).””! Die schwarze Kurve zeigt
die normierten Verstarkungen fur Silikat unter Zuhilfenahme einer be-
rechneten Diffusionskonstante von 62 nm?s~', die auf einem Proton-
Proton-Abstand von 5.5 A beruht.

zugt an Saccharide binden und es zu paramagnetischem
Quenching kommt. LCPAs stehen in engem Kontakt mit dem
Silikat"”! und liegen daher entfernt von der Losungsmittel-
zugédnglichen Oberfldche vor, was eine strukturelle Analyse
der DNP-Parameter rechtfertigt. Hierfiir haben wir eine
klassische Spindiffusionsndherung durchgefiihrt und die re-
lativen DNP-Verstarkungen ey der LCPAs und des Silikats
mit den experimentell beobachteten longitudinalen Kern-
spin-Relaxationszeiten korreliert (Tabellen S4 und S5). Unter
Verwendung von Spindiffusionskonstanten, die bereits fiir
protonierte  Biomolekiile®'!  bestimmt wurden (Ab-
schnitt S1.6), ergab sich eine Schichtdicke von ungefahr 40—
80 nm fiir das Silikat-LCPA-Hybridmaterial (Abbildung 3b).
Diese abgeschitzten Werte stimmen sehr gut mit der Dicke
der Silikatstrukturen iiberein, die in mikroskopischen Auf-
nahmen (Abbildung 1c¢,d) zu beobachten sind. Dazu wurde
angenommen, dass die LCPAs iiber die gesamte Silikatphase
verteilt vorliegen. Diese Annahme ist gerechtfertigt, da
LCPAs dafiir bekannt sind, an der Silikatprizipitation® be-
teiligt zu sein und Diatomeen-Biosilikat ein vergleichsweise
poroses und weniger kondensiertes Silikatmaterial dar-
stellt.!"?!

Die selektiven DNP-Verstirkungen, die in Abbildung 2
beobachtet wurden, konnten bei der Verwendung von
AMUPol™! bestitigt werden. Mit AMUPol™! treten allge-
mein groBere Signalverstarkungsfaktoren als fir TOT-
APOLM™ auf (Abbildung S1 und Tabelle S6), was auch DNP-
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verstirkte 2D-ssNMR-Experimente ermoglichte (Abbil-
dung 4 und Abbildungen S2-S6). Abbildung 4a—c gibt Aus-
schnitte eines *C-'’N-Korrelationsspektrums und eines °N-
editierten *C-"*C-Korrelationsexperiments wieder. In einem
NCA-Korrelationsexperiment (Abbildung 4a) erscheinen
intensive Aminsignale bei einer chemischen Verschiebung
von 6 =40-60 ppm (*C) und ca. 45 ppm (°N), die charakte-
ristisch fiir tertidre Amine sind. Zusétzlich beobachtet man
Alkylkorrelationen bei 6 =24 ppm (**C) und primire Amine
bei 6=33ppm (°N). Die beobachteten chemischen Ver-
schiebungen stimmen mit der von Sumper et al.®* vorge-
schlagenen LCPA-Struktur iiberein. Zusitzlich zu den
Aminen wurden verschiedene Signale in der Region des Po-
lypeptidriickgrats (N-CA) im “C-'"N-Korrelationsspektrum
(Abbildung 4b), dem “N-editierten *C-"*C-Korrelationsex-
periment (Abbildung 4¢) und den NCACX-Daten (Abbil-
dung 4d) gefunden. Gut aufgeloste Signale erscheinen ins-
besondere in der “N-editierten *C-">C-Korrelation und dem
NCACX-Experiment. Diese experimentell beobachteten 2D-
Korrelationen wurden mit Standardvorhersagen der chemi-
schen Verschiebung fiir alle 20 Aminosduren in unterschied-
lichen Sekundérstrukturen verglichen.™™ Die zuvor definier-
ten Fehlerbereiche fiir die Vorhersage der Proteinsekundér-
struktur™ sind in Abbildung 4c,d als farbige Kisten darge-
stellt. Auf diese Weise konnten Asparagin- (D) und Glut-
aminsdure (E), Glycin (G), Serin (S) und Prolin (P) als
charakteristische Bestandteile identifiziert werden (siche
Abbildungen S3 und S4 fiir das vollstandige Spektrum). Be-
merkenswerterweise wurden diese ssNMR-Daten durch LC-
MS/MS- und GC-MS-Analysen der Aminosdurezusammen-
setzung vollstandig bestétigt. Die fiinf hdufigsten Aminosiu-
ren sind dabei Asparagin- (D) und Glutaminséure (E), Glycin
(G), Serin (S) und Alanin (A) (Abbildung 4 e und Tabellen S7
und S8). Wihrend in Abbildung 4b die Alaninkorrelationen
deutlich zu finden sind, fehlen diese in den Spektren von
Abbildung 4 c,d aufgrund der niedrigen Messtemperatur, wie
bereits gezeigt wurde.[""!

Weiterhin wurden die 2D-ssNMR-Daten in Bezug auf die
Proteinsekundarstruktur analysiert. Prolinsignale mit o
~ 62 ppm (Ca) erscheinen vorrangig in Random-Coil- oder [3-
Faltblatt-Konformation (Abbildung 4b). Das Vorhandensein
eines Serin-Cf} (0 =66 ppm; Abbildung 4b) in (B-Faltblatt-
Konformation ist ebenso wahrscheinlich. Das *C-Signal um
0 =66 ppm konnte aber alternativ auch durch ein a-helikales
Threonin-Co-Atom erkldrt werden. Allerdings befindet sich
dies in geringerer Ubereinstimmung mit den beobachteten
>N-chemischen Verschiebungen. Das markante Auftreten
von [(-Faltblatt-Konformationen ist auBerdem in Einklang
mit zwei aufgelosten Signalen in der Glycinregion (6 =45 und
43.5 ppm), die der B-Faltblatt bzw. Random-Coil-Faltung (6 =
45 ppm) und Proteinsegmenten in ausgeprigter f-Faltblatt-
Konformation (6=43.5ppm) zuzuordnen sind. Weitere
Aussagen liefen sich anhand des "N-editierten *C-*C-Kor-
relations- und des NCACX-Experiments treffen (Abbil-
dung 4c,d). Dominante Signale erschienen in der Seitenket-
tenregion der hiufig vorkommenden Asparagin- und Glut-
aminsdure (Abbildung 4c). Dabei stimmten erneut die in-
tensitdtsstirksten Korrelationen mit einer B-Faltblatt-Kon-
formation iiberein.
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Abbildung 4. Analyse der Aminosaure-Zusammensetzung und Sekundéarstruktur der Proteine.
a)—d) Analyse eines 2D-"*C-"°N- und "°N-editierten '*C-*C-Korrelationsexperiments, das an
einem 400-MHz-DNP-Spektrometer aufgenommen wurde. a) Polyaminregion eines NCA-Expe-
riments mit der bekannten Struktur.?¥ b) Proteinregion mit einer Vorhersage der chemischen
Verschiebung!™'® fur unterschiedliche Sekundarstrukturen (pink: B-Faltblatt, cyan: Random
Coil, blau: a-Helix). Die Gréfle der Boxen veranschaulicht die Standardabweichung der Vorher-
sagen fiir ausgewdhlte Aminosduren. ¢,d) Ausschnitte eines 2D-Experiments von S. turris mit
AMUPol als DNP-Radikal: c) *N-editierte '*C-">C-Korrelation!"”! und d) NCACX-Experiment
zeigen Cy-Signale der Asparagin- (D) und Glutaminsaure (E) tiberwiegend in B-Faltblatt-Kon-
formation (vollstandige Spektren siehe Abbildungen S2-S4). Gestrichelte Linien und Kreuze
wurden zur besseren Ubersichtlichkeit eingefiihrt. e) Quantitative Aminosiureanalyse mithilfe
von LC-MS/MS (Tabelle S7). Glycin konnte allerdings nur mithilfe von GC-MS nachgewiesen
werden (Tabelle S8). f) Reprisentativer Schnappschuss einer MD-Simulation von 40 Modell-

peptiden (Ac-DASAGLGDSD-COOH) in wassriger Lésung.

Zusammenfassend lassen die Befunde darauf schlie3en,
dass die nativen Silikat-assoziierten Proteine vorrangig durch
fiinf Aminosauren gebildet werden und diese hauptséchlich in
[B-Faltblatt- und Random-Coil-Konformation vorliegen. Zu-
sdtzlich zeigen MD-Simulationen (Abschnitt S1.7) fiir Mo-
dellpeptide, die aus der Aminosdureanalyse abgeleitet
wurden (Abschnitt S2.5), eine klare Tendenz zur -Faltblatt-
Sekundirstruktur (Abbildung 4 f). In-vitro-Experimente mit
einem rekombinanten Silikat-assoziierten Protein, rSilC, an
Fliissig-fest- und Luft-fest-Grenzflichen zeigten bereits
friher eine Umwandlung vom Random Coil zur $-Faltblatt-
Sekundarstruktur.['¥!

In den ssNMR-Spektren sind aulerdem aufféllige Signale
enthalten, die auf Kohlenhydrate zuriickzufiihren sind. Wie in
Abschnitt S2.4 beschrieben, zeigen Experimente auf Basis
von ®C-®C-Doppelquanten(DQ)/Einzelquanten(SQ)- sowie
Protonen-getriebener Spindiffusion in Kombination mit “N-
editierten *C-"*C-Daten das Vorhandensein einer Sauerstoff-
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o

verbriickten Glucuronsédure als Haupt-
bestandteil der Saccharide.

Insgesamt wurde mithilfe der DNP-
verstarkten ssNMR-Spektroskopie ein
struktureller Einblick in das Diatomeen-
Biosilikat erhalten, ein Hybridmaterial
mit vergleichsweise geringer spezifischer
Oberfliche. Das resultierende Modell
(Abbildung 5) enthilt eine Oberflichen-
schicht aus Polysacchariden und Protei-
nen, welche die langkettigen Polyamine
und das Silikat abschirmen. Diese Beob-
achtung stimmt mit vorangegangenen
Arbeiten iiberein, die auf Polysaccharide
als eine duBere Oberflichenschicht ver-
weisen.”™™ Die 2D-DNP-ssNMR-Daten
gaben einen direkten Einblick in die
Faltung des Peptidriickgrats der nativen
Biosilikat-assoziierten ~ Proteine. Die
ssSNMR-Analyse in Verbindung mit MD-
Simulationen weist auf eine Mischung
von Random-Coil- und [3-Faltblatt-Kon-
formation hin, die moglicherweise Kom-
paktheit und intermolekulare Vernetzung
sicherstellt. Bemerkenswerterweise
zeigen sowohl ssNMR-Spektroskopie als
auch MS, dass diese Proteine eine Ami-
nosdurezusammensetzung aufweisen, die
hauptséchlich Serin, Alanin, Glycin sowie
Asparagin- und Glutaminsidure umfasst.
AuBerdem enthélt das Silikat (Abbil-
dung 5) langkettige Polyamine. Eine ge-
schitzte Dicke von 40-80 nm fiir die Si-
likat/LCPA-Schicht ist konsistent mit
unseren ssNMR-Daten und den mikro-
skopischen Untersuchungen, die
Schichtdicken von ca. 50 nm zeigen. Auf
chemischer Ebene konnten gut aufgelos-
te Signale der N-Methylpropylimin-Ein-
heit der LCPAs zugeordnet werden (Ab-
bildung 4a). Damit konnte die Poly-
aminstruktur,?? die fiir aus S.-furris-Biosilikat isolierte
LCPAs bereits zuvor bestimmt worden war, fiir intaktes
Biosilikat bestétigt werden. Zudem zeigte die 2D-DNP-
ssNMR-Spektroskopie das Vorhandensein einer Sauerstoff-
verbriickten Glucuronsdure als Bestandteil des Silikat-asso-
ziierten Kohlenhydratmaterials. Stickstoff-verbriickte Sac-
charide sowie N-Acetylglucosamin konnten ausgeschlossen
werden. Unsere Untersuchungen verdeutlichen die einzigar-
tigen Moglichkeiten, welche die Kombination von DNP-
ssNMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie mit MD-
Simulationen zur Untersuchung von intakten, komplexen
Biomaterialien bietet. Solche Materialien sind sowohl auf
atomarer Ebene als auch auf der Nanometerskala durch
Beugungsmethoden nur sehr schwer zu untersuchen. Die er-
langten Strukturinformationen konnten zum Design neuar-
tiger Hybridmaterialien fiihren.

30

20 40
m (Aminosaure) / ug

www.angewandte.de

die

Chemie

15287


http://www.angewandte.de

15288 www.angewandte.de

Angewandte

Zuschriften

3nm

40-80nm

(e
A IC e T it

ey
l\')k‘\

3

Abbildung 5. Modell fiir die supramolekulare Architektur des Biosili-
kats von S. turris. Eine etwa 3 nm dicke Schicht aus Kohlenhydraten
und Proteinen bedeckt die 40-80 nm dicke Silikatphase (farblich dar-
gestellt in Rot und Gelb). Die Proteine zeigen eine Tendenz zur Bil-
dung von f3-Faltblatt-Strukturen, was mithilfe von 2D-DNP-ssNMR-
Spektroskopie gezeigt werden konnte. Die geringen DNP-Signalverstar-
kungsfaktoren der langkettigen Polyamine im Vergleich zu allen ande-
ren organischen Bestandteilen lassen darauf schlieflen, dass die
LCPAs (in Grau, Blau und Weif3) tiber die Silikatphase verteilt vorlie-
gen.
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