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Eines Tages sagte ein Mann aus dem \Volk zu Zen-Meister 1kkyd: ,,Mei-
ster, wollt Ihr mir bitte einige Grundregeln der hdchsten Weisheit auf-
schreiben?”

Ikky( griff sofort zu Pinsel und Papier und schrieb: ,,Aufmerksamkeit*.
,»Ist das alles?** fragte der Mann. ,,Wollt Ihr nicht noch etwas hinzufi-
gen?* Ikky( schrieb darauf hin zweimal hintereinander: ,,Aufmerksam-
keit. Aufmerksamkeit.” ,,Nun®, meinte der Mann ziemlich gereizt, ,,ich
sehe wirklich nicht viel Tiefes oder Geistreiches in dem, was Ihr gerade
geschrieben habt.” Darauf hin schrieb Ikky( das gleiche Wort dreimal
hintereinander: ,,Aufmerksamkeit. Aufmerksamkeit. Aufmerksamkeit.*
Halb verargert begehrte der Mann zu wissen: ,,Was bedeutet dieses Wort
,/Aufmerksamkeit* Uberhaupt?“ Und Ikkyd antwortete sanft: ,,Auf-
merksamkeit bedeutet Aufmerksamkeit.*

Anekdote Uber den japanischen Zen-Meister Ikky( Sojun (1394 - 1481)
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Kapitel 1

Einleitung

Polare Lipide sind eine heterogene Gruppe von biologischen Verbindungen, die sehr schlecht
wasserloslich sind [132, 133]und als ein Hauptbestandteil von Biomembranen das Zellinne-
re von der dufleren Umgebung abzutrennen bzw. die Zelle in Kompartimente unterteilen
[132, 133].

Neben den gut charakterisierten Diacylglycerophospholipiden und Dialkylglycerophospho-
lipiden der Eukarioten und Bakterien sind die Lipide einer dritten, gleichberechtigten Evo-
lutionslinie, die der Archaebakterien, bisher wenig untersucht.

Die Lebensbedingungen der Archaebakterien bedingen offensichtlich die chemische Struk-
tur ihrer Zellmembranlipide [1]. So lassen sich die strukturellen Merkmale der Membranli-
pide von beispielsweise Sulfolobus sulftaticus bei T = 85°C und pH = 2 wie folgt charakte-
risieren [1]:

Membrandurchspannende, aliphatische Kohlenwasserstoff-Ketten, die aus Isopren-Einheiten
aufgebaut sind, zyklisieren in Abhangigkeit von der Wachstumstemperatur (max. 4 Cyclo-
pentanringe pro Kette) (i), die Anbindung der beiden Kettenenden erfolgt jeweils (ber eine
Etherbindung an die Kopfgruppen durch eine Glyceroleinheit (ii) und beide Kopfgruppen
sind unterschiedlich (iii)

Es gibt bisher wenige physikochemische Untersuchungen [2, 3, 4, 5] uber diese natlrlich
vorkommenden membrandurchspannenden Archaelipide.

Dabei hat sich gezeigt, dal durch die Wahl des Extraxtionsmittels Lipidfraktionen erhal-
ten werden, die zwar eine reiche Phasenpolymorphie aufweisen [5]; allerdings ergeben sich
durch die Wachstumstemperatur der Bakterien Unabwagbarkeiten in puncto der Zahl und
Position der Ringe, der Kettenldnge und dem Séttigungsgrad, die dadurch genaue Struktur-
Eigenschafts — Beziehungen der Lipidextraktionen erschweren.

Da Isolierung oder Totalsynthese aber nur mit hohem materiellem Aufwand mdoglich ist,
erweist es sich als gunstig, einfache Modellsysteme zu synthetisieren, bei denen einzelne
Strukturmerkmale variiert werden kdénnen, um die physikochemischen Eigenschaften der
Membranlipide von Archaebakterien nachzuempfinden.

Ziel dieser Arbeit war es, den EinfluRR der Variation von der Kettenanzahl (i), -l&nge (ii) und
-verzweigung (iii), der GroRe der zweiten Kopfgruppe (iv) sowie des Wassergehaltes (iv) auf



KAPITEL 1. EINLEITUNG 2

das Phasenverhalten von synthetischen asymmetrischen und symmetrischen Bolalipiden zu
bestimmen und die Systeme physikochemisch zu charakterisieren.

Als Bolalipide [120] oder als bipolare Substanzen [5] werden Molekiile bezeichnet, bei de-
nen ein hydrophober Molekilteil zwei hydrophile Gruppen verbindet.

Im ersten Teil des Kapitels 4 (Ergebnisse und Diskussion) dieser Dissertationsschrift wird der
Einflu einer sukzessiven VergroRerung der zweiten Kopfgruppe auf die Phasenpolymorphie
eines einkettigen asymmetrischen Bolalipides aufgezeigt. Neben diesem Parameter widment
sich dieses Kapitel den weiteren Faktoren Wassergehalt und Kettenlange.

Im zweiten Teil des Kapitels 4 wird ein symmetrisches einkettiges Bolalipid untersucht,
wobei auch hier zusatzlich der Wassergehalt variiert wurde (Kapitel 4.4.2). Ebenfalls im
Kapitel 4.4.2 werden die Auswirkungen von Verzweigungen in der Alkylkette diskutiert.
Kapitel 4.5 stellt den EinfluB einer zweiten Alkylkette auf das Phasenverhalten eines sym-
metrischen Bolalipides dar.

\orrangige Untersuchungsmethoden waren die Rontgenpulverdiffraktometrie und die Infra-
rotspektroskopie. Ihnen sind die Kapitel 2 und 3 gewidmet: Eine Einfihrung in die Methodik
sowie die Theorie und Literaturtibersicht.



Kapitel 2

Methoden und Materialien

2.1 Kalorimetrie

Phasenumwandlungen gehen einher mit der Aufnahme oder Abgabe von Warme. Kalori-
metrische Messungen erlauben daher die Bestimmung von Umwandlungstemperaturen T, -
enthalpien AH und Warmekapazitaten cp. Die Messungen wurden an den Differential-Scanning-
Kalorimetern DSC-2 und DSC-7 der Fa. Perkin-Elmer Corp., Norwalk, Conneticut, USA
durchgefihrt.

MeRmethodik

In diesen Zwillingskalorimetern enthélt ein Aluminiumblock zwei identische Probenhalter
aus einer Platin-Iridium-Legierung. In einem Probenhalter befindet sich die zu untersuchen-
de Substanz in einer kalt verschweiflsten Aluminiumpfanne, der zweite Probenhalter enthélt
als Vergleichssubstanz eine aus dem selben Material bestehende Referenzkapsel. Beide Pro-
benhalter sind mit Platin-Widerstandthermometern und Platin-Heizdréhten verbunden und
werden linear mit der Zeit aufgeheizt oder abgekihlt. Dabei wird der Heizstrom uber die
Elektronik des Gerates so geregelt, dal} zu jedem Zeitpunkt in beiden Probenhaltern Tem-
peraturgleichheit vorliegt. Unterschiede im Heizstrom sind daher auf die zu untersuchende
Substanz zuriickzufihren. Im Diagramm wird der Warmestrom dQ/dT (Q) gegen die Tem-
peratur T aufgetragen. Die Flache unter dem Umwandlungspeak ist direkt proptional der
Umwandlungsenthalpie AH [14, 15]. Aufheizen und Abkuhlen erfolgen mit einer Geschwin-
digkeit von 5 K/ min.

Probenpraparation

Fur die kalorimetrischen Messungen werden die Substanzen mittels einer Waage vom Typ
Perkin-Elmer AD-4 Autobalance in Flissigkeitskapseln eingewogen und anschlieend 2h
bei Raumtemperatur in einer Vakuumanlage bei p = 1.3- 102 bar getrocknet. Danach wird
dem getrockneten Lipid eine definierte Menge bidestilliertem Wasser zugegeben und die
Kapseln kalt verschweiflt. Das Riickwégen der geschlossenen Kapseln ermdglicht die ge-
naue Bestimmung der zugesetzten Wassermenge. Das Homogenisieren der Probe erfolgt mit
dem 1. Aufheizen im Kalorimeter.
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Abbildung 2.1: Bestimmung der Umwandlungstemperaturen aus DSC-Kurven

Auswertung der DSC-Kurven

Die aufgezeichneten MelRkurven ermdglichen die Bestimmung von Umwandlungstempera-
turen T und -enthalpien AH. Wie aus Abbildung 2.1 ersichtlich ist, ist die Onset-Temperaur
Tonset Charakterisiert als der Schnittpunkt zwischen der Verlangerung der Basislinie und der
an die ansteigende Flanke des Peaks angelegte Tangente. Sie charakterisiert den Begin der
Phasenumwandlung. Analoges gilt fir die Offset-Temperatur T4, die das Ende der Pha-
senumwandlung anzeigt. Als Maximaltemperatur Tmax wird die Temperatur bezeichnet, bei
der genau die Halfte der untersuchten Probe sich in die neue Phase umgewandelt hat. Gera-
tebedingte Fehler in den Temperaturangaben werden durch Kalibrierung des Gerates ausge-
glichen [14].

Phasendiagramme aus den DSC-Kurven lassen sich nach Standardverfahren, wie sie in [11,
12] beschrieben worden, aufstellen.

Die Auswertung des Eispeaks ermdéglicht die Bestimmung derjenigen Wassermenge, die an
den Kopfgruppen des Lipides bei 0 °C gebunden ist, und nicht am Schmelz- oder Gefrierpro-
zeR teilnimmt. Diese Menge wird als Hydratationszahl HZ bezeichnet. Ihre Angabe erfolgt
in mol gebundenes Wasser pro mol Substanz. Nachstehende Formeln geben die Auswerte-
routine an:

A=AH-mg, AH (Eis — Wasser) = 333.55J -1 (2.1)
Alg]
MH;0,f = 333553 -g—1] M,0,080. = M,0,0e8 ~ M0, 1 (2:2)
n
HZ = _H,0,geb. (2.3)
Naub,

A ...Peakflache
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AH ... Schmelzenthalpie

Mg, - - - Masse der eingewogenen Substanz

My,0, - -- Masse des freien Wassers

My 0,geb. - Masse des am Lipid gebundenen Wassers
My,0,ges - - - Masse des Wassers in der DSC-Pfanne
NH,0,geb." - Molmenge des am Lipid gebundenen Wassers
Ng,p, - - - Molmenge der eingewogenen Substanz

Fehlerbetrachtung

Nach BREZESINSKI [11] ist flr die Temperaturbestimmung beim DSC-2 ein absoluter Feh-
ler von AT = 40.4 °C anzunehmen. Weitere Fehler treten bei der Einwaage (Am =5-10"3mg
[14]), beim Herstellen der Mischung [11] und beim Festlegen der Peakgrenzen in der Aus-
wertesoftware des Kalorimeters auf. Daher ist fiir die bestimmtem Umwandlungsenthalpien
ein Fehler von 5 % anzusetzen.

2.2 RoOntgenbeugung

Mel3methodik

Es wurde ein Horizontalzadhlrohrgoniometer HZG 4 (Prazisionsmechanik Freiberg GmbH)
mit dem Rontgengenerator 1D 3000 (Seifert FPM) im Durchstrahlverfahren eingesetzt. Der
aparative Aufbau des Goniometers ist von RICHTER [16] optimiert worden. Uber das Pro-
gramm APX 63 werden die Streuintensitaten im Winkelbereich 0.4° <26 <40.4° im Schritt-
betrieb erfal3t (MeRzeit: 11h) und auf der Festplatte des Steuerrechners als MeRfile abgelegt.
Die Temperierung der Proben erfolgt mit Hilfe eines Eurotherm Temperaturreglers. Ein Tem-
perierblock mit elektrischer Heizung (4 x 100 W) und Kuhlfinger (Julabo Kryostat; Julabo
Labortechnik GmbH, Seelbach) erlaubt Messungen im Bereich von —40 °C...+120 °C mit
einer Genauigkeit von AT = +0.1 K.

Zur Anwendung kamen CuKa-Strahlung (A = 0.15418nm) und das Filterdifferenzverfah-
ren (Ni/Co) nach Ross [17, 18], um Streukurven mittels monochromatischer Strahlung zu
erhalten.

Nach BRAGG konnen aus den Winkellagen der Reflexmaxima Netzebenenabstédnde d be-
rechnet werden:

n ...Reflexordnung

dp - - - Netzebenenabstand

A ...Wellenlange

26, - .- Streuwinkel eines Reflexmaximums
hkl ... Millersche Indizes
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Probenpraparation

Die Trocknung der Lipide erfolgt 2 Stunden im Hochvakuum (103Pa) lber Phosphor-
pentoxid bei einer Temperatur von T = 73 °C. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das
getrocknete Lipide eingewogen und mit der flr die jeweilige Konzentration nétigen Men-
ge bidestillierten Wassers versetzt. Die Mischung wird auf dem Wasserbad erwérmt (60 -
65 °C) und mit einer Vortexing-Apparatur durchmischt. Beide Vorgange werden mehrmals
wiederholt. Die so behandelte Probe wird in eine Glaskapillare gefillt und eingeschmolzen.

Verwendete Computerprogramme

Die Auswertung der Streukurven und das Erstellen von Abbildungen erfolgte mit dem Pro-
gramm ORIGIN der Fa. Microcal™ Software, Inc., USA. In den Abbildungen ist die Inten-
sitat | [cps] gegen den reziproken Netzebenenabstand s [nm—1] aufgetragen.

Fehlerbetrachtung

Die Temperaturregelung erfolgte auf A T = £0.1 °C genau. Die Schrittweite des Gonio-
meters ist 260 = 0.1°4+0.001. Die Peaklage im Streudiagramm hat einen Fehler von 20 =
+0.1°. Der gemittelte d-Wert aus 4 Ordnungen hat einen Fehler von d = £0.05nm [43]. Das
Peak-Fit-Modul des Computerprogrammes ORIGIN erlaubt die Bestimmung der Peakmaxi-
ma. Der Fehler liegt dabei bei d = 0.02nm [42]. Bei der Lipideinwaage betragt der Fehler
Am = 0.1mg, der Fehler bei der Zugabe von Wasser ist Av = 0.05ul.

2.3 Infrarotspektroskopie

MefRmethodik

Die Transmissionsspektren wurden mit einem Infrarot - Spektrometer IFS 66-v der Fa. Bru-
ker, Karlsruhe aufgenommen. Dabei wird die Probenkammer mit trockener Luft gespalt, um
die Kohlendioxid- und Wasserdampfabsorption so gering wie mdglich zu halten. Die Nut-
zung eines automatischen Probenwechslers ermdglicht es, das zeitliche Fenster zwischen den
Aufnahmen des Proben - und des Referenzspektrums so gering wie maoglich zu halten. Die
spektrale Auflosung des Gerates betragt AV = 2cm~1. Bei Untersuchungen in Abhangigkeit
von der Temperatur betrug die Aquilibrierungszeit jeweils ca. 4 - 5min.

Probenpréaparation

Die Herstellung der Lipid-Wasser-Mischungen geschah in Analogie zu der im Abschnitt,,2.2
Rontgenbeugung® beschriebenen Préparationsmethode. AnschlieRend wird die Dispersion
zwischen die CaF,-Fenster aufgetragen, die durch einen Teflonring auf einen Abstand von
6 um gebracht werden.
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Verwendete Computerprogramme

Die MeR- und Steuerungssoftware Opus wurde vom Hersteller Bruker mitgeliefert.

Zur Auswertung der Absorptionskurven und zum Erstellen der Abbildungen wurde ebenfalls
das Programm ORIGIN verwendet. Zur Bestimmung der Wellenzahl des Absorptionsmaxi-
mums einer Bande wird die MeRkurve nach dem SAVITzKY-GOLAY-Algorithmus geglattet
und das Minimum der 2. Ableitung der geglatteten Kurve mittels einer hineingelegten GauR-
Funktion bestimmt.

2.4 Gefrierbruchelektronenmikroskopie

\Von der zu untersuchenden Probe wird eine Gefrierbruch in der Art und Weise hergestellt,
daR die Probe von einer vorgegebenen Temperatur schnell (104K s=1) eingefroren wird.
AnschlieRendes Schneiden der Probe bei tiefen Temperaturen erzeugt eine unregelmaRige
Schnittflache. Die Reliefbildung wird durch Sublimation des Eises im Hochvakuum ver-
stérkt.

Der Gefrierbruch wird nun unter einem Winkel von 35 ° mit Platin schrag und anschlieRend
mit Kohle senkrecht bedampft. Die Schragbedampfung dient der GrofRenabschatzung der
Objekte, die Senkrechtbedampfung der mechanischen Stabilisierung des Abdruckes und sein
leichteres Abldsen von der Oberflache. Der gewonnene Abdruck wird gereinigt und auf das
Mikroskopiergrid aufgetragen.

Das TEM-Bild entsteht durch Streuung und Absorption der Elektronen im Objekt, und der
Kontrast des Bildes ist eine Funktion der Massendickedifferenzen dieses Objektes.
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2.5 Untersuchte Substanzen

Nachfolgend sind die untersuchten Substanzen in schematischer Darstellung und mit ihrem
Nomenklaturnamen aufgelistet. Fir ein besseren Leseflul} werden Abkilrzungen eingefunhrt.

Abkirzung
M 1%)1
C3
\/\o\ _O—(CH»);;—OH
o” Yo
o
22-Hydroxy-docos-1-yl-2-(trimethylammonio)-ethyl phosphat PC-C22-OH
vies§ o
€3
\/\0\ /O_(CHZ)ZZ_ O#
P
0" Yo OH
S
22-(sn-Glycero-3-yl)-docos-1-yl-2-(trimethyl ammoni 0)-ethyl phosphat PC-C22- Gro
vioa 7
&3
\/\O\ /O_(CHQZZ_OW OH
P =
O/ \\O OH OH
©

22-(D-Arabit-1-yl)-docos- 1-yl-2-(trimethylammonio)-ethyl phosphat PC-C22- Ara
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Abkirzung
Ve, 7
€3
\/\0\ /O—(CH2)32—O#
P
o’ o L
)
32-(sn-Glycero-3-yl)-dotriacont-1-yl-2-(trimethylammoni o) -ethyl phosphat PC-C32-Gro
Me;N vt
C3 C3
\/\o\ /O—(CH2)32-O\ /0/\/
P
N
o” Yo g’ o
o S
Dotriacontan-1,1’-diyl-bis-[2-(trimethylammino)-ethylphosphat] PC-C32-PC
®
M63N \/\ (|jH3 (|jH3 /\/NMG3
0, ,0—(CHy)y—CH—(CHy1,—CH—(CH2)y—O0_ O
P
N\
0/ \0 O// \O
S ©
(10,10’-Dimethyl-)dotriacontan-1,1’-diyl-bis-[2-(trimethylammino)-
ethylphosphat] PC-C32(DiM)-PC
@ @
MeN. o S o A~
P o. O
(|) O ‘;P

O
OC,6Ha3 H33C160.,,
o E] (l;‘Hs (l;‘Hs H

10,10’-Dimethyl-dotriacontan-1,1’-diyl-oxy-bis-
[((2S)-2-hexadecyl-oxy-prop-1-yl-oxy)- phosphocholin] bis-Gro-PC



Kapitel 3

Theorie und Literaturubersicht

3.1 Rodntgenographische Untersuchungen an Lipiden
Der untersuchte Winkelbereich laBt sich in zwei Bereiche einteilen:

» Der Kleinwinkelbereich:
0.4°<20<104° = 0.04nm1i<s<inm?! = 25nm<d<1nm

« Der Weitwinkelbereich:
104°<20<404° = 1nm1<s<45mm !l = 1nm<d<0.22nm

Der Kleinwinkelbereich

Die im Kleinwinkelbereich erscheinenden Reflexe kdnnen von eindimensional, zweidimen-
sional oder dreidimensional periodischen Uberstrukturen stammen. Die Stapelung von La-
mellen als eindimensionale Uberstruktur erzeugt ein Reflexmuster, bei dem die Reflexe im
Verhdltnis s, :s, :s;=1:2:3stehen [21, 22, 23]. Nach Gleichung (3.1) (VAND [27]) kdnnen
die gewichteten Mittelwerte fir den Lamellenabstand d, bestimmt werden:

d, = (%) - (3.1)

In der Literatur sind weiterhin eine Vielzahl zweidimensionaler [23, 68, 69, 70] und dreidi-
mensionaler Uberstrukturen [54 - 64, 72, 73]

10
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Der Weitwinkelbereich

Die Packungen der Ketten

Grundlegende Arbeiten zur Beschreibung von aliphatischen Kettenpackungen stammen von
VAND [27], ABRAHAMSSON et. al [25], KITAIGORODSKI [33] und von TARDIEU und Luz-
ZATI [21, 22, 23].

*(5-2) *(5-1) *(50) (91 *(92)

(42)  e(4-1)  e(40) “(41) *(42)

Abbildung 3.1: Indizierung der Kettenpackung am Beispiele der Gel 2-Phase bei PC-C22-
Gro - 33 Gew.-% Wasser — Dispersion, Gitterparameter in Tabelle 4.5

So ermdglichten die Einkristalluntersuchungen [25, 27] préazise Informationen Uber struktu-
relle Details auf atomaren Niveau. Unabhangig von der Kristallsymmetrie, in der Langket-
tenverbindungen kristallisieren, gibt es fir die laterale Anordnung der Kohlenwasserstoff-
ketten relativ wenig Strukturtypen. Sie lassen sich durch eine Subzelle beschreiben [25, 26]
(Abbildung 3.2), bei der cs die Translation zwischen &quivalenten Positionen innerhalb der
periodischen Kohlenstoffkette und as und bs den Abstand zu den angrenzenden Ketten wie-
dergeben. Die Symbole T, O, M und H referieren mit einer triklinen, orhorhombischen, mo-
noklinen bzw. hexagonalen Symmetrie. || und L werden genutzt, um parallele oder senk-
rechte zueinander stehende zig-zag Ebenen der Ketten anzuzeigen. Reicht die bisherige No-
menklatur zur Beschreibung nicht aus, so wird zur weiteren Unterscheidung ein Apostroph
verwendet.

Graphische Indizierung nach VAND

Indizierung heif3t, den Reflexen werden Uber ein Gitter die Millerschen Indizes zugrunde ge-
legt. Diese Indizierung kann auf graphischen Wege erfolgen. Die Reflexe werden als Kreis-
bogen mit einem gemeinsamen Ursprung gezeichnet.

Dabei dienen die experimentell gefundenen s-Werte als Radien. Uber diese Kreisbdgen wird
ein reziprokes Gitter mit gleichem Koordinatenursprung konstruiert. Netzebenen sind im re-
ziproken Raum Punkte und bilden in diesem ein Maschennetz aus. Eine Struktur gilt als
indiziert, wenn unter Beachtung der Ausléschungsbedingungen des vorgeschlagenen Gitters
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1/4 1/4

1/4 ot 1/4

3/4 3/4
3/4 3/4

3/4 3/4
1/4 1/4

1/4 1/4

Abbildung 3.2: Kettenpackungen aus Einkristallstrukturaufnahmen, nach ABRAHAMSSON
[25]

alle Kreisb6gen mindestens einen Punkt schneiden (Abb. 3.1). Es stimmen dann die kalku-
lierten s-Werte mit den experimentell bestimmten tberein. Durchlduft ein Kreisbogen meh-
rere Punkte, so ist der Reflex im Streudiagramm eine Uberlagerung (,,Entartung*) mehrerer
Netzebenen.

s2, = h%a*2 4+ k?b*2 — 2hka*b* cosy  schiefwinklig (3.2)
2, = ga*z(h2 +k%+hk) hexagonal (3.3)
s2, = h%a*2+k?b*2  orthorhombisch zentriert, (h + k = 2n) (3.4)

a*,b*, y* ... Konstanten des zweidimensionalen reziproken Gitters
Sy - - - reziproker Netzebenenabstand mit
hk ...als den Millerschen Indizes (hk)

Die berechneten Netzebenenwerte differieren haufig von den experimentell ermittelten Wer-
ten. Um die Differenzen so klein wie moéglich zu halten, werden die Gitterparameter nach
dem Least-Square-Verfahren bestimmt [43]:
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a*2 _ z hZSZ Z k4 _ Z k282 z h282 b*2 _ z k282 Z h4 _ Z k282 z h2k2
> h*s k4= (3 h2k2)? > hts k4= (3 h2k2)?
a,= (a*) ™" b= (b*)™* (3.6)

(3.5)

Aus den Weitwinkelreflexen kann der Platzbedarf = der Lipidmolekdile senkrecht zur Mole-
kilachse berechnet werden. Nachfolgend die Gleichungen zur Berechnung von Z bei hexa-
gonaler und bei orthorhombischer Packung der Ketten:

3 : .
= % aﬁ a,, ... Gitterachse des hexagonalen Gitters (3.7)
ayb
> = % ao, by . . Gitterachsen des orthorhombischen Gitters (3.8)

Eine Linienverbreiterung der Weitwinkelreflexe zeigt eine Kettenneigung bezuglich der Schicht-
normalen an [23]. Sind Neigungswinkel p und Platzbedarf = der Lipidmolekule bekannt, so
18Rt sich nach Gleichung (3.9) der Flachenbedarfswert S einer Kette in der Bischichtebene
berechnen:

S=_—— (3.9)

Q

S s aN

e N -

R 55 -] O—o0— o, o N

I \o \

O 160 o

°

E 65— \

[

2 0 - 0 A

5 N /e

s 75 —~u" o—° \c

g ~\ .
1804 PHB " JHB 5

T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
angle between backbone planes @, deg.

Abbildung 3.3: Die ausgezeichneten Lagen HB und PHB sind Energieminima in der Ketten-
packung O_L und O’ L, nach KAGANER et. al. [28]

Es konnte bei der Interpretation von Monoschichtstrukturdaten amphiphiler Molekile ge-
zeigt werden [28], dal? es neben der energetisch guinstigen 90 ° Anordnung (HB ... Herring
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Bone) der Ebenen von Zig-Zag-Ketten es einen weiterer energetisch ausgezeichneten Win-
kel bei ca. 45 °gibt (PHB ... Pseudo Herring Bone).

in-plane-Gitter in der Grenzschicht hydrophil/hydrophob

Gitter in der Grenzschicht hydrophil/hydrophob werden besonders bei Monoschicht-Unter-
suchungen beobachtet [71]. Da in den Gelphasen der asymmetrisch bipolaren Lipide Streu-
beitrage auftreten, die nicht dem Kettengitter zugeordnet werden kénnen (In den Abbildun-
gen 4.6und 4.7 mit C gekennzeichnet.), liegt die Vermutung nahe,daR es sich dabei ebenfalls
um Streuungen eines solchen Gitters handeln kénnte.

Das Auftreten dieses Gitters in der Volumenphase ermdéglicht nach der Indizierung die Be-
rechnung des Neigungswinkels der Ketten in Bezug auf die Schichtnormalen (Gleichung
3.9).

3.2 Infrarotspektroskopische Untersuchungen an Lipiden

Mittels der Infrarotspektroskopie kdnnen Aussagen tber die Struktur, Konformation und dy-
namische Eigenschaften von Lipiden gewonnen werden. Bei derartig grofien Molekiilen wie
den Phospholipiden ist es zwar nicht moglich, alle Schwingungsfrequenzen und Intensitaten
des Gesamtmolekuls zu berechnen, aber es gibt im mittleren Infrarot spezifische Gruppen-
schwingungen, die als charakteristische Markerbanden zur Bestimmung der physikalischen
Eigenschaften der Lipide genutzt werden kénnen [89].

H H
N g
C C
\ N
N H N\ H
Symmetrische asymmetrische

Valenzs?:rhwingung
H\ ‘H\ H
L

AN N NG N

O— I +

bending rocking twist wagging

-~ -~

eben nichteben

~ J/
-~

Deformationsschwingung
Abbildung 3.4: Schwingungen der Methylengruppe, nach HESSE et. al. [13]
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Die Zuordnung der Lipidacylkettenmoden erfolgte auf der Grundlage der gut verstandenen
Polymethylen-Dispersionskurven [81] und durch Spektrenvergleich mit Fettséureestern [82].
In Abb. 3.4 sind die charakteristischen IR - aktiven Schwingungsmoden fiir eine Methylen-
gruppe dargestellt. Tabelle 3.1 zeigt eine Ubersicht tiber die Wellenzahlmaxima charakteri-
stischer IR - Absorptionsbanden wéRriger Lipid - Dispersionen nebst Zuordnung.
Konformationseigenschaften der Lipide in lamellaren Phasen

In den lamellaren Gelphasen sind die Lipidmolekile hochgeordnet und in ihrer Bewegung
eingeschrénkt. Hingegen zeigen die Molekdile in der flissigkristallinen Phase freie Rotation
um die Langsachse und erhohte Diffusion in der Schichtebene. Der Phaseniibergang von der
Gelphase in die flissigkristalline Phase ist zudem mit einer Zunahme an Unordnung in den
Kohlenwasserstoffketten verbunden — diese Unordnung wird durch den Einbau verschiede-
ner gauche-Konformere erreicht: Doppelgauche, Endgauche und/oder Kinken + g*tg~ [89].
Dieser Einbau an Defekten spiegelt sich wider in einer Verschiebung der antisymmetrischen
und symmetrischen Methylenstreckschwingung zu hoheren Frequenzen. Diese erlaubt die
Bestimmung der Phasenumwandlungstemperatur — allerdings gibt es keine qualitative Be-
ziehung zwischen der Frequenz und dem Anteil an Unordnung.

Diese Frequenzzunahme ist begleitet mit einer Bandenverbreiterung, die eine grofiere Vertei-
lung von Streckschwingungsfrequenzen anzeigt [89]. Eine mdgliche Erkl&rung dafir konnte
die Heterogenitét der lokalen Umgebung der fiir die Schwingungen verantwortlichen Methy-
lengruppen sein [94].

Liegen die Ebenen der all-trans - CH,, — Ketten starr und senkrecht zueinander wie in einer
orthorhombischen Subzellenstruktur vor, so kommt es zu einer Aufspaltung der o (CHZ)-
Methylen-Scherschwingungsbande mit Komponenten bei ca. 1475 und 1463 cm 1.

Aus dem Intensitatsverhaltnis der beiden Komponenten kann der Winkel zwischen langer
Subzellkante und Ebene der Methylen - Zig - Zag - Kette gewonnen werden [84].

tan0 = I—b (3.10)
la

Dabei ist I, die integrale Intensitét der héherfrequenten Komponente (1473-1475cm~1) und
referiert zur a-Achse der orthorhombischen Subzelle, I ist die integrale Intensitdt der nie-
derfrequentere Bande (1463-1464 cm~1) und referiert mit der b-Achse.
Die GroRe der Aufspaltung verringert sich je weiter die Ketten voneinander entfernt sind und
je mehr sich die Ketten bewegen, z. Bsp. durch Torsionsbewegungen um die Langsachse.
Im Extremfall der freien Rotation um die L&ngsachse findet man eine hexagonale Subzellen-
struktur mit einer Bande bei 1468 cm~1. Bei héherer Temperatur sollte sich die Methylen-
scherschwingungsbande bei 1468 cm 1, sofern es sich um eine hexagonale Struktur handelt,
aufgrund von zunehmender Bewegung und Einfiihrung einiger gauche-Defekte verbreitern.
Bei paraller Anordnung der Zig - Zag - Ebenen, wie in der triklinen Subzelle, erscheint die
Methylenscherschwingungsbande bei 1472 cm~1 [89]

Lipid—Wasser—Wechselwirkung
Bei den untersuchten Phospholipiden konnten die Phosphatschwingungsmoden genutzt wer-
den, um die Wechselwirkung mit Wassermolekiile zu studieren.
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Die Wasserstoffbriickenbindung an die Sauerstoffatome dieser Gruppe fihrt zu einer Ab-
schwdachung der Kraftkonstante der (PO;) - Schwingungen und damit zu einer Frequen-
zerniedrigung [89, 117]. Dabei verschiebt sich die Wellenzahl der antisymmetrischen PO,
— Schwingung von 1250 cm~ fiir trockenes Lipid [92] auf ca. 1225 - 1230 cm~fiir eine
hydratisierte Lipiddoppelschicht [92, 93].
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Tabelle 3.1: Ausgewahlte IR-aktive Schwingungen waRriger Phospholipiddispersionen. Die
angegebenen Wellenzahlen entsprechen Mittelwerten.

Wellenzahl | Zuordnung Symbol
[cm—]
3005 olefinische C-H - Streckschwingung v (C =CH)
2956 Antisymmetrische  Methylstreckschwin- | vas(CHj)
gung
2920 Antisymmetrische Methylenstreckschwin- | vas(CH,)
gung
Acyl- - .
2873 Symmetrische Methylstreckschwingung Vs (CH,)
kett: B .
e 2850 Symmetrische Methylenstreckschwingung | vs(CH,)
1468 Methylenscherschwingung 3(CH,)
1380 Symmetrische Methylscherschwingung s (CHy)
1325-1180 | Methylenkippschwingungen (Progression) | yw(CH,) .
3028 Antisymmetrische  Methylstreckschwin- | vas(N*(CHj),)
gung des Cholins
1480, 1490 | Antisymmetrische Methylscherschwingun- | das (Nt (CHj),)
gen des Cholins
1405 Symmetrische Methylscherschwingungen | & (N*(CHj),)
des Cholins
Konf 970 Antisymmtrische Streckschwingung des | vas(C—NT —C)
opt- Cholins
9ruPPE 900 Symmtrische Streckschwingung des Cho- | vs(C—N* —C)
lins
1250 Antisymmetrische Phosphatstreckschwin- | vas (PO5)
gung (nicht hydratisiertes Lipid)
1220 Antisymmetrische Phosphatstreckschwin- | vas (PO5)
gung (hydratisiertes Lipid)
1115-1080 | Symmetrische Phosphatstreckschwingung | vs(PO5)
1070 C-O - Streckschwingung v(C—0-PO3)
~ 3400 Streckschwingung von H,0 v (OH)
Wasser | 2125 Assoziationsschwingung des Wassers v, (H,0)
1645 Scherschwingung von Wasser 3 (H,0)




Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

4.1 Bolalipide mit Phosphocholin als erste und Glycerol als
zweite Kopfgruppe

Zwei, der im Rahmen dieser Dissertation untersuchten Bolalipide tragen ein Glycerol als
zweite Kopfgruppe: PC-C22-Gro und PC-C32-Gro.

Die zur Verfugung stehende Substanzmenge vom kirzerkettigen Lipid erlaubte im grosseren
Umfange kalorimetrische Messungen, auf deren Grundlage die Auswahl der rontgenogra-
phisch und IR-spektroskopisch zu untersuchenden Lipid - Wasser - Dispersionen erfolgte.
Die geringe Substanzmenge vom langerkettigen Lipid ermdglichte nur wenige Lipid - Was-
ser - Dispersionen kalorimetrisch und nur eine réntgenographisch und IR-spektroskopisch
zu charakterisieren.

4.1.1 Kalorimetrischen Untersuchungen

Abb. 4.1 gibt fiir die unterschiedlichen Wassergehalte die Aufheizkurven der homogenisier-
ten Proben im Temperaturbereich zwischen 40 und 95 °C wider. Es lassen sich deutlich drei
Bereiche einander ahnlicher Aufheizkurven erkennen.

Bis 33,6 Gew.-% Wasser bewirkt der steigende Wassergehalt ein Absinken beider sichtbaren
Umwandlungstemperaturen und ein Verbreitern der temperaturniedrigeren Umwandlung.
Ein zweiter Bereich ist mit den Kurven der 36,5 und 38,4 gew.-% igen Dispersionen darge-
stellt. Hier sind deutlich ein Absinken der oberen Umwandlungstemperatur und eine sprung-
hafte Verbreiterung der temperaturniedrigeren Umwandlung erkennbar.

18
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Abbildung 4.1: DSC - Aufheizkurven des Systems PC-C22-Gro — Wasser. Herausgezeich-
net sind mit A die 67,3 und mit B die 84 gew.-% igen Dispersionen. Die Spitzen in den
MeRkurven sind geratebedingt.

Es schlieft sich der wasserreiche Bereich an, fiir den die Kurven der 67,4 und 84 gew.-%
igen Dispersionen widergegeben sind. Verglichen mit der Lipid - 33,6 Gew.-% Wasser -
Dispersion wird hier eine Verschiebung des Umwandlungsmaximums der temperaturniedri-
geren Umwandlung hin zu héheren Temperaturen beobachtet. Das Umwandlungsmaximum
der anderen Umwandlung erscheint bei einer niedrigeren Temperatur.

Nicht dargestellt ist der ebenfalls untersuchte Temperaturbereich zwischen - 40 und 40 °C.
Bis 33,6 Gew.-% Wasser kann eine Umwandlung zwischen - 20 und 0 °C einem Phaseniiber-
gang des Lipides zugeordnet werden. Oberhalb dieses Wassergehaltes tritt an seiner Stelle
ein Eispeak auf.

Die Analyse der kalorimetrischen Daten legt den Schlul3 nahe, dal} es zwischen den Di-
spersionen mit 33 und 67 Gew.-% Wasser Unterschiede in der Phasenpolymorphie geben
mufite. Die umfangreichen rontgenographischen und IR-spektroskopischen Charakterisie-
rungen beider Mischungen — in Tabelle 4.8 zusammengefalit — zeigen jedoch, dal sich diese
Hypothese nicht bestatigen 1&0t.

Es ist zur Zeit nicht moglich, an Hand der kalorimetrischen und réntgenographischen Er-
gebnisse ein Phasendiagramm zu erstellen. Aus diesem Grunde sind in Abb. 4.2 nur die
Umwandlungstemperaturen Tax eingezeichnet.
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Abbildung 4.2: Umwandlungstemperaturen des Systems PC-C22-Gro — Wasser in Abhén-
gigkeit vom Wassergehalt

Eine Erklarung, warum ein Gel-Gel-Ubergang enthalpiereicher ist als der durch das Ketten-
schmelzen charakterisierte Ubergang in die fliissigkristalline Phase kann im Moment nicht
gegeben werden.

Neben einer Interpretation dieser Beobachtung ist die Charakterisierung des Bereiches mit
34 - 40 Gew.-% Wasser fur die Konstruktion des Phasendiagrammes unabdingbar.

\on erstaunlicher Einfachheit ist das kalorimetrische Verhalten des langerkettigen Homolo-
gen PC-C32-Gro. In Abb. 4.3 dargestellt sind die Aufheizkurven der homogenisierten Pro-
ben. Tabelle 4.1 zeigt die zugehdrigen kalorimetrischen Ergebnisse.

Es wurde die PC-C32-Gro - 55 Gew.-% Wasser - Dispersion rontgenographisch und IR-
spektroskopisch untersucht. Die Umwandlung bei Tpax = —1,5 °C ist die Wasser - Eis -
Umwandlung, die zweite bei Tyax = 44 °C eine Phasenumwandlung des Lipides.
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Abbildung 4.3: DSC - Aufheizkurven des Systems PC-C32-Gro — Wasser. Herausgezeichnet
sind mit A die 55 (durchgezogene Linie) und 63 gew.-% igen Dispersionen (Strich-Punkt-

Linie) im Bereich der Phasenumwandlung.

Tabelle 4.1: Kalorimetrische Ergebnisse des Bolalipides PC-C32-Gro bei unterschiedlichem

Wassergehalt
Gew.-% Wasser Tmex [°C] | AH[&S HZ
0 61,5 8,36 -
23 46,3 6,32 5,95
55 44 5,45 14,8
62 44 4 4,83 25,4
79 43,6 5,67 16,1
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4.1.2 Die PC-C22-Gro — 33 Gew.-% Wasser — Dispersion
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Abbildung 4.4: Die Streukurven der PC-C22-Gro — 33 Gew.- % Wasser — Dispersion wah-
rend des 2. Abkiihlens

Rontgenographischen Untersuchungen

Der Kleinwinkelbereich  Das im Kleinwinkelbereich auftretende Beugungsmuster mit sei-
nem Reflexverhaltnis s, :s5:s, = 1:3:4 hat seine Ursache in den zu Lamellen gepackten
Molekulen. Der nach Gleichung (3.1) ermittelte Lamellenabstand liegt dabei in der Gréi3en-
ordnung der Molekulldnge. Das Erscheinen hoherer Ordnungen des Schichtreflexes spricht
fur eine gute Periodizitat der Lamellen. Allerdings muf3 die groRe Halbwertsbreite und die
geringe Intensitét dieser Reflexe als Indiz flr eine geringe laterale GroRe der Schichten ge-
wertet werden [17, 18, 20].

Im gesamten untersuchten Temperaturbereich von -40 °C bis +95 °C werden ausschliel3lich
lamellare Uberstrukturen detektiert.

Wie aus Abb. 4.5 erkennbar ist, werden die Schichtabstdnde d; des 1. Abkuhlens in den wei-
teren Temperaturzyklen nicht wieder erreicht. Bei den weiteren Temperaturzyklen variiert
der Schichtabstand wenig mit der Temperatur oder mit Phasentibergangen und ist nahezu
konstant. Ursache dafur kénnte im geringen Wassergehalt der Dispersion liegen, durch den
ein Ausfrieren des Eises aus den Schichten und ein Aufquellen der Schichten beim Schmel-
zen des Eises kaum zu beobachten ist. Der geringste Schichtabstand wird in der La - Phase
beobachtet.

Der Weitwinkelbereich  Abb. 4.6 gibt ein Weitwinkelstreuprofil wider, wie es fur Tempe-
raturen unterhalb -20 °C typisch ist. Diese Phase wird als LB;’HB - Phase bezeichnet.
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Abbildung 4.5: Temperaturabhangigkeit des Schichtabstandes der PC-C22-Gro - 33 Gew.-%
Wasser — Dispersion

Dabei steht diese Bezeichnung fiir eine lamellare Uberstruktur (L) mit rigiden (3) und ge-
neigten (*) Alkylketten, die in antiparalleler Anordnung (Suffix a) die Uberstruktur aufbauen.
Die Zig - Zag - Ebenen der all - trans — Alkylketten stehen dabei nahezu 90 ° (HB) zueinan-
der.

An diesem Beispiel sei die Auftrennung der Streukurve mittels Gaul3-Funktionen erklért.
Eine Gerade trennt die immer vorhandene Untergrundstreuung ab. Die in Abb. 4.6 mit A
bezeichnete GaulR-Funktion beschreibt die Streubeitrage der Glaskapillare und des Wassers.
Das verbleibende Streuprofil 1a13t sich nun durch finf Funktionen auftrennen, die die Reflexe
bei s = 2,21;2,27;2,37;2,62und3,98nm~ widergeben.

Es ist nicht moglich, diese funf Reflexe einem einzigen Gitter zuzuordnen. Man mul} daher
davon ausgehen, daB das Streumuster wenigstens eine Uberlagerung von zwei Gittern ist.
Es stellen sich daher einerseits das Problem der Zuordnung der einzelnen Reflexe zu den
Gittern; andererseits sollte eine Ursache fur das Auftreten eines zweiten Gitters gefunden
werden.

Aus diesem Grunde ist es angebracht, zuerst das Kettengitter zu indizieren und somit die
Zahl und Lage der Reflexe zu bestimmen, die von diesem Gitter stammen und danach mit
dem oder den verbleibenden Reflex(en) das zusatzliche Gitter zu indizieren.
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Abbildung 4.8: Dreidimensionale Darstellung sémtlicher Streukurven der PC-C22-Gro — 33
Gew.-% Wasser — Dispersion als Héhenprofil. A. .. intensitatsschwacher Kettenreflex

Zwei Indizierungsmoglichkeiten wurden fir das Kettengitter gefunden: Ein orthorhombisch
innenzentriertes und ein schiefwinkliges Kettengitter. In beiden Fallen erhdlt man fur Gel-
phasen typische Kettenquerschnittsflachen. Eine Bevorzugung eine der beiden Varianten ist
auf Grundlage der rontgenographischen Ergebnisse allein nicht méglich.
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FaRt man die in der Abb. 4.6 mit B bezeichneten drei Reflexe bei 2,37; 2,62 und 3,98nm 1
als (11)-, (02)- und (20)- Netzebenen eines orthorhombisch innenzentrierten Gitters auf, so
ergeben sich die Gitterparameter a = 0,504nm; b = 0,764nmund X = 0,1925nm? (Tabelle
4.2). Die so bestimmten Gitterparameter sind mit Literaturdaten vergleichbar [23, 48].
Innerhalb dieser Indizierungen ist es jedoch nicht mdglich - wie Tabelle 4.2 zeigt - zwischen
den beiden aus Einkristalluntersuchungen bekannten Subzellen O L und O’ _L zu unterschei-
den.

Eine Unterscheidung zwischen beiden energetisch bevorzugten Kettenanordnungen herring
bone und pseudo-herring bone ist durch das Auftreten eines Reflexes bei s = 3.98 nm~1 méglich.
Die gefundenen Gitterparameter a = 0.504nmund b = 0.76 nm sprechen flr eine herring
bone-Anordnung der Kettenriickrate [28, 29]. Bei dieser Anordnung nehmen die Ketten-
rickrate einen Winkel von 90 ° ein [28].

Bei dieser Indizierungsvariante stammen die verbleibenden mit C bezeichneten Reflexe bei
s=2,21nm~1 und s =2,27nm~1 von einem zusitzlichen Gitter.
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Unter der Annahme von Symmetriegleichheit beider Gitter wére dieses zusatzliche Git-
ter ebenfalls von orthorhombischer Symmetrie. Es ergeben sich dann a = 0,906nm; b =
0,503nm und S = 0,2281nm? (Tabelle 4.2).

Tabelle 4.2: Orthorhombische Indizierungen der LB;’HB - Phase

Orthorhombische Indizierung der LB;’HB - Phase

Sexp. [NM 1] | 2.37 2.62 3.98 a[nm] | b [nm] | Z[nm?]

OL, |sy [m™Y [237 [262 |3.97 0.504 |0.764 |0.1925
HB | Indizes (hk) | (11) (02) (20)

OL, |sSyo[nm~Y |237 |262 |4.26 0.429 |0.841 |0.1804
PHB | Indizes (hk) | (02) (11) (13)

O L, |sy, [mY [237 [262 |397 0.764 |0.504 |0.1925
HB | Indizes (hk) | (11) (20) (02)

OL, |spe[nm™Y |237 |262 |4.26 0.841 |0.429 |0.1804
PHB | Indizes (hk) | (20) (11) (31)

Orthorhombische Indizierung des in-plane -Gitters

Sexp. [NMY] Spey, [NM™1] Indizes (hk) || a[nm] | b [nm] | S[nm?]

2.21 2.21 (20) 0.906 | 0.503 | 0.2281
2.27 2.27 (11)

Neigungswinkel der Ketten: 32.4 °

Nach Gleichung (3.9) kann nun der Neigungswinkel p der Ketten bezuglich der Schichtnor-
malen bestimmt werden. Er betragt in der LB;’HB-Phase ca. 32 ° und ist mit der Kettennei-
gung in DPPC - Wasser - Dispersionen vergleichbar [23]. Die grofRen Halbwertsbreiten der
Kettenreflexe sind ebenfalls ein Indiz fur Kettenneigung [23].

Eine mdgliche Erklarung fur das Auftreten eines zweiten Gitters kénnte in der Ausbildung
eines zweidimensionalen Netzwerks in der Grenzschicht hydrophil / hydrophob zu suchen
sein (in-plane-Gitter). Die Ursache fur dieses Netzwerk lage in der Bildung von Wasserstoff-
briicken zwischen den beiden freien Hydroxylgruppen des Glycerols und den Sauerstoffato-
men des Phosphates. Diese Wasserstoffbriicken wiirden sich direkt oder indirekt tiber immo-
bilisierte Wassermolekule bilden.

Somit stitzt sich die oben gemachte Annahme der Symmetriegleichheit auf die Uberlegung,
dalR mit den grenzschichtnahen Methylengruppen sich die Symmetrie des Kettengitters in
die Grenzschicht hydrophil/hydrophob hinein fortsetzt und als Initiator fir das zweite Gitter
wirkt.
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Eine antiparallele Molekulanordnung wiirde den Schichtabstand d, erklaren. Diese alternie-
rende Anordnung minimiert die Differenzen der unterschiedlich groRen Querschnittsflachen
der Molekiilsegmente Alkylkette, Glycerol- und Phosphocholinkopfgruppe. Monoschichten
wiirden sich dann zu einer lamellaren Uberstruktur stapeln.

Mit diesem Modell der beiden Gitter erschlief3t sich auch ihre Lage zueinander.

Eine Verdrehung dieser Gitter wére nur um diskrete Winkel mdglich: Die innenzentrierte
Kette des in-plane-Gitters entsprache dann einer Kette auf der Subzellenkante des Kettengit-
ters. In diesem Falle ist die kurze Achse des Kettengitters von der gleichen Lange wie die
halbe Diagonale des in-plane-Gitters. Bei der in Tabelle 4.2 dargestellten Indizierung sind
die kurzen Achsen des Kettengitters 0,504 nm und des in-plane-Gitters 0,503nm lang. Die
halbe Diagonale des in-plane-Gitters hat einen Wert von 0,518 nm und wére zu lang. Es liegt
so der SchluB nahe, dal’ die kurzen Achsen direkt tibereinander stehen.

Bevor nachfolgend die zweite, schiefwinklige Indizierungsvariante des Kettengitters erldu-
tert werden wird, soll untersucht werden, ob aus der Linienverbreiterung der Kettenreflexe
Riickschlusse auf die Neigungsrichtung der Ketten gewonnen werden kdnnen.

Wie Monoschichtuntersuchungen an Langkettenverbindungen mittels Synchtrotronstrahlung
unter streifenden Einfall gezeigt haben, kann man die beiden Neigungsrichtungen NN und
NN, wie sie im orthorhombisch innenzentrierten Gitter moglich sind, voneinander unter-
scheiden [28, 29].

Hier soll eine qualitative Analyse der Linienbreiten eine Unterscheidung ermdglichen. Da-
bei werden die Halbwertsbreiten der beiden intensitatsstarken Kettenreflexe (11) und (02)
betrachtet.

Tabelle 4.3: Abschétzung der Linienverbreiterung der Kettenreflexe bei Kettenneigung
Modell der Linienverbreiterung durch Kettenneigung

O’ L,NN O" L, NNN OL,NN OL, NNN
(20) schmal (20) breit (02) schmal (02) breit
(11) breit (11) breit (11) breit (11) breit
Experimentelle Daten
LB, jig-Phase LB, prg-Phase
FWHM ;) = 0.1nm™* FWHM g, = 0.03nm™*
FWHM ,; =0.3nm~~* FWHM ;) =0.3nm™*

Der die gesamte Pulverprobe durchstrahlende Rontgenstrahl wird unter den Bedingungen
gestreut wie sie in der Bragg’schen Gleichung zum Ausdruck kommen (Gleichung 2.4).

Je mehr Netzebenen diese Bedingung erfiillen, desto geringer ist die Linienbreite des ge-
streuten Rontgenstrahls [17, 18].
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Bei Neigung der Ketten entlang der langen Subzellenkante (NNN) werden die beiden Net-
zebenen (02) und (11) der Subzelle bezilglich der Normalen der Mono- oder Bischicht ge-
kippt. Die Zahl der die Streubedingung erfiillenden Netzebenen verringert sich in beiden
Féllen. Auf Grund unterschiedlicher Kippwinkel sind auch unterschiedliche Linienbreiten
Zu erwarten.

Anders verhélt es sich bei Kettenneigung entlang der kurzen Subzellenkante (NN). Hier ver-
bleibt auch nach der Verkippung eine der beiden Netzebenen parallel zur Schichtnormalen.
Es resultieren ein schmalerer und ein breiterer Reflex.

Diese Uberlegungen sind wie folgt zu verstehen:

Die hochviskose, gelartige Probe ist aus Lamellen aufgebaut, in denen die Alkylketten ein or-
thorhombisch innenzentriertes Gitter bilden. Dieses Gitter 1&Rt aus Symmetriegriinden zwei
Maoglichkeiten der Neigung zu.

Wenn der Rontgenstrahl eine Lamelle durchstrahlt und die Streubedingungen erfiillt sind,
durchlaufen die Streustrahlen bei NNN - Neigung nur einen Teil des Lamellenvolumens; im
Falle der NN - Neigung verbleibt ein Streustrahl in der Lamelle und wird durch die grof3e
Zahl der streuenden Netzebenen schmal.

Legt man diese Aussagen einer Analyse der Linienbreiten der Kettenreflexe zu Grunde, so
konnten in der LBE'1 g - Phase die Ketten eine NNN - Neigung aufweisen und in der LBE'1 PHEB
- Phase eine NN - Neigung. ’
Bei der zweiten, schiefwinklige Indizierungsvariante des Kettengitters wird der zusétzliche
Reflex bei s = 2.27nm 1 (in Abb. 4.6 mit C bezeichnet) auch dem Kettengitter zugeordnet.
Es ergeben sich aus den vier Reflexen die schiefwinkligen Indizierungsmoglichkeiten, wie
sie in der Tabelle 4.4 dargestellt sind.

Der verbleibende eine Reflex bei s = 2,21 nm~1 kénnte als 6-fach entarteter Reflex einer he-
xagonalen Packung in der Grenzschicht hydrophil / hydrophob interpretiert werden (in-plane
- Gitter). Das flihrt zu den Gitterparameter a,, = 0,453nm und S = 0,2371 nm2. Auch bei
dieser Indizierung resultiert ein Kettenneigungswinkel p = 32 °. Den Indizierungsmaoglich-
keiten des Kettengitters mit y ~ 122 ° wére somit den Vorzug zu geben.

Da bei beiden Indizierungen fir Gelphasen typische Kettenquerschnittsflachen resultieren,
ist eine Bevorzugung eines Gitters aus rontgenographischer Sicht allein nicht moglich.
ZIMMERMANN [39] findet bei dem Bolalipid PC-C22-OH im UberschuR von Wasser bei
Temperaturen unterhalb -9,2 °C eine Subgelphase Lps. Der chemisch sehr dhnliche Bau
zum hier untersuchten Lipid legt den Schlul? nahe, es kénnte sich bei dieser Phase ebenfalls
um eine Subgelphase handeln.

Bei Subgelphasen treten im Winkelbereich 7 °< 20 < 17 °zusétzliche Reflexe auf. Einer-
seits stammen diese Reflexe von einer grofieren Subzelle; andererseits erscheinen Refle-
xe mit einer ungeradzahligen Summe der Indizes, da diese auf Grund eines Symmetrieb-
ruch zwischen den verschiedenen Ketten in den einzelnen Subzellen nicht ausgeldscht sind
[74, 75, 76, 77].

Auf Grund fehlender zusétzlicher Reflexe in der Abb. 4.6 angegeben Winkelbereiches han-
delt sich bei dieser Gelphase nicht um eine Subgelphase. ZIMMERMANN beobachtet einen
Reflex bei s ~ 3,33nm~1, dem die (12) - Netzebene des Kettengitters zugeordnet wird. Auch
dieser Reflex wird hier nicht beobachtet.
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Tabelle 4.4: Schiefwinklige Indizierung der LB;’HB - Phase

Schiefwinklige Indizierung der LBall,HB - Phase

a b y[?] | Z[nm?] || sexp. [nm~Y] | 2.27 2.37 2.62 3.98

[nm] | [nm]

0.473 | 0.452 | 111.54| 0.1992 | s, [nm~%] | 2.27 2.37 2.62 3.84
Indizes (10) (01) (11) (11)
(hk)

0.521 | 0.452 | 122.35| 0.1992 || s, [nm~] | 2.27 2.37 2.62 3.84
Indizes (10) (11) (01) (21)
(hk)

0.452 | 0.473 | 111.54| 0.1992 | s, [nm~%] | 2.27 2.37 2.62 3.84
Indizes (01) (10) (11) (11)
(hk)

0.452 | 0.521 | 122.35| 0.1992 || s, [nm 1] | 2.27 2.37 2.62 3.84
Indizes (01) (11) (10) (12)
(hk)

0.521 | 0.473 | 126.11| 0.1992 || s, [nm~Y] | 2.27 2.37 2.62 3.84
Indizes (11) (10) (01) (21)
(hk)

0.473 | 0.521 | 126.11| 0.1992 | s, [nm~%] | 2.27 2.37 2.62 3.84
Indizes (11) (01) (10) (12)
(hk)

Hexagonale Indizierung des in-plane-Gitters
Sexp. [NM Y] Sper (MM Y] | @}, [NM] vI°] S[nm?] | Neigungswinkel p [°]
2.21 2.21 0.453 120.0 0.2371 32.85

Allerdings erscheint beim 1. Abkihlen an Stelle der LB,;HB - Phase monotrop die Phase

LB,!;PHB - Eis. Abb. 4.8 zeigt sehr deutlich, daf die LB;’HB-Phase erst nach dem Ketten-
schmelzen ausgebildet wird.
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Abbildung 4.9: Visualisierung der LBE;HB-Phase

Abb. 4.9 zeigt eine Visualisierung aller réntgenographischen Ergebnisse: Eine antiparallele
Molekulanordnung mit Kettenneigung minimiert die Differenzen in den Querschnittsflachen
der einzelnen Molekiilteile. Ketten und Kopfgruppen sind in orthorhombisch innenzentrier-
ten Gittern angeordnet. Die Ketten haben einen Neigungswinkel von ca. 32 ° bezuglich der
Schichtnormalen und sind entlang der langen Subzellenkante hin zum (berndchsten Nach-
barn geneigt. Die Kopfgruppen sind aufgerichtet und zwischen den beiden freien Hydroxyl-
gruppen je Glycerolrest und den benachbarten Phosphatsauerstoffen kommt es durch Was-
serstoffbriicken zur Bildung eines zweidimensionalen Netzwerkes (in-plane - Gitter).

Oberhalb von -19,0 °C kommt es zur Ausbildung einer als LB;,F,HB bezeichnete Phase, die

bei 55,2 °C in die L, ;- Phase tibergeht.

Die Indizes PHB und H stehen fir die Kettenanordnungen Pseudo Herring Bone und Hexa-
gonal.

Das Weitwinkelstreuprofil der LB;,PHB - Phase laRt sich mit funf GauB - Funktionen be-
schreiben (Abb. 4.7), wobei die mit B bezeichneten GauBkurven einem orthorhombisch in-
nenzentriertem Kettengitter zugeordnet werden kdnnen. Es ergeben sich als Gitterparameter
a=0,429nm; b =0,912nm und X = 0,1959 nm? (Tabelle 4.5).

Auch hier ist in Analogie zur orthorhombischen Indizierung des LB{;'\,HB - Phasen — Ketten-
gitters nur eine Unterscheidung zwischen beiden Anordnungen der Kettenriickrate herring -
bone und pseudo - herring - bone moglich. In der LB;’PHB - Phase kommt es zu einer pseudo
- herring - bone — Anordnung (PHB).

Aus der Linienbreite der Kettenreflexe 1aRt sich ableiten, daB die Ketten entlang der kurzen
Subzellenkante hin zum ndchsten Nachbarn geneigt sind (NN — Neigung). Indiziert man die
in Abb. 4.7 mit C bezeichneten Reflexe bei s =2,168nm~1 und s = 2,172nm~1 ebenfalls
in ein Gitter gleicher Symmetrie, so ergeben sich a = 0,533nm; b = 0,921nm und S =
0,2454nm?. Der nach Gleichung 3.9 bestimmte Neigungswinkel betragt p = 37 °.
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Tabelle 4.5: Indizierungen der LB;’PHB - Phase

Orthorhombische Indizierung der LB;,PHB - Phase
Sexp. [NMY] | 2.19 2.57 4.06 a[nm] | b [nm] | Z[nm?]
OL, |Spy [nm 1] |2.19 2.57 4.26 0.563 |0.778 | 0.2187
HB Indizes (11) (02) (13)
(hk)
OL, |Sp [nm™1 |2.19 2.57 4.03 0.429 | 0.912 | 0.1959
PHB | Indizes (02) (11) (13)
(hk)
oL, sber.[nm—l] 2.19 2.57 4.25 0.778 | 0.563 | 0.2187
HB Indizes (11) (20) (31)
(hk)
O'L, |Spy M1 |2.19 2.57 4.03 0.912 | 0.429 | 0.1959
PHB | Indizes (20) (11) (31)
(hk)
Orthorhombische Indizierung des in-plane -Gitters
Sexp. [NMY] Sper, [NM 1] Indizes (hk) || a[nm] | b [nm] | S[nm?]
2,172 2,172 (12) 0,533 | 0,921 | 0,2454
2,168 2,168 (20)
Neigungswinkel der Ketten: 37.2 °

Bei dem Ubergang von der LB;,HB - in die LB;’PHB - Phase orientieren sich die Ketten aus
einer HB - Anordnung mit Neigung entlang der langen Subzellenkante (NNN) in eine PHB
- Anordnung mit Neigung entlang der kurzen Kante (NN).

Wie in den Tabellen 4.2 und 4.5 ausgefuhrt, kann die Lage der Subzelle (OL oder O’1)
nicht bestimmt werden — sie ist somit frei wahlbar. Die Subzelle in der LB; pup - Phase
wird um 90 ° verdreht - die Indizierung der Reflexe spréche nicht dagegen’. Die Ketten
brauchen sich jetzt nur abzusenken, der Neigungswinkel wird vergréRert. Mit dieser neuen
Wahl des Bezugssystems verkuirzt sich die lange Subzellenkante und vice versa. Die Ketten
sind somit entlang der kurzen Achse geneigt. Die Neigungsrichtung hat sich nicht geéndert,
jedoch deren Lage im Koordinatensystem. Die Ketten verdrehen sich leicht aus der HB- in
die PHB-Anordnung. Es ist anzunehmen, dal} diese Vorgénge synchron ablaufen.
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Dieses Drehen, Verschieben und Aufrichten der Ketten mufite auch die Veranderungen im
Kopfgruppenbereich erklaren konnen. Wahrend des Phaseniiberganges kommt es tatsachlich
zu einer Reorientierung der Kopfgruppen. Das Wasserstoffbriickennetz wird aufgebrochen
und neu geknupft. Diese Aussage wird bei der Besprechung des Temperaturverhaltens der
antisymmetrischen Phosphatstreckschwingungsbande verifiziert werden.

Abbildung 4.10 zeigt eine Visualisierung auf Grundlage der réntgenographischen Ergebnis-
sen.

Abbildung 4.10: Visualisierung der LB;,PH g-Phase

Im Temperaturbereich von 55,2 °C bis 77,8 °C wird die LB{;H - Phase beobachtet. Die
grol3e Linienbreite des (02) - Kettenreflexes deutet auf eine hohe Kettenbeweglichkeit hin —
verhindert gleichzeitig aber auch die Auflésung der Reflexe des in - plane - Gitters, die auf
Grund der IR - spektroskopischen Daten zu erwarten waren.

Der (13) - Kettenreflex bei s ~ 4nm~1 ist nicht mehr nachweisbar — eine Unterscheidung
zwischen den PHB- und HB - Anordnungen ist dadurch verhindert.

Oberhalb 77,8 °C schmelzen die Ketten und die PC-C22-Gro — 33 Gew.-% Wasser — Disper-
sion geht in die flussigkristalline La, - Phase Uber.

Abb. 4.11 130t sich wie folgt interpretieren:
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Abbildung 4.11: PC-C22-Gro — 33 Gew.-% Wasser — Dispersion, Kettengitterparameter

In der LB’,;HB - Phase packen sich die Ketten innerhalb eines orthorhombisch innenzentrier-
ten Gitters im HB - Motiv. Die Temperaturerhdhung bewirkt in dieser Phase ein Aufweiten
des Gitters entlang beider Gitterachsen. Unter Beibehaltung der Kettenquerschnittsflache er-
folgt mit dem Ubergang in die LBall,PHB - Phase eine Umorientierung zur PHB - Anordnung.

Das Kettengitter bleibt dabei erhalten. Innerhalb der LS, pg - Phase bewirkt eine Tem-
peraturerh6hung eine starke Aufweitung des Gitters entlaﬁg der langen Subzellenkante. In
der LB,;H - Phase erfolgt eine Umorientierung von der orthorhombischen in die hexagona-
le Kettenanordnung. Bei den hdchsten Temperaturen liegen geschmolzene Ketten in ihrer
hexagonalen Packung vor.

Die Phasenpolymorphie lieR sich wie folgt bestimmen?:

LBong (-19.0°C) LB, pug (552°C) LB,y (77.8°C) Laa.

Die IR-spektroskopischen Untersuchungen  Zur spektroskopischen Charakterisierung der
einzelnen Phasen wurden folgende Banden und Parameter herangezogen:

Die symmetrische Methylen-Streckschwingungsbande vg (C H2) , die Methylen - Scherschwin-
gungsbande & (CH,) , der Parameter «FW0.8M» , der die Breite der Methylenscherschwin-
gungsbande bei 80 % der Bandenhdhe wiedergibt sowie die antisymmetrische Phosphat-
Streckschwingungsbande vas (PO5 ).

Die LB;,HB - Phase ist beim langerkettigen Homologen einer spektroskopischen Charakteri-
sierung zuganglich und wird an dort beschrieben.

1Es sind die kalorimetrisch bestimmten Umwandlungstemperaturen angegeben
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Abbildung 4.12: Temperaturabhangigkeiten einzelner IR-aktiver Schwingungen und Pa-
rameter von PC-C22-Gro, 33 Gew.- % Wasser. A...symmetrische (CH,) - Bande,
B...antisymmetrische (PO, ) - Bande, C...(CH,) - Scherschwingungsbande, D...Breite
der Bande in C...bei & der Hohe

Die Wellenzahlen der symmetrischen (CHZ) - Bande in den beiden Gel- und in der fllssig-
kristallinen Phase sind mit denen in der Literatur angegebenen Werten von DPPC im Was-
serliberschul3 vergleichbar [89, 92]. Diese Absorptionsbande registriert allerdings bei diesem
Wassergehalt von 33 Gew.-% den Gel - Gel - Phaseniibergang bei T ~ 55 °C nicht.

In den Infrarotspektren ist die Methylenscherschwingungsbande in zwei Komponenten auf-
gespalten: eine héherfrequente bei ca. 1472cm 1 und in eine niederfrequente bei ca. 1467 cm L.
Diese Aufspaltung ist in den Spektren nur als Schulter sichtbar (analog Abb. 4.27). Abb.
4.12 C zeigt die durch Gaul? - Funktionen angefitteten Minima der 2. Ableitung gegen die
Temperatur.

SNYDER [83, 84] wertet die Aufspaltung als Indiz, daB in einer orthorhombischen Subzelle
zwei spektroskopisch zu unterscheidende Alkylketten vorliegen.

Dieser Umstand deckt sich mit den rontgenographischen Messungen, die ebenfalls eine or-
thrhombische Subzelle finden (Eine der beiden mdglichen Subzellen O_L oder T||).
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Mit steigender Temperatur kommt es zu einer Aufweitung des Gitters, was sich in den IR-
Spektren in einer Verringerung der Aufspaltung der Methylenscherschwingungsbande be-
merkbar macht.

Die Aufspaltung verschwindet 10 K unterhalb der Umwandlung in die LB;’H-Phase. Sie ist
sowohl im Absorptionsspektrum als auch in der 2. Ableitung nicht mehr nachweisbar.

Als Folge der temperaturinduzierten erhdhten Beweglichkeit der Ketten (Torsionsbewegun-
gen um die Kettenldngsachse) verringert sich die Wechselwirkung zwischen den Ketten und
die Aufspaltung verschwindet.

Liegt jedoch bei hoheren Temperaturen noch eine quasi-orthorhombische Struktur vor, ob-
wohl die beiden & (CH,)-Komponenten spektroskopisch nicht mehr aufgelést werden kon-
nen (schwache Wechselwirkung durch grofRen Abstand bzw. Bewegung), so muf} eine Zu-
nahme der Temperatur zu einer weiteren Abnahme der Halbwertsbreite flihren, da beide
Komponenten noch weiter aufeinander zulaufen!

Es muB daher ein Parameter gefunden werden, der diesen Sachverhalt zu erkléren vermag.
Die Losung liegt in der Bestimmung der vollen Breiten bei 80 % der Maximalhdhe (mit «
FWHO0.8M » abgekurzt) der intensiveren Scherschwingungsbande.

Dieses Verfahren, aus der Literatur bekannt [90], erméglicht bei allen hier untersuchten Sy-
stemen und Temperaturen interpretierbare Ergebnisse.

Es zeigt sich, dal} dieser Wert, sobald nur noch eine Absorbtionsbande sichtbar ist, sich
mit steigender Temperatur in der LB;,PHB-Phase verringert. Das ist eine Bestatigung der
Annahme, daR immer noch eine orthorhombische Subzellenstruktur vorliegt, d.h. die nicht
mehr auflésbaren Komponenten der Bande laufen weiter aufeinander zu.

Diese Verringerung halt in der LB;’H - Phase an. Gleichzeitig wird eine Abnahme der Wel-

lenzahl der 5 (CH,) - Bande auf ca. 1468 cm~! beobachtet. Réntgenographisch ist gesi-
chert, dal es in dieser Phase mit steigender Temperatur zu einer starken Gitteraufweitung
bei gleichzeitiger Reorientierung der Ketten zur hexagonalen Anordnung kommt. Die Tem-
peraturerhdhung bewirkt eine Abstandsaufweitung und Rotation um die Kettenldngsachse
(,,Rotatorphase®).

Eine Wechselwirkung der Phosphatgruppe mit seiner Umgebung schwécht die Kraftkonstan-
te des PO -Oszillators [89, 117] und ist im Infrarotspektrum als Rotverschiebung der Ab-
sorptionsbande sichtbar. Es wird beobachtet, da sich die Wellenzahl der antisymmetrischen
PO; - Schwingung von 1250 cm~1 fir trockenes Lipid [92] zu ca. 1220 — 1230 cm—2 fiir
eine hydratisierte Bischicht [92, 93] verschiebt.

Die in Abhéangigkeit von der Temperatur bestimmten Lagen dieser Absorptionsbande von
PC-C22-OH, 50 Gew.-% Wasser bei V ~ 1220cm ™1 (Abb. 4.25 B) sprechen fiir eine Hy-
dratisierung, wie sie auch in den lamellaren Gel- und flissigkristallinen Phasen von DPPC
beobachtet wird [105, 92, 93].

Die Wechselwirkung der Phosphatgruppe mit dem umgebenden Wasser bewirkt das Absin-
ken der Wellenzahl. Die Schwachung der Kraftkonstante des PO -Oszillators erfolgt dabei
uber bis zu sechs Wassermolekiile in der ersten Hydrathulle , die direkt an die Phosphatsau-
erstoffatome ,,binden* [100].

Diese Zahl liefern Ubereinstimmend Monte-Carlo-Simulationen [102] und MO - Berechnun-
gen [101]. HADZI et. al. [100] gehen davon aus, daR die restlichen, an die Phosphocholin-
kopfgruppe gebundenen Wassermolekiile nicht zu einer Frequenzerniedrigung beitragen.
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Ein starkeres Absinken der Wellenzahl scheint also durch den bloRen Kontakt mit Wasser
nicht moglich zu sein.

Bei den anderen untersuchten Bolalipid - Dispersionen, die Glycerol als zweite Kopfgruppe
enthalten, sind diese Absorptionsbanden um 4 - 5 cm~1 stérker rotverschoben (Abb. 4.29).
Dieser Umstand der starkeren Wechselwirkung mit der Umgebung kann durch eine anderes
Hydratationsverhalten oder nach Hadzi et. al. [100] durch eine Anderung im C-O-P-O-C —
Diederwinkel von gauche-trans (gt) nach trans-trans (tt) erklart werden.

Ahnlich niedrige Absorptionsmaxima der antisymmetrischen Phosphatstreckschwingung wer-
den in der interdigitated Phase LBl' des voll hydratisiertem DHPC beobachtet [95], bei
Phosphatidylethanolaminen [96, 98], bei Cardiolipin [104], bei Diacylphosphatidylglyce-
rolen [97, 99] und bei Phosphoglycerophospholipiden [106].

So sehen LEWIS et. al.[95] als Ursache fur das starke Absinken der Wellenzahl bei DHPC
eine starkere polare Umgebung und bei den Phosphatidylethanolaminen eine starke Wasser-
stoffbriickenbindung zwischen der Phosphatgruppe und einer Donorgruppe [96].
EPAND[98] nimmt an, dal die Ursache fur Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Li-
pidkopfgruppen in den kondensierten Ketten liegt, was eine Abstandsverringerung zur Folge
hat.

Bandenverschmélerung wird als Kopfgruppenimmobilisierung gedeutet [96]. Bei Cardioli-
pin und Phosphoglycerophospholipiden vermuten die Autoren intramolekulare Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen den Hydroxylgruppen des Glycerols und der Phosphatgruppe
selbst in walriger Dispersion [104, 106]. ZHANG et. al. [97] vermuten im starken Absinken
der Wellenzahl ein spezielles Muster von intermolekularen Wasserstoffbriicken zwischen
den Phosphatgruppen und den Glycerolhydroxylgruppen.

Von BoGGs [103] wird die Frage diskutiert, ob in der Gegenwart von Wasser intermolekula-
re Wasserstoffbriicken zwischen den Lipidkopfgruppen méglich sind. Der Autor betont den
Umstand, dal} sie trotz der offensichtlichen Schwéche dieser Bindung durch die Van-der-
Waals-Kréfte zwischen den Kohlenwasserstoffketten und der elektrostatischen Anziehung
zwischen den Kopfgruppen maglich sind, da diese Kréfte Wasserstoffdonor und -akzeptor in
engen Kontakt bringen.

Diese Wasserstoffbriicken zwischen den Hydroxylgruppen des Glycerols und der Phosphat-
gruppe waren somit die Ursache fur die niedrigen Frequenzen der antisymmetrischen PO -
Bande in den IR - Spektren und eine Erklarung fr das réntgenographisch gefundene Gitter.
Sie konnen sich direkt oder tiber ein immobilisiertes Wassermolekdil ausbilden.

Auch hier wirde sich, in Anlehnung an die Interpretation von ZHANG [97], ein spezielles
Muster von intermolekularen Wasserstoffbriicken zwischen den Phosphatgruppen und den
Glycerolhydroxylgruppen herausbilden.

Da sich diese Wasserstoffbriicken aber nur bei der antiparallelen Packung der Molekile zur
Monoschicht ausbilden, sind sie als Indiz fir dieses Modell zu werten.

Obwohl die niedrigen Wellenzahlen der antisymmetrischen Phosphatstreckschwingungsban-
de darauf schlieRen lassen, daf es weiterhin dieses Wasserstoffbriickengitter zwischen den
Kopfgruppen in der LB,;H - Phase geben sollte, sind in den Weitwinkelbereichen der Ront-
genstreudiagramme bedingt durch die grofien Halbwertsbreiten der Kettenreflexe Reflexe
dieses Gitters nicht mehr auflGsbar.
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4.1.3 Der EinfluR des Wassergehaltes auf die Phasenpolymorphie —
Die PC-C22-Gro — 67 Gew.-% Wasser — Dispersion
Die kalorimetrischen Ergebnisse legen den Schlul? nahe, da3 zwischen den Lipid - Dispersio-

nen mit 33 Gew.-% Wasser und 67 Gew.-% Wasser Unterschiede in der Phasenpolymorphie
auftreten sollten.
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Abbildung 4.13: Die Streukurven der PC-C22-Gro — 67 Gew.- % Wasser — Dispersion wéh-
rend des 1. Aufheizens

Rontgenographische Untersuchungen

Der Kleinwinkelbereich Im gesamten untersuchten Temperaturbereich von -40 °C bis
+82 °C treten im Kleinwinkelbereich Reflexe im Verhéltnis s, :s5:s, =1:3:4 auf. Ur-
sache dafir sind die zu Lamellen gepackten Molekule. Der nach Gleichung (3.1) ermittelte
Lamellenabstand liegt dabei in der Grolienordnung der Molekillange und variiert starker mit
der Temperatur als bei der wasserarmeren Dispersion.

Die Ursachen fir die Verkleinerungen des Schichtabstandes bei Temperaturen unterhalb -
20 °C st das Ausfrieren des Wassers aus den Schichten und oberhalb 70 °C das Ketten-
schmelzen (siehe Weitwinkelbereich in Abb. 4.14).

Das Erscheinen héherer Ordnungen des Schichtreflexes zeigt eine gute Stapelung der La-
mellen an - jedoch sind die groRRe Halbwertsbreite und die geringe Intensitat dieser Reflexe
Indizien fir eine geringe laterale GroRe der Schichten [17, 18, 20].

Der Weitwinkelbereich Die Analyse des Weitwinkelbereiches zeigt, dal3 bei beiden Di-
spersionen die gleiche Phasenpolymorphie auftritt, allerdings bedingt der unterschiedliche
Wassergehalt eine Verdnderung der Umwandlungstemperaturen. Das Erscheinen des (11) -
Kettenreflexes der L3, ., - Phase bei -40 °C zeigt an, daB sich unterhalb dieser Temperatur
diese Phase anschlieRt. Es kann durch Analogieschluf? mit den Ergebnissen der PC-C22-Gro
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Abbildung 4.14: Temperaturabhangigkeit des Schichtabstandes der Dispersion PC-C22-Gro
- 67 Gew.-% Wasser

— 33 Gew.- % Wasser— und PC-C32-Gro — 50 Gew.- % Wasser — Dispersion davon aus-
gegangen werden, dal3 durch die langsame Umwandlungskinetik ein Zwei-Phasen-Gebiet
auftretten wiirde.

Die LBall,PHB - Phase ist bis 64,9 °C stabil. Da die Lo - Phase schon ab 69,3 °C ausgebildet

wird, betragt der Temperaturbereich der LB;,H - Phase nur ca. 5 K. Somit ist mit einem

Temperaturbereich von ca. 85 K die LB;,F,HB - Phase die stabilste gefundene Phase.
Der Gang der Gitterparameter ist dabei in Abb. 4.16 widergegeben.
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Abbildung 4.16: PC-C22-Gro — 67 Gew.-% Wasser — Dispersion, Kettengitterparameter
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Abbildung 4.15: Darstellung sémtlicher Streukurven der PC-C22-Gro — 67 Gew.-% Wasser
— Dispersion als Hohenprofil. A... (11)-Kettenreflex der LBZ;HB - Phase

Auch bei dieser Lipid-Wasser — Dispersion tritt ein Streubeitrag auf, der nicht dem Ketten-
gitter zugeordnet werden kann. Da die Absorptionsbande der antisymmetrischen (PO; ) -
Bande im untersuchten Temperaturbereich Wellenzahlen unterhalb 1217 cm~1 aufweisen,
kann die Ursache fir diese zusétzliche Streuung ebenfalls in einem Gitter von Wasserstoff-
briicken zwischen den Hydroxylgruppen und den Phosphatsauerstoffatomen zu suchen sein.

Die IR-spektroskopischen Untersuchungen Die beiden Phasentibergange von der LB;,PHB
- indie LBZ;H - Phase und in die Lag - Phase erscheinen durch die sigmoidalen Anstiege der
Wellenzahl der symmetrischen (CH,) - Bande bei 58 °C und 74 °C.

Die Aufspaltung der Methylenscherschwingungsbande in eine hoherfrequente Komponente
bei ca. 1472 cm~1 und in eine niederfrequente bei ca. 1466,5 cm~1 (T =20 °C) sind im Spek-
trum als eine Absorptionsbande mit Schulter sichtbar (In &hnlicher Weise wie in Abb. 4.27
dargestellt). Diese Aufspaltung wird gefunden, wenn in der Subzelle zwei spektroskopisch
unterscheidbare Alkylketten vorhanden sind, wie es bei der orthorhombisch innenzentrierten
Subzelle O L der Fall ist [83, 84].

Oberhalb von 54 °C verschwindet diese Aufspaltung. Es wird eine Bande bei ca. 1468 cm—1
gefunden. Die Verschmalerung der Bandenbreite ab dieser Temperatur bis 70 °C kann als
ein Weiter-Aufeinander-Zulaufen zweier Banden gedeutet werden, die spektroskopisch aber
nicht mehr aufgeldst werden kdnnen.

Die Alkylketten bleiben in einem orthorhombisch innenzentrierten Gitter — allerdings neh-
men durch Gitteraufweitung und Bewegung die Wechselwirkungen zwischen den Ketten ab.
Die Ursache fur den sigmoidalen Abfall der antisymmetrischen (PO;) -Bande bei T ~55°C
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Abbildung 4.17: Temperaturabhdngigkeiten einzelner IR-aktiver Schwingungen und Pa-
rameter von PC-C22-Gro, 67 Gew.- % Wasser. A...symmetrische (CH,) - Bande,
B...antisymmetrische (PO, ) - Bande, C...(CH,) - Scherschwingungsbande, D...Breite
der Bande in C...bei & der Hohe

konnte in einer Reorientierung eines Wasserstoffbriickennetzes liegen. Der Phaseniibergang
bei dieser Temperatur wiirde somit Veranderungen im hydrophoben Bereich der Mono-
schicht als auch in der hydrophil-hydrophob — Grenzschicht beinhalten.

Weder die symmetrische Methylen- noch die antisymmetrische Phosphat - Scherschwin-
gungsbande sind bei der wasserarmeren Dispersion sensitiv fr den LB;,PHB - LB,!;H - Pha-
seniibergang.

Die Auswertung der Eis-Peaks bei 0 °C (Aufheizen) ergibt fur die wasserarmere Dispersion
15 Wassermolekiile in der ersten Hydrathille der Phosphocholingruppe und fiir die wasser-
reichere 37.

Die Hydratationszahl HZ = 37 entspricht dem Wert, wie er auch bei vollhydratisiertem DPPC
gefunden wird [100]. Das Bolalipid PC-C22-Gro befindet sich in beiden Mischungen bei
0 °C in der L, pyg-Phase, wodurch ein Vergleich méglich wird.

Diese Gelphase wird durch die groRere Wassermenge stabilisiert und ist mit der LB’ - Phase
von DPPC und der G - Phase seiner geradzahligen, langerkettigen Homologen [107, 47]
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vergleichbar. Neben der Gemeinsamkeit der Kettenneigung und gleicher Neigungsrichtung
gibt es einen Unterschied bezlglich der Anordnung der Kettenrate.

Inder LBéPHB-Phase wird eine PHB-Anordnung gefunden — im Gegensatz zur HB-Anordnung
bei den Diacyllecithinen [47]. SNYDER et. al. finden in der G, - Phase eine Verteilung von
»Setting angles* [107].

Der groRere Wassergehalt destabilisiert die LBZ;HB- und LBE;H-Phasen und stabilisiert die
LB, prg- Und Lag-Phasen.

Die Ursache fur die Destabilisierung der LBZ;H-Phase konnte in einer durch den groRere
Wassergehalt bedingten héheren Beweglichkeit der Kopfgruppen liegen, die den Ubergang
in die Lag - Phase begunstigt.

Struktur und Auftreten von stabilen und metastabilen Phasen hangt auch von der thermischen
\Vorbehandlung ab [38]. Dieser Befund konnte die Differenzen zwischen den Umwandlungs-
temperaturen erkléaren, wie sie durch verschiedenen MeBmethoden bestimmt wurden (Tabel-
le 4.8). Die Proben flr die rontgenographischen und IR-spektroskopischen Untersuchungen
erfahren eine unterschiedliche thermische Behandlung. Bei den réntgenographischen Mes-
sungen erfolgt von Raumtemperatur aus erst ein Abktihlen auf -40 °Cund anschlieflend ein
Aufheizen. Im Gegensatz dazu werden bei den IR - spektroskopischen Messungen die Pro-
ben zuerst von Raumtemperatur aus aufgeheizt.

Die PC-C22-Gro — 67 Gew.-% Wasser — Dispersion zeigt folgende Phasenpolymorphie:

LB pre - Eis (-21,0 °) LB, pyyg - Wasser (64,9 °) LB, 1, (69,3 °) Lay,
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4.1.4 Der Einflul? der Kettenlange auf die Phasenpolymorphie — Die
PC-C32-Gro — 50 Gew.-% Wasser — Dispersion

Rontgenographische Untersuchungen
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Abbildung 4.18: Die Streukurven der PC-C32-Gro — 50 Gew.- % Wasser — Dispersion wéh-
rend des 2. Abkihlens

Der Kleinwinkelbereich Das im Kleinwinkelbereich gefundende Reflexmuster s, : s; :
s, = 1:3:4entspricht einer lamellaren Uberstruktur. Der nach Glg. ( 3.1) ermittelte Schich-
tabstand liegt in der GrofRenordnung der Molekullange. Allerdings werden nach dem erstma-
ligen Ausfrieren des Wasser aus den Schichten nicht wieder die Schichtabstdnde des 1. Ab-
kiihlens erreicht, was dafr spricht, dal} das Wasser irreversibel ausgefroren wurde. Fir diese
Annahme spricht auch das Fehlen der Eisreflexe beim 2. Abkuhlen (in Abb. 4.20 mit B be-
zeichnet)

Der Schichtabstand zeigt beim 2. Aufheizen (Abb. 4.19) keine Veranderungen beim Uber-
gang von der LB;’HB- in die LB;’PHB - Phase.

Der Weitwinkelbereich Im untersuchten Temperaturberich von -40 °C bis 85 °C treten
die beiden Gelphasen LB;,HB und LBZ;PHB auf, wie sie auch beim kirzerkettigen Homo-
logen beobachtet werden. Der Phasenlibergang zwischen den beiden Phasen ist bei 42 °C
und ist durch ein breites Zwei-Phasen-Gebiet gekennzeichnet, welches auf eine langsame
Umwandlungskinetik hindeutet.
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Abbildung 4.19: PC-C32-Gro — 50 Gew.-% Wasser — Dispersion, Schichtabstdnde in Abhan-
gigkeit von der Temperatur
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Abbildung 4.21: PC-C32-Gro — 50 Gew.-% Wasser — Dispersion, Kettengitterparameter

Zur Beschreibung des Weitwinkelbereiches reichen vier GaulR-Funktionen aus. Es ergeben
sich daraus in beiden Phasen dieselben Indizierungsmoglichkeiten, wie sie ausfuhrlich beim
kirzerkettigen Homologen dargelegt sind.

Eine Ubersicht der Parameter des orthorhombisch innenzentrierten Gitters befindet sich im
Anhang.

Die Auswertung der IR-Spektren geben dieser Indizierungsvariante den Vorzug.
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Abbildung 4.20: Dreidimensionale Darstellung samtlicher Streukurven der PC-C32-Gro —
50 Gew.-% Wasser — Dispersion als Hohenprofil. A. .. (20)-Kettenreflex, B. .. Eisreflexe des
hexagonalen Eises

Die IR-spektroskopischen Untersuchungen Die geringen Wellenzahlen der symmetri-
schen Methylenstreckschwingung deuten auf einen hohen Grad an Konformationsordnung
der Acylketten hin [83, 84]. Dieser hohe Ordnungsgrad ist vergleichbar mit der orthorhom-
bischen Packung von kristallinen n-Alkanen bei Raumtemperatur [108].

Ein weiteres charakteristisches Merkmal der erstmals spektroskopisch zugéanglichen LB;,HB
- Phase ist die extreme Aufspaltung der Methylenscherschwingungsbande. Sie betrégt bei-
spielsweise bei T = 11.3 °C ca. AV ~ 9.8cm~1L. Diese Aufspaltung weist auf eine starke
Wechselwirkung zwischen den Ketten hin [84].

Durch die deutliche Trennung der beiden aufgespalteten Komponenten kann aus deren Inten-
sitatsverhaltnis nach Gleichung (3.10) [84] der Winkel zwischen der langen Subzellenkante
und der Ebene der Zig-Zag-Methylenkette bestimmt werden (,,setting angle*).

Dieser Winkel 6 betrégt 51 + 1 ° (Heizen) und scheint von der Temperatur unabhéngig zu
sein (Abbildung 4.24).

Die Verringerung der Bandenaufspaltung der Methylenscherschwingungsbande mit der Tem-
peratur kann mit der - in der Réntgenbeugung beobachteten - lateralen Aufweitung des Git-
ters erklart werden, welche konsequenterweiser die Wechselwirkungen zwischen den Ketten
schwicht [95, 83, 84]. Diese Verringerung geht aber nicht einher mit Anderungen in der
Packungsgeometrie — der ,,setting angle” andert sich mit der Temperatur bis zur Phasenum-
wandlung kaum.

Diese Verringerung der Bandenaufspaltung geht nahezu linear mit der Temperatur. Ein ana-
loges Verhalten wird bei geradzahligen, langerkettigen Homologen des DPPC (>20 Kohlen-
stoffatome) bei tiefen Temperaturen beobachtet (Tab. 4.6) [107].

Das langerkettige Lipid PC-C32-Gro zeigt nur die LB, ,5- und die L3, pyg-Phase, die an-
deren Phasen, wie sie bei PC-C22-Gro — Dispersionen beobachtet werden, treten nicht auf.
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Abbildung 4.22: Temperaturabhangigkeiten einzelner IR-aktiver Schwingungen und Para-
meter der PC-C32-Gro — 50 Gew.-% Wasser — Dispersion. A...symmetrische (CHZ) - Ban-
de, B...antisymmetrische (PO ) - Bande

Eine vergleichbare Phasenpolymorphie werden von ZIMMERMANN [39] bei der PC-C32-
OH - 50 Gew.-% Wasser — Dispersionen gefunden.
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Abbildung 4.24: Die Aufspaltung der Methylenscherschwingungsbande in der LB;,HB-Phase
der PC-C32-Gro — 50 Gew.-% Wasser — Dispersion

Die L, ;g - Phase hat folgende Eigenschaften:

Sie erscheint bei langerkettigen Lipiden bei tiefen Temperaturen und wird mit zunehmen-
der Kettenldnge zu hoheren Temperaturen hin stabilisiert. Die Ketten sind in dieser Phase
dichter gepackt als in den ,,gewdhnlichen” lamellaren Gelphasen LB’ und PB’ und weisen
Eigenschaften &hnlich der orthorhombischen Phase bei Raumtemperatur von kristallinen n-
Alkanen auf [107]. Sie packen sich in der energetisch bevorzugten Herring Bone-Anordnung.
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Abbildung 4.23: Temperaturabhéngigkeiten einzelner IR-aktiver Schwingungen und Para-
meter der PC-C32-Gro — 50 Gew.-% Wasser — Dispersion (Fortsetzung). C... (CH,) - Scher-
schwingungsbande, D. .. Breite der Bande in C...bei % der Hohe

Eine dhnlich hochgeordnete und dichtgepackte Gelphase erscheint bei geradzahligen, lan-
gerkettigen Homologen des DPPC bei Temperaturen unterhalb -20 °C und konnte réntgeno-
graphisch [47] und spektroskopisch [107] charakterisiert werden. Ein Vergleich mit diesen
Literaturdaten ist in Tabelle 4.6 widergegeben.

Sowohl der LB,!;HB - Phase der Bolalipiden als auch der Tieftemperaturphase von DLPC ist
ein groRerer Winkel zur langen Subzellenkante eigen als er bei den n-Alkanen beobachtet
wird [44]. Er betrégt bei den n-Alkanen ca. 42 + 5°, hier 51 + 1°(LB;HB-Phase) bzw.
47.24+ 2°(DLPC). ’

Unterschiede treten weiterhin bezliglich der Neigung zur Schichtnormalen zu Tage. Bei den
hier untersuchten Lipiden neigen sich die Ketten unter einen Winkel von ca. 36 °. Dabei
erfolgt die Neigung entlang der langen Subzellenkante. Es wird bei den langerkettigen Ho-
mologen des DPPC davon ausgegangen, dal auf Grund der geringen Halbwertsbreite der
Kettenreflexe (Auflosungsgrenze des Spektrometers) die Ketten nicht oder nur gering ge-
neigt sind [47].

Dieses Verhalten wird normalerweise bei den Diacylphosphocholinen nicht beobachtet. SUN
et. al. [47] geben leider keine temperaturabhéngigen Gitterparameter flir diese Phase an.
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Tabelle 4.6: Vergleich der Ergebnisse der LBZ;HB-Phase mit Literaturdaten

Parameter | LB, - Literatur | Parameter | L, ,g-Phase | Literatur
Phase [47, 107] [47, 107]
& 1473.3 1473.8 (52), | -os ~0.9
3, 1463.5 1462.3 (52), |15 1.1
A 9.8 11.5 AH 5.8 5
:—Z 0.66 0.86 a, bz 7.67,4.98,19.04 7.45,4.97,18.5
6 514 1° 472+2° | o 36 i
(-Richtung NNN -
Legende

da. .. Wellenzahl der héherfrequenten Bande [cm—1]

d,- - - Wellenzahl der niederfrequenten Bande [cm 1]

AJd. .. Wellenzahl-Differenz

:—Z. .. integriertes Intensitatsverhaltnis der beiden Komponenten

... Winkel zwischen Kette und langer Subzellenkante

(5(6)) ... Temperaturkoeffizient der héherfrequenten Bande [10~2¢cm~?/ °C]
a

oT
()

(T) b Temperaturkoeffizient der niederfrequenten Bande [10~2cm~/ °C]

AH. .. Umwandlungsenthalpien von PC-C32-Gro, 50 Gew.-% Wasser
und DBPC [107] [kJ/mol]
a, b, Z...Parameter der Kettengitter von PC-C32-Gro, 50 Gew.- % Wasser
(T =22.5°C)und DLPC (T =25°C) [47] a, b[A], Z[A 3]

@. .. Kettenneigungswinkel beziiglich der Schichtnormalen [°]

47
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Tabelle 4.7: Auftreten und Charakteristika der Gelphasen der PC-Cn-Gro — Lipide

LB, g-Phase | LB, pyg-Phase | Lp,,-Phase | Laa-Phase

PC-C22-Gro, | PC-C22-Gro, PC-C22-Gro, | PC-C22-Gro,

33 Gew.-% Wasser

33 Ge.-% Wasser

33 Gew.-% Wasser

33 Gew.-% Wasser

PC-C22-Gro, | PC-C22-Gro, PC-C22-Gro, | PC-C22-Gro,
Erscheinen
67 Gew.-% Wasser 67 Gew.-% Wasser 67 Gew.-% Wasser 67 Gew.-% Wasser
PC-C32-Gro, | PC-C32-Gro, - -
50 Gew.-% Wasser 50 Gew.-% Wasser
Uberstruktur lamellar
Nahordnung
Ketten
e Subzelle orthorhombisch innenzentriert hexagonal
® Riickrat - Anordnung HB PHB hexagonal
¢ Neigungswinkel ca. 36 ° nicht nachwei sbar -
e -richtung NNN NN

Grenzschicht

e in-plane - Gitter

ja

nein
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4.2 Bolalipide mit der Hydroxylfunktion als 2. Kopfgruppe

Die PC-C22-OH — 50 Gew.-% Wasser — Dispersion

Diese Dispersion zeigt im Temperaturbereich von -40 °C bis 90 °C drei Umwandlungen bei -
9,2°C, 62,6 °C und 81,7 °C, die von ZIMMERMANN [39] charakterisiert wurden. Es werden
lamellare Uberstrukturen beobachtet. Zwei der drei gefundenen Phaseniibergange konnten
als Gel-Gel — Ubergange beschrieben werden. Eine Charakterisierung der Umwandlung bei
81,7 °C gelang rontgenographisch allerdings nicht.

Die kalorimetrischen und réntgenographischen Daten nach ZIMMERMANN [39] sind in der
Tabelle 4.8 und in Abb. 4.36 widergegeben. Dabei zeigt sich, dal} der Austausch der Hydro-
xylgruppe gegen das Glycerol als zweite Kopfgruppe nur geringe Auswirkungen auf Um-
wandlungstemperaturen und Kettenpackungen haben.

Da ZIMMERMANN nicht von zusétzlicher Streuung im Weitwinkelbereich der Rontgenspek-
tren berichtet, bleibt die Frage zu klaren, ob der Austausch der beiden Kopfgruppen einen
EinfluB auf die antisymmetrische Phosphat-Streckschwingungsbande hat und somit das Mo-
dell des in-plane — Gitters nur bei den glycerolhaltigen Bolalipiden gltig ist.
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Abbildung 4.25: Temperaturabhéngigkeiten einzelner IR-aktiver Schwingungen und Para-
meter der PC-C22-OH - 50 Gew.-% Wasser — Dispersion. A...symmetrische Methylen-
streckschwingung, b. . .asymmetrische Phosphatstreckschwingung

Die IR-spektroskopischen Untersuchungen Wie die Wellenzahlen bei v ~ 2852 cm—1
zeigen, ist die kalorimetrisch gefundene Umwandlung bei 81,7 °C der Ubergang in die flis-
sigkristalline Lo - Phase. Der Gel-Gel — Phasentiibergang bei T ~ 68 °C ist ebenfalls durch
diese Bande spektroskopisch nachweisbar: In beiden Phasen gibt es unterschiedliche Tem-
peraturabhéngigkeiten.
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Abbildung 4.26: Temperaturabhangigkeiten einzelner IR-aktiver Schwingungen und
Parameter der PC-C22-OH - 50 Gew.- % Wasser — Dispersion (Fortsetzung),
A...Methylenscherschwingung, B.. . Breite der Bande in A bei % der Hohe

Die Aufspaltung der Methylen-Scherschwingungsbande verschwindet ca. 10 K unterhalb
des Phaseniiberganges. Die Abnahme der Halbwertsbreite der Bande (Abb. 4.26 - B) wird
dahingehend gedeutet, dal auch oberhalb von ca. 50 °C zwei spektroskopisch unterscheid-
bare Ketten in einer orthorhombischen Subzelle vorliegen, die allerdings auf Grund geringer
Wechselwirkung nicht mehr zu einer Aufspaltung in zwei Komponenten fuhrt.

Mit dem Ubergang in die (spektroskopisch nachgewiesene) Lag, - Phase steigt die Halbwerts-
breite der Methylen-Scherschwingungsbande an.

Wie in den Abbildungen 4.25 - B und 4.29 deutlich sichtbar, werden die niedrigen Wellen-
zahlen der antisymmetrischen Phosphat-Streckschwingung - wie sie bei den glycerohaltigen
Bolalipiden auftreten - nicht erreicht.

Dieser spektroskopische Befund kann zusammen mit dem Fehlen von in-plane — Gitterre-
flexen im Rontgenstreudiagramm als Hinweis gewertet werden, daf erst durch die beiden
freien Hydroxylgruppen des Glycerols die Bildung einer solchen Ordnung in der hydrophil-
hydrophoben Grenzschicht méglich wird.
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Abbildung 4.29: Die antisymmetrischen Phosphatstreckschwingungen der asymmetrischen
Bolalipid-Wasser — Dispersionen

Weiterhin wird am Temperaturgang der Wellenzahlmaxima der ﬁas(POE)-Bande sichtbar,

da mit dem Ubergang in die Gelphase ZLB;,DH (Nomenklatur nach [39]) eine Reorientie-
rung im Kopfgruppenbereich stattfinden kdnnte, die zu einer starkeren Wechselwirkung mit
Wasser flhrt. Diese Aussage deckt sich mit der Interpretation von ZIMMERMANN [39], die
bei diesem Phaseniibergang eine ,,Rehydratisierung* findet.
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4.3 Bolalipide mit Arabitol als 2. Kopfgruppe

Die PC-C22-Ara — 75 Gew.-% Wasser — Dispersion

Die kalorimetrischen Untersuchungen Die PC-C22-Ara — 75 Gew.-% Wasser — Disper-
sion zeigt im kalorimetrisch untersuchten Temperaturbereich von -20 °C bis 95 °C drei
Umwandlungen bei Ty = —10 °C, Tyax = 35,8 °C (AH = 5,84%), und Tmax = 85,0 °C
(AH =8,23.1)).

Die Umwandlung bei Ty = —10 °C kann dem Gefrieren von Wasser zu Eis zugeodnet wer-
den (Abb. 4.33). Das Eis ist dabei in der hexagonalen Modifikation mit a,; = 0.397nm und
cy = 0.746nm. Nach Glg. 2.1 ff betragt die Menge Wasser, die an den Kopfgruppen fest
gebunden ist und nicht mit ausfriert — als Hydratationszahl HZ bezeichnet — 25,7 Wassermo-
lekiile pro Lipidmolekiil. Dieser Wert ist mit der einer voll hydratisierten DPPC-Dispersion

vergleichbar [100].
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Abbildung 4.30: Temperaturabhangigkeiten einzelner IR-aktiver Schwingungen und Para-
meter der PC-C22-Ara — 75 Gew.- % Wasser — Dispersion. A.... symmetrische (CH,)-Bande,
B...antisymmetrische (PO )-Bande

Die IR-spektroskopischen Untersuchungen Im Temperaturbereichvon11°C < T ~ 60 °C
ist die Methylenscherschwingungsbande aufgespalten. Diese Aufspaltung wird bedingt durch
zwei spektroskopisch unterscheidbare Ketten in einer orthorhombischen Subzelle [83]. Bei
der tiefsten Temperatur betragt sie 9.5cm~1 und ist der in der LB;HB-Phase vergleichbar
(Tabelle 4.6). ’

Oberhalb von 60 °C 4Rt die Lage dieser Bande bei vV ~ 1468cm~1 darauf schlieRen, daR
die Ketten hexagonal gepackt sind mit freier Rotation um die Langsachse.

Die bei tiefen Temperaturen gefundenen Wellenzahlen der symmetrischen Methylenstreck-
schwingungsbande von V ~ 2849,7cm~1 (T = 12 °C) sind allerdings nicht mit denen in
der LB;’HB-Phase vergleichbar; sondern eher denen der LB;,PH g-Phase dhnlich. Der Anstieg
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Abbildung 4.31: Temperaturabhéngigkeiten einzelner IR-aktiver Schwingungen und Para-
meter von PC-C22-Ara, 75 Gew.-% Wasser (Fortsetzung). A... (CHZ) - Scherschwingungs-
bande, B...Breite der Bande in C...bei % der HOhe

der Wellenzahlen ab T ~ 85 °C kann als Ubergang in die flssigkristalline Phase gewertet
werden.

Bei genauerer Betrachtung des Temperaturverhaltens der beiden Komponenten wird ersicht-
lich, dal3 bei T ~ 45 °C eine andere Temperaturabhangigkeit besteht.

Im Temperaturbereich von 32.5 - 45 °C kodnnte es sich um eine Gel-Gel — Phasenumwand-
lung handeln. Oberhalb von 80 °C bildet sich die flissigkristalline Phase aus.

Die antisymmetrischen Phosphatstreckschwingungsbande vas (POE) ist Uber den gesamten
untersuchten Temperaturbereich in zwei Komponenten aufgespalten. Diese Aufspaltung ist
in den Mel3kurven deutlich sichtbar (Abbildung 4.30 - B).

Die Temperaturabhéngigkeiten der beiden Einzelkomponenten sind in den Abbildungen 4.32
widergegeben.

Die Absorptionshande bei V ~ 1213cm~! kann durch die Bildung intermolekularer Was-
serstoffbriicken zwischen den Phosphatgruppen und den zahlreichen Hydroxylgruppen des
Arabitols verursacht sein. Dabei weist die Verschiebung zu noch geringeren Wellenzahlen
im Vergleich zu den untersuchten glycerolhaltigen Lipiden auf eine noch stérkere Wechsel-
wirkung zwischen beiden hydrophilen Kopfgruppen hin.

STEWART et. al. [106] finden bei Phosphoglycerophospholipiden fir intermolekulare Wasserstoff-
Brucken eine Temperaturabhéngigkeit der Wellenzahlen der Absorptionsmaxima, fur intra-
molekularen Brticken nicht.

Durch das Fehlen charakteristischer Banden, die bei gefalteten, U-formigen Lipiden auftre-
ten [109, 110], und durch die Temperaturabhangigkeit dieser Bande ist davon auszugehen,
daR es sich um eine intermolekulare Wechselwirkung handelt (Abb. 4.35).

Die ab ca. 80 °C beobachtbaren gegenlaufigen Tendenzen im Temperaturverhalten beider
vas(POZ_)—Banden kann als ein partieller Austausch von Hydroxylgruppen gegen Wasser-
molekule in der Wechselwirkung der Phosphatgruppe gedeutet werden. Die Wellenzahlen
der hoherfrequenten Komponente bei V ~ 1231cm~ sprechen fiir eine nicht vollstandige
Hydratisierung mit Wasser wie sie beispielsweise bei DPPC beobachtet wird [92].
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Abbildung 4.32: Temperaturabhangigkeiten der beiden Einzelkomponenten der vas (PO;)-
Bande der PC-C22-Ara — 75 Gew.-% Wasser — Dispersion. A...Bande bei Vv ~ 1213cm™1,
B...Bande bei v ~ 1231cm~1

Die Wellenzahl in der flissigkristallinen Phase von v ~ 1215cm~ deutet auf eine dhnlich
starke Wechselwirkung hin, wie sie bei PC-Cn-Gro — Bolalipiden beobachtbar ist.

Ein weiterer Hinweis fur starke Wechselwirkungen im Kopfgruppenbereich ergibt sich aus
den geringen Halbwertsbreiten der symmetrischen und antisymmetrischen Methylenscher-
schwingungen des Cholins. Die geringen Halbwertsbreiten der Banden bei 1480cm~1 und
1490cm~1 (Daten nicht gezeigt) sprechen fiir eine Immobilisierung dieser Gruppen [96].
LEwiIs et. al. interpretieren dieses Ergebniss als Folge langlebiger Wasserstoffbriicken oder
durch eine Salzbriicke mit einem polarisierenden Kation [96].

Die rontgenographischen Untersuchungen Im Kleinwinkelbereich des Streudiagram-
mes werden keine Bragg-Reflexe geordneter Uberstrukturen gefunden — es erscheint eine
diffuse Streuung, die sich wenig mit der Temperatur andert.

Die groRRen Halbwertsbreiten der Schichtreflexe bei den glycerolhaltigen Homologen PC-
Cn-Gro lieRen auf eine schlechte Ausbildung der Lamellen schliefen. Der Austausch des
Glycerols gegen Arabitol als zweite Kopfgruppe scheint diese Tendenz bis hin zum vélligen
Zusammenbrechen einer geordneten Uberstruktur zu verstérken.

Die Ursache dieser diffusen Streuung konnte somit in zu kleinen Doménen liegen, die ront-
genamorph sind.
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Abbildung 4.33: Die Streukurven der PC-C22-Ara — 75 Gew.- % Wasser — Dispersion wah-
rend des 2. Abkihlens
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Abbildung 4.34: Vergleich der Streukurven von PC-C22-Ara, 75 Gew.-% Wasser (schwarze
Kurve), der LB;,HB - Phase (rote Kurve) und der LB{;'\,HB - Phase (griine Kurve) der PC-C32-
Gro — 50 Gew.-% Wasser — Dispersion

Neben dem Fehlen einer Uberstruktur treten im Weitwinkelbereich bei allen vermessenen
Temperaturbereich von —37 °C < T <40 °C Streuprofile auf, die keiner Subgel-, Gel- oder
flissigkristallinen Phase zugeordnet werden kdnnen (Abbildungen 4.33 und 4.34).

Es soll daher eine Interpretation des Weitwinkelstreuprofiles unter Zuhilfenahme spektro-

skopischer Ergebnisse versucht werden:
Angenommen, es handelt sich bei s ~ 2.2nm~1 und s ~ 2.68nm~1 um die (02)- und (11)
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- Reflexe eines orthorhombisch innenzentrierten Gitters (Aufspaltung der Methylenscher-
schwingungsbande in zwei Komponenten als Basis flr diese Annahme), so ergeben sicha =
0.41nm und b = 0.91nm. Die daraus resultierende Kettenquerschnittsfliche ¥ = 0.186nm?
ware geringer als die gefundenen Werte in der LB;,HB-Phase. Dieses Modell scheidet damit
aus.

Im Falle einer umgekehrten Reflex-Zuordnung ergeben sich Gitterparameter vona = 0.57nm,
b =0.75nm und X = 0.214nm?2. Diese Indizierung scheint in Anbetracht der GréRe der Ara-
bitolkopfgruppe wahrscheinlicher, da der Austauch der Hydroxylgruppe gegen die gréRere
Glycerolgruppe ebenfalls einen Zuwachs in der Kettenquerschnittsflache zur Folge hatte.
Nach Abschétzen des Streubeitrages des Wassers (verringerte Streuintensitat bei s ~ 3nm—1
bei Erscheinen der Eisreflexe) bleibt eine nicht unerhebliche ,,Reststreuung* beis ~ 2,5nm™,
die von den hydrophilen Gruppen stammen mul.

@

Abbildung 4.35: Die vier Hydroxylgruppen des Arabitols konnten durch Wechselwirkungen
mit der Phosphatgruppe die Aufspaltung der vas (PO;) - Bande bedingen.

Wie bei der homologen Verbindung PC - C22 - Gro dargelegt, induziert das Kettenschmelzen
die Aushildung der L, ;g - Phase.

Durch einen Gertefehler bedingt, muf3ten die réntgenographischen Messungen beim 1. Auf-
heizen bei 40 °C abgebrochen werden. Es bleibt daher die Frage zu untersuchen, ob ge-
schmolzene Alkylketten, wie sie nach den spektroskopischen Ergebnissen bei Temperaturen
oberhalb 85 °C vorliegen, sowohl eine Uberstruktur induzieren, als auch andererseits eine
Reorientierung in der Nahordnung bewirken — im Sinne einer genauen Zuordnung einzelner
Streubeitrdge zu den Strukturelementen und damit Strukturhypothesen der Phasen ermogli-
chen.

Abb. 4.35 gibt einen Strukturvorschlag auf der Basis der IR-spektroskopischen Ergebnisse
wider.

Danach sollte dieses Bolalipid nach erstmaligem Kettenschmelzen eine lamellare Mono-
schicht mit geneigten Ketten und antiparalleler Molekilanordnung ausbilden. Der Schich-
tabstand ware in der GroRenordnung der Molekillange. Die Ketten waren in analoger Weise
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wie bei der PC-C22-Gro — 67 Gew.-% Wasser — Dispersion bis ca. 60 °C in der LBall,PHB -

Phase und bis ca. 85 °C in der LBZ;H - Phase.

Die starkere Wechselwirkung im Kopfgruppenbereich — durch die Aufspaltung der antisym-
metrischen (POg) -Bande angezeigt — bewirkt trotz des hohen Wassergehaltes erst bei dieser
Temperatur den Ubergang in die flissigkristalline La, - Phase.

Wie in Abbildung 4.36 dargestellt, bilden die beiden langerkettigen Bolalipide PC-C32-Gro
und PC-C32-OH sowie PC-C22-Gro — 33Gew.-% Wasser die LB;HB - Phase aus (schwar-
zer Pfeil), bei der die Zig-Zag-Ebenen der all-trans — Ketten in der Herring Bone (HB)-
Anordnung sind. Dabei bedeuten roten Rauten DBPC in der normalen Gelphase [47] 2. Die
beiden blauen Rauten gebe die Werte fir PC-C22-Gro, 33 Gew.-% Wasser (geschlossen)
und 67 Gew.-% Wasser (offen) wider. Die griinen Kreise zeigen die Werte fur PC-C32-Gro,
50 Gew.-% Wasser (geschlossen) und PC-C32-OH, 50 Gew.-% Wasser (offen) an.

Es schlieft sich temperaturaufwarts die LB;, pup - Phase an (roter Pfeil), bei der auf Grund
der Gitterparameter der orthorhombischen Subzelle auf eine Pseudo Herring Bone (PHB)-
Anordnung geschlossen wird [28]. Temperaturaufwérts (griiner Pfeil) erscheint die Loy -
Phase an. Wie aus dieser Abbildung ersichtlich wird, sind die Querschnittsflachen der Alkyl-
ketten des PC-C22-Gro in der LB;; pyp - Phase etwas gréRer als beim Homologen PC-C22-
OH, was den EinfluR des Glycerols als zweite Kopfgruppe deutlich macht.

Beim unipolaren Lipid DBPC, dem l&angerkettige Homologe des DPPC, wird nur die Herring
Bone-Anordnung gefunden. Dabei kommt es mit der Temperaturerh6hung zur Reorientie-
rung der Ketten in die hexagonale Anordnung, ohne dal3 sich dabei die Kettenquerschnitts-
flachen so dramatisch andern wie das bei den bipolaren Lipiden der Fall ist.

2Dazu wurde die Abbildung 2 aus [47] fotografisch vergroRert, in die Kopie ein engmaschiges Netz einge-
zeichnet und die s-Werte anschlieRend graphisch ausgelesen.
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Tabelle 4.8: Umwandlungstemperaturen der asymmtrischen Lipide — bestimmt durch die

verschiedenen MeRmethoden

PC-C22-OH, DSC XRD FTIR
50 Gew.-% Wasser T[°C] AH[kJmol] HzZ | T][°C] T [°C]
Loa = LB;pn -9.2 4.3 52 | —6.2 -
LBapn — 2LBapH 62.2 6.4 70.0 68
2LBypy — Laa 81.7 12.2 - 86
PC-C22-Gro,

33 Gew.-% \Wasser

LBane — LBaphe -19.0 2.2 15.4 | —20.0 -
LB:pHe — LBan 55.2 29.3 35/50 47
LBy — Laa 77.8 15.2 77185 77
PC-C22-Gro,

67 Gew.-% Wasser

LBz e — LBaphe —-21.0 2898  37.4|-10/-13 -
LB:pHe — LBan 64.9 4.3 64/66 54/58
LBy — Laa 69.3 3.7 75/82 73
PC-C22-Ara,

75 Gew.-% Wasser

LBang () = LBapus (?) | —15.0 404 25 | —18/-13 -
LBz phe () = LBay (?) 32.5 6.97 - -
LBay (?) = Laa (?) 78.9 8.55 - 84
PC-C32-Gro,

50 Gew.-% Wasser

LB: e — LBaphe 44.0 5.45 14.8 | 40/47 45
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Abbildung 4.36: Die Gitterachsen a und b in Abhangigkeit von der Temperatur und dem
untersuchten Lipid, Legende im Text
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4.4 Bolalipide mit Phosphocholin als 2. Kopfgruppe

4.4.1 Charakterisierung der Phasenpolymorphie bei unverzweigter Ket-
te

Auf Grund einer geringen Substanzmenge konnte nur eine Lipid-Wasser-Mischung préapa-
riert und charakterisiert werden. Es wurde daher mit 60 Gew.-% Wasser eine wasserreiche
bindre Mischung ausgewahlt.

Ergebnisse und Diskussion

Kalorimetrische Untersuchungen Es werden in der DSC-Aufheizkurven im untersuch-
ten Temperaturbereich von -20 °C bis 90 °C zwei Umwandlungen bei Ty, = —9,0 °C und
Trmax = 46,9 °C mit den zughdrigen Enthalpiewerte von AH = 241, 2% und AH = 10, 6%
gefunden.

Der ersten Umwandlung kann dem Aufschmelzen des Eises zugeordnet werden (Réntgenda-
ten nicht gezeigt). Somit kann nach Glg. 2.1ff aus der Peakflache der ersten kalorimetrischen
Umwandlung die Hydratationszahl HZ bestimmt werden. Sie hat einen Wert von HZ = 27
und ist die Summe der Hydratation beider Kopfgruppen.
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Abbildung 4.37: Vergleich der Streuprofile der PC-C32-PC — 60 Gew.-% Wasser — Disper-
sion in der geordneten (blaue Kurve) und in der ungeordneten, fluiden Phase (rote Kurve).
Sk - - - Reflex, der einem Gitter in der hydrophil-hydrophoben Grenzschicht zugeordnet wird

Rontgenographische und kryo-elektronenmikroskopische Untersuchungen Wie aus
Abbildung 4.37 ersichtlich wird, ist die kalorimetrisch gefundene Umwandlung bei Tyax =
46,9 °C ein Phasenubergang von einer Phase mit geordneten Ketten in eine Phase mit
fluiden Ketten. An Stelle der fiir Gelphasen typische Streuprofil tritt ein breiter Reflex bei
s~ 2,22nm~%, der von fluiden Alkylketten stammt.



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 61

Allerdings deutet das Fehlen von Bragg-Reflexen im Kleinwinkelbereich des Streudiagram-
mes darauf hin (Abb. 4.37), daB keine Uberstrukturen vorliegen oder daR sie zu klein (ront-
genamorph) sind.

Um die Frage nach der Uberstruktur zu klaren, wurde diese Dispersion von T = 60 °C ein-
gefroren und eine kryoelektronenmikroskopische Aufnahme angefertigt (Abb. 4.39).

Diese Aufnahme des Abdruckes zeigt Partikel kugelférmiger Gestalt mit einem Durchmesser
dvon 6nm < d < 8nm, der damit in der GrolRenordnung der Molekdllange ist.

Abbildung 4.38: Weitwinkelstreuprofil der geordneten Phase. A.. . Streubeitrdge der Glaska-
pillare und des Wassers, B. .. Streubeitrédge der Alkylketten, C... Streubeitrag eines in-plane
— Gitters in der hydrophil-hydrophoben Grenzschicht

Eine mogliche Ursache fir das Fehlen von Reflexen im Kleinwinkelbereich des Streudia-
grammes konnte somit in der mangelhaften Selbstaggregation dieser kleinen Parikel zu gro-
Reren Uberstrukturen zu suchen sein.

Die Wellenzahl der Methylenscherschwingungsbande & (CH,) bei ca. 1472cm~! (Abb.
4.41 — B) deutet darauf hin, dal? unterhalb der Phasenumwandlungstemperatur die Ketten
in einer triklinen Subzelle vorliegen kénnten.

Allerdings lassen sich mit zwei Gleichungen fiir die Reflexe bei s = 2,16nm 1 und s =
2,41nm~1 (Glg. 3.2; Reflexe in Abb. 4.38 mit B bezeichnet) die drei unbekannten GréRen
des Kettengitters a,b und y nicht bestimmen 3.

FUHRHOP et. al. [50, 121] untersuchten in walriger Dispersion ein Bolaamphiphil mit zwei
Bipyridinium-Kopfgruppen, die Uber eine Diesterkette miteinander verbunden sind. Die-
se Bolalipide bilden im Wasseriberschul3 stabile Mizellen mit einem Durchmesser in der
GroélRenordnung der Molekillange. Es wird von ihnen ein Packungsmodell vorgeschlagen
[50, 121], wie es im linken Bild der Abbildung 4.40 dargestellt ist.

3Es wird trotz gleicher Kettenlénge wie bei PC - C32 - Gro kein Reflex bei s~ 4,0nm —* gefunden.
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Abbildung 4.39: Elektronenmikroskopische Aufnahme von PC-C32-PC, 60 Gew.-% Wasser,
eingefroren von T = 60 °C

Abbildung 4.40: Modellierung der Nanopartikel von PC-C32-PC in 60 Gew.-% Wasser [43]

In Analogie zu diesem Vorschlag entsprache der Réntgenreflex bei s = 1.3nm~1 (C in Abb.
4.38, s in Abb. 4.37) der (10)-Netzebene eines quadratisch-planaren Oberflachengitters. Es
ergeben sich daraus eine Kantenlange a = 0.77nm und einer Fliche S = 0.59nm?.

Die GrolRe dieser Parameter legt den SchluR nahe, es kénnte sich bei diesem Gitter um ge-
ordnete Strukturen im Kopfgruppenbereich handeln. Allerdings ist dieser Wert S = 0.59 nm?
kleiner als fur die Phosphocholingruppe des DPPC in der planaren Bischicht gefunden wird:
0.68nm? [50].

Es kann sich also nicht um ein quadratisch-planaren Oberflachengitter handeln. Haben Ket-
ten und Kopfgruppen eine dhnliche Packungsgeometrie, so konnte dieser Reflex von einem
hexagonalen Gitter stammen.
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Nach den Gleichungen (3.3) und (3.7) ergeben sich dann die Gitterparameter a,; = 0.89nm
und Flache S = 0.686 nm?.

Damit waren die Kopfgruppen maoglicherweise so gepackt wie in Abb. 4.40, rechtes Bild,
vorgeschlagen.

Die IR-spektroskopische Untersuchungen Aus der Analyse der Methylenscherschwin-
gungsbande o (CHZ) (Abb. 4.41 - B) kann ebenfalls mit einer Umorientierung der Alkyl-
ketten abgeleitet werden [83, 84, 89, 90].

Unterhalb von ca. 50 °C weist die Wellenzahl der nichtaufgespaltenen Methylenscherschwin-
gungsbande von v ~ 1472cm~1 auf parallel angeordnete Ebenen der Zick-Zack — Ketten wie
sie auch in den triklinen Subzellen von Paraffinen vorkommen, oberhalb von 54 °C deutet
die Frequenz von v ~ 1468cm~1 auf eine hexagonale Anordnung der Ketten mit wenig
Wechselwirkung zwischen den Nachbarn hin.

Der Anteil der gauche-Konfomere nimmt am Phaseniibergang zu; es werden aber mit v ~
2851cm~1 (Abb. 4.41 - A) nicht die Wellenzahlen erreicht, wie sie in der fliissigkristallinen
Phase von Phospholipiden bei v ~ 2853cm~! beobachtet werden [88, 89, 90, 92, 93, 94].
Bei den ebenfalls im Rahmen der Dissertation untersuchten Dispersionen der glycerolhalti-
gen Bolalipide PC-C22-Gro und PC-C32-Gro wurde das starke Absinken der antisymmetri-
schen Phosphatstreckschwingungsbande als Folge der Ausbildung eines zweidimensionalen
Wasserstoffbriickennetzes gedeutet.

Trotz des Fehlens einer hydroxylhaltigen Komponente als Vorraussetzung fir das Ausbilden
einer Wasserstoffbriicke werden bei dieser Dispersion Wellenzahlen der nicht aufgespaltenen
antisymmetrischen Phosphatstreckschwingungsbande v (POE) von v =1211.7cm (T =
21.7 °C) gemessen, die damit noch unter den Wellenzahlen der hydroxylhaltigen Verbindung
liegen. Dieser Befund geht einher — wie schon erldutert — mit dem Auftreten eines zusétz-
lichen Streubeitrages im Weitwinkelbereich des Pulverdiffraktogramms bei s = 1.3nm 1
(Abb. 4.38- C, s in Abb. 4.37).

Nach HADZI [100] und GoRiI [104] ist ein weiterer Beitrag zur Frequenzerniedrigung der
antisymmetrischen Phosphatstreckschwingungsbande durch eine Konformationsanderung in
der Grenzschicht gegeben, bei der es zu einer trans-trans — Anordnung (tt) der beiden Halften
der R—0O—~C — 0O —PO; - Gruppe kommt. Diese (tt) - Konformation bewirkt ein weiteres
Absinken der Vas (PO5) .

Ein Absinken der Wellenzahlen der antisymmetrischen (POE) - Bande auf v ~ 1215cm~1
in der verzahnten LB, - Phase des voll hydratisierten DHPC-Dispersionen wird dahin ge-
hend interpretiert, da durch die Verzahnung der grofier gewordene Platz in der hydrophil-
hydrophoben Grenzschicht durch Wassermolekiile ausgeftllt wird, die dann — immobilisiert
—durch Ausbildungen von Wasserstoffbriicken mit den Phosphatgruppen die Wellenzahl die-
ser Bande absenken [94, 96].

Dem Packungsmodell nach ware eine (tt)-Konformation dieses Molekuilsegmentes sterisch
bevorzugt und wiirde diese Argumentation unterstutzen: Hydratisierte Phosphatkopfgruppen
(HZ =27, = = 0,686nm?) sind in einer (tt) - Konformation mit immobilisierten Wassermo-
lekiile im Zwischenraum.

Die Banden der ramanaktiven antisymmetrische und symmetrische Kohlenstoff - Kohlen-
stoff — Geriistschwingungen bei Vas ~ 1063cm~1 und Vs ~ 1129cm—1 treten bei einer Ket-
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Abbildung 4.41: Temperaturabhangigkeiten einzelner IR- aktiver Schwingungen der
PC-C32-PC - 60 Gew.-% Wasser — Dispersion. A...symmetrische (CH,) - Bande,
B... Methylscherschwingung

tenkonformation auf, die mindestens drei all-trans- Einheiten aufweist [123, 124, 125]. An
ihrer Stelle tritt bei der Hauptumwandlung der Lipide eine Bande bei V ~ 1090cm—1, die
ihre Ursache im Verschwinden dieser Konformation und in der Ausbildung von gauche-
Konformationen der Kohlenwasserstoffketten hat [123, 124, 125].

Wie in Abbildung 4.42 — B ersichtlich, bleiben Uber den gesamten untersuchten Tempe-
raturbereich die antisymmetrische und symmetrische Kohlenstoff - Kohlenstoff — Gerust-
schwingungen sichtbar. Bei T = 95 °C erscheint mit geringer Intensitét die Bande bei v ~
1090cm 1 —anzeigend, daR der gauche - Anteil zugenommen hat, nicht aber tiber die gesam-
te Kette dominiert. Die Alkylketten haben bis zu dieser Temperatur mindestens drei all-trans
— Konformationen.

Diese Beobachtung wirde auch das Nicht-Erreichen hoher Wellenzahlen der IR-aktiven
symmetrischen Methylenstreckschwingungsbande vs (CHZ) , Wie bei flussigkristallinen Koh-
lenwasserstoffketten auftreten, erklaren kénnen.

Bei einer Riickfaltung der Alkylkette sind sechs Methyleneinheiten beteiligt [109]. Die Ket-
te hat dabei die Konformation ggtgg. Wenn diese Konformation ausgebildet ist, erscheinen
charakteristische Banden im Spektrum: Banden bei 1344cm~—1 (ggtgg), 1368cm~1 (gtg),
auRerdem Banden bei 1442cm~1 und 2880 -2900 cm 1, die den Methylenscher- und -
streckschwingungen dieses Bereiches zuzuordnen sind. Keine dieser Bande wurde im Ab-
sorptionsspektrum beobachtet. Es kann daher davon ausgegangen werden, dal} keine U -
formigen Bolalipide vorhanden sind oder nur zu einem verschwindend geringen Teil.

Zusammenfassung Auf Grund des hydrophoben Effektes kommt es auch hier zur Selbs-
taggregation der Lipide.

Allerdings ist der Platzbedarf der beiden hydrophilen Molekiilsegmente in der Grenzschicht
zu groR als das er durch Kettenneigung analog den Bolalipiden PC - Cn - Gro und PC - Cn -
OH [39] ausgeglichen werden kénnte.

Diese Fehlanpassung kann nicht innerhalb lamellarer Monoschichten ausgeglichen werden,
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Abbildung 4.42: Temperaturabhé&ngigkeiten einzelner IR- und Raman-aktiver Schwingungen
der PC-C32-PC - 60 Gew.- % Wasser — Dispersion (Fortsetzung). A...antisymmetrische
(PO, )-Bande, B...ramanaktive C-C — Gertistschwingungen

wie es beim Ubergang von der Hydroxylgruppe zum Glycerol geschehen ist. Es bildet sich
mit der Aggregation zu Nanopartikel eine vollig neuartige Struktur heraus.

Dabei haben diese Partikel folgende Eigenschaften: Sie sind rontgenamorph (i) und zeigen
einen Phaseniibergang von geordneten zu ungeordneten, fluiden Kohlenwasserstoffketten
(i). Es gibt zwischen den Phosphatgruppen und der waRrigen Umgebung starke Wechsel-
wirkungen (iii) und selbst bei hohen Temperaturen sind mindestens drei all-trans — Einheiten
in der Kette vorhanden (iv).

Nach dem Modell in der rechten Bild der Abb. 4.40 werden gut die Wechselwirkungen im
Kopfgruppenbereich beschrieben (in-plane — Gitter), es eignet sich aber nicht zur Beschrei-
bung der hydrophoben Wechselwirkungen.

Man kann bei diesen Nanopartikel nicht von Kettenpackungen im herkémmlichen Sinne
sprechen: Bei der kugelformigen Gestalt der Uberstruktur konnen sich die all - trans — Koh-
lenwasserstoffketten nicht im Sinne paralleler L&ngsachsen anordnen. Es werden damit keine
Subzellen ausgebildet, wie sie aus Einkristalluntersuchungen [25] oder von den Diacylleci-
thinen [23, 48] bekannt sind.

Die Ketten kdnnen im Mizellinneren nicht so angeordnet sein, wie es die Rohren in der Ab-
bildung 4.43 veranschaulichen. Es lassen sich mit dieser Modellvorstellung nicht die ront-
genographischen und spektroskopischen Ergebnisse erkldren. Eine Aussage (ber die innere
Struktur der Partikel kann zur Zeit nicht gegeben werden.
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Abbildung 4.43: Modellvorstellung zur Packungsgeometrie der Kohlenwasserstoffketten im
Inneren des Nanopartikels, nach [49]

4.4.2 Charakterisierung der Phasenpolymorphie bei bis- methylverzweig-
ter Kette

Ergebnisse und Diskussion

Mit diesem synthetisch schwer zugénglichem Lipid gelingt im hydrophoben Bereich eine
Anndherung an die Struktur nattrlich vorkommender Membranlipide der thermophilen Ar-
chaebakterien. Im Gegensatz zum PC-C32-PC — Bolalipid sind bei diesem Lipid zwei Me-
thylgruppen in den 10,10°-Positionen der Dotriacontankette eingebaut. Es gilt herauszuar-
beiten, welchen Einflul sowohl diese Strukturvariation als auch der Wassergehalt auf die
Phasenpolymorphie haben.

Kalorimetrische Untersuchungen

Dieses Lipid wurde in 30 Gew.-% -iger und 80 Gew.-% -iger wélriger Dispersion untersucht.
Wie im Anhang dargestellt, sind die kalorimetrischen Ergebnisse bedingt aussagefahig. Bei
der wasserarmeren Dispersion ist der Eispeak von einer zweiten Umwandlung tberlagert,
so dal} eine Bestimmung der Hydratationszahl nicht moglich ist. Es deutet sich aber eine
Umwandlung bei Tmax ~ 10 °C an. Bei der wasserreicheren Dispersion sind im untersuchten
Temperaturbereich von -20 °C bis 60 °C keine Phasenumwandlungen nachweisbar.
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4421 PC-C32(DiM) - PC -30 Gew.-% Wasser — Dispersion — Einflu von Methyl-
verzweigungen auf die Phasenpolymorphie

I (cps)

—910°C
—86.0°C
—80.0
——740°C
——68.0°C
—620°C
——57.0°C
——510°C
—26.0°C
——140°C
—20°C
——00°C
—-3.0°C
—-100°C
—-150°C
——-258°C
—-371°C

L Lo o o o B s B R a s R s E R a e
0,05 0,14 0,37 1,00 15 20 25 30 35 40 45

s (nm™?)

Abbildung 4.44: Die Streukurven der PC-C32(DiM)-PC — 30 Gew.-% Wasser — Dispersion
wéhrend des 2. Abkihlens

Rontgenographische Untersuchungen Wie in Abb. 4.44 deutlich zu sehen, sind die Al-
kylketten im gesamten Temperaturbereich von -40 °C bis 90 °C im fluiden Zustand. Die
Vielzahl der Reflexe im Kleinwinkelbereich deuten auf geordnete Uberstrukturen. Dabei
werden zwei Phasenlibergédnge im Bereich zwischen -3 °C und 0 °C und zwischen 57 °C
und 62 °C sichtbar.

Zur besseren Veranschaulichung ist die Kleinwinkelstreuung in Abb. 4.45 als Héhenlinien-
profil dargestellt. Die Indizierung der Reflexe zeigt (Tabelle 4.9), das der Phaseniibergang
bei ca. 0 °C ein Ubergang zwischen zwei kubischen Phasen ist, bei ca. 60 °C erfolgt ein
Ubergang in die Lo - Phase.

\orraussetzung fiir das Erscheinen kubischer Phasen sind fluide Ketten [55, 56, 57, 58, 61].
Die Wellenzahlen der symmetrischen Methylenstreckschwingung, der -scherschwingungs-
bande (Abb. 4.47) und der breite Reflex im Weitwinkelbereich des Streudiagrammes zeigen,
dal} im gesamten Temperaturbereich die Ketten fluide sind.

Die beiden kubischen Phasen sind primitiven Gittertyps. Auf Grund der groRRen Halbwerts-
breiten der Reflexe in beiden Phasen ist es jedoch nicht moglich, eine genaue Zuordnung
der Streumuster im Kleinwinkelbereich zu jeweils einer Raumgruppe durchzufiihren. Die
Streuprofile kdnnten in beiden Fallen von folgenden Raumgruppen stammen: P23 (Q195) ,
Pm3 (Q?®) , P432(Q%7), P43m (Q2!°) undPm3(Q*1). Tabelle 4.9 gibt die Indizierung
aller auftretenden Phasen wider.



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 68

s [L/nm]

5 10 15 20 25
Zeit [d/2]

Abbildung 4.45: Dreidimensionale Darstellung der Kleinwinkelstreuung (Hohenlinienprofil)
der PC-C32(DiM)-PC — 30 Gew.-% Wasser — Dispersion

Abbildung 4.46: Elektronenmikroskopische Aufnahme der PC- C32(DiM)-PC — 30 Gew.-%
Wasser — Dispersion, eingefroren von T = 23 °C

Elektronenmikroskopische Untersuchungen erlauben eine Unterscheidung zwischen mizel-
larer und bikontinuierlicher kubischer Phasen [61]. Die Kryo-TEM — Aufnahme der Disper-
sion mit 30 Gew.-% Wasser zeigt ein Konturenrelief, das dem von Diphosphatidylglycerol /
Dibukain (Molverhéltnis 1 : 1.5) sehr &hnlich ist [67]. Bei dieser Mischung ist bekannt, dal}
sie eine bikontinuierliche Phase ausbildet [67].

Es kann daher aus der Ahnlichkeit der Gefrierbruchaufnahmen vermutet werden, daR dieses
symmetrische Bolaamphiphil ebenfalls eine kubische Phase bikontinuierlichen Typs ausbil-
det.

Zur Verifizierung diese Vermutung eignet sich die NMR-Spektroskopie — und dabei im be-
sonderen Mal3e die Pulsgradientfeldmethode. Sie gestattet eine zweifelsfreie Unterscheidung
zwischen mizellaren und bikontinuierlichen kubischen Phasen auf Grund unterschiedlicher
Lipiddiffusionskoeffizienten [61].



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

69

Tabelle 4.9: Die Indizierung der auftretenden Phasen bei der PC-C32(DiM)-PC — 30 Gew.-%

Wasser — Dispersion

kubische Phasen

—40°C<T<LO0°C 3°C<TL57°C
a=>5.26nm a==6.25nm
Sexp.[NM™Y] | s, [nm™1] | Indizes (hKI) | sexp.[NM™Y] | 5, [Nm™1] | Indizes (hkl)
0.19 0.19 (100) 0.16 0.16 (100)
0.26 0.27 (110) 0.22 0.23 (110)
0.33 0.33 (112) 0.33 0.32 (200)
0.36 0.38 (200) 0.44 0.45 (220)
0.41 0.42 (210) 0.61 0.60 (321)
0.53 0.54 (220) 0.63 0.64 (400)
0.55 0.57 | (300)(221) | 0.67 0.66 (410)
0.62 0.63 (311) 0.75 0.75 (332)
0.70 0.71 (321) 0.79 0.78 (422)
0.77 0.76 (400) 0.81 0.82 (431)
0.80 0.81 | (411)(330) | 0.85 0.86 | (520) (432)
0.87 0.87 (421) 0.88 0.88 (521)
0.89 0.89 (332) 0.97 0.97 (610)
0.94 0.93 (422) 0.9 0.99 | (611) (523)
0.97 0.97 | (431) (510)
lamellare Phase: 62°C<T< 91°C, HL =4.54nm
Sexp.[NM Y] Sper (MM Y] Indizes (hkl)
0.22 0.22 (100)
i 0.44 (200)
0.66 0.66 (300)

IR-spektroskopische Untersuchungen Die Wellenzahlen der antisymmetrischen Phos-
phatstreckschwingung vas (PO, ) von1221cm <V <1223cm 1 fir3.4°C<T < 78.4°C
sprechen fur eine normale Hydratisierung der Kopfgruppen. Die Anderungen in den Tem-
peraturgangen der symmetrischen Methylen-Streckschwingungsbande und symmetrischen
Methyl-Scherschwingungsbande korrelieren nicht mit den réntgenographisch ermittelten Pha-

seniibergéngen.

Zusammenfassung Der einzige Unterschied im chemischen Bau zum Bolalipid PC-C32-
PC besteht im Einbau zweier Methylgruppen in die Alkylkette.
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Abbildung 4.47: Temperaturabhéangigkeiten einzelner IR-aktiver Schwingungen der PC-
C32(DiM)-PC — 30 Gew.-% Wasser — Dispersion. A...symmetrische Methylenstreck-
schwingungsbande, B. .. Methylenscherschwingung

Dieser Unterschied scheint von entscheidendem Einflu3 zu sein, um die Ausbildung von Na-
nopartikeln zu verhindern. Statt dessen werden in der wasserdrmeren Probe Volumenphasen
mit dreidimensionaler (kubisch) bzw. eindimensionaler lamellarer Periodizitat ausgebildet.

4.4.2.2 DiePC-C32(DiM) - PC - 80 Gew.-% Wasser — Dispersion — Der Einflul des
Wassergehaltes auf die Phasenpolymorphie

Rontgenographische und kryo-elektronenmikroskopische Untersuchungen Bei der Di-
spersion mit 80 Gew.-% Wasser erscheint im Kleinwinkelbereich des Réntgendiagrammes
eine diffuse Streuung, die nicht auf geordnete Uberstrukturen schlieBen 1aRt (Abb. 4.49). Im
Weitwinkelbereich erscheint die Streuung fluider Alkylketten.

Aus der kryo-elektronenmikroskopische Aufnahme ist ersichtlich (Abbildung 4.50), daR die-
ses Lipid in Wasseruberschul3 Vesikel formt. Dabei sind, wie bei solchen Bolaamphiphilen
zu erwarten, nur Querbriiche beobachtbar (Pfeile), da die Membranspaltung gehindert ist.
Sollte trotzdem ein Teil der Bolalipide eine U- formige Kettenkonformation einnehmen, so
muRten auch Langsbruche auftreten [122].

IR-spektroskopische Untersuchungen In Ubereinstimmung mit den rontgenographischen
Ergebnissen werden die fiir fluide Alkylketten typische Wellenzahlen der symmetrische Me-
thylstreckschwingung von ca. 2850 - 2852 cm~! beobachtet.

Im Bereich des IR-Spektrums von 1300 < v < 1500 cm~? treten eine Vielzahl zusatzlicher
Banden auf (Abb. 4.52).

Wie in der 2. Ableitung des Absorptionsspektrums (Abb. 4.52 — B) zu sehen, erscheint
die Scherschwingung 6(CH3—C— H) am Kohlenstoff der Methylverzweigung bei v ~
1340cm~1. Bei v ~ 1368cm~! wird eine Bande beobachtet, die nach TUCHTENHAGEN

[114] einer gtg’ (Kinke) + gtg - Konformation der Kette zugeordnet werden kann.
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Abbildung 4.48: Temperaturabhé&ngigkeiten einzelner IR- und Raman-aktiver Schwin-
gungen der PC-C32(DiM)-PC - 30 Gew.-% Wasser — Dispersion (Fortsetzung).
C...antisymmetrische (POE) - Bande, D...symmetrische Methylscherschwingung

Die Zuordnung der Bande bei v ~ 1368cm~1 erfolgt im Gegensatz zu den Untersuchungen
an Cycloalkanen von GROSSMANN [109] und LEE [110], die die gtg - Konformation allein
fur das Auftreten dieser Bande verantwortlich machen.

Der Bande bei v ~ 1457 cm~! wird nach HOBNER [118] der Scherschwingung einer gauche
- stehenden Methylgruppe zugeordnet, die sich in Nachbarschaft zu einer trans - stehenden
Methylgruppe befindet.

Die Bande bei V ~ 1467cm~1 ist die Methylenscherschwingung.

Bei V ~ 1475cm~1 erscheint die Bande der antisymmetrischen Scherschwingung der Me-
thylverzweigungen a5 (CH,) und bei V ~ 1490cm~! die Bande der antisymmetrischen
Methylscherschwingungen des Cholins [96].

Das Fehlen der Bande bei V ~ 1344cm™1 der fiir die Faltung notwendigen Kettenkonfor-
mation ggtgg [109, 110], verbunden mit dem Fehlen der symmetrischen Methylenstreck-
schwingungbande dieses Faltungsbereichs bei v ~ 2880 — 2900cm—1, wie sie auch bei der
Adsorption langkettiger Dicarbonséuren auf Silber beobachtet werden [115], lassen darauf
schlielRen, daB die Energiebarriere, die zur Faltung der Kette notwendig ist, trotz der als Sto-
rung der Kettenpackung fungierenden Methylgruppen und des hohen Wassergehaltes nicht
uberwunden wird. GROSSMANN et. al. [109] geben fiir die Faltungskonformation ggtgg eine
Defektenergie von 16 — 20% an.

Die von diesen Autoren berichtete Bande bei v = 1352cm~1 fiir die gg - Konformation tritt
hier nicht auf.

Die Interpretation der Ergebnisse deckt sich nicht mit den Ergebnissen von Monte-Carlo-
Simulationen an Sechs-Segmentigen Bolalipiden (kubisches Gitter, gleiche GrofRe von Kopf-
und Kettensegmenten), bei denen lamellaren Monoschichten zu einem erheblichen Anteil
von u-férmigen (bis zu 30 % in Abh&ngigkeit von der Temperatur ) Bolalipiden aufgebaut
sind [111].

Die Interpretation steht aber im Einklang mit NMR-Untersuchungen von CUCCIA et. al.
[112] an Diacylphospholipiden mit einer durchspannenden Kette, bei denen nur ein geringer
Teil (unter 10 % ) der Lipide in der zuriickgefalteten Konformation vorliegt.
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Abbildung 4.49: Die Streukurven der PC-C32(DiM)-PC — 80 Gew.-% Wasser — Dispersion
wéhrend des 1. Aufheizens

Abbildung 4.50: Kryo-elektronenmikroskopische Aufnahme der PC-C32(DiM)- PC - 80
Gew.-% Wasser — Dispersion, eingefroren von T = 23 °C
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Abbildung 4.51: Temperaturabh&ngigkeit der symmetrischen Methylscherschwingung
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Abbildung 4.52: Zusétzliche Absorptionsbanden durch die Methylverzweigungen bei der
PC-C32(DiM)-PC — 80 Gew.-% Wasser — Dispersion. A. .. Absorptionsspektrum, B. .. 2. Ab-
leitung des Spektrums in A
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4.5 Das bis-glycerolhaltiges Diether-Lipid mit einer durch-
spannenden Kette

Ergebnisse und Diskussion

Verknipft man die 10,10’-Dimethyl-dotriacontan-Kette nicht direkt mit der Phosphocholin-
gruppe, wie bei PC-C32(DiM)-PC, sondern uber ein Glycerol als Zwischenstiick, so erlaubt
die zweite, freie Hydroxylgruppe des Glycerols die Anbindung einer zweiten Alkylkette.
Bei diesem Lipid erfolgt tGber Etherbindungen die Anknupfung von Hexadecanol. Es ent-
steht somit ein Tetraetherlipid mit einer durschspannenden, methylverzweigten Kette in der
sn-1 (bzw. sn-1") - Position [130].

Nach dem Molekil-Form-Konzept von ISRAELACHVILI et. al. [36] sollte dieses Lipid von
zylinderformiger Gestalt sein und lamellare Schichten bzw. monomolekulare Schichten auf-
bauen konnen.

Es ist synthetisch leichter zugéanglich als die naturlich vorkommenden Membranlipide der
thermophilen Archaebakterien [2, 3, 4] — vereinigt aber einen Teil der strukturellen Merk-
male dieser Lipide.

Kalorimetrische Untersuchungen Im untersuchten Temperaturbereich treten zwei Um-
wandlungen bei Ty = —9,5C und Trax = 16,4C (AH = 43,1%).

Wie in Abb. 4.53 ersichtlich, kann der Umwandlung bei -9,5 °C dem Schmelzen des Eises
zugeordnet werden. Nach den Glg. 2.1ff 1aRt sich aus der Fl&che des Peaks die Hydratations-
zahl HZ bestimmen. Es ergibt sich ein Wert von HZ =22,3.

Das Lipid bis-Gro-PC unterscheidet sich nur durch die beiden Methylverzweigungen von
einem sonst identischem Bolaamphiphil, welches von YAMAUCH]I et. al. synthetisiert und
charakterisiert wurde [128]. Dieses Lipid zeigt in wéalriger Dispersion die Hauptumwand-
lung bei T,y = 61 °C, welche mit einer Enthalpie AH = 69, 1% verbunden ist. Es aggregiert
zu lamellaren Uberstrukturen mit einem Schichtabstand d, = 0,56 nm.

Vergleicht man die kalorimetrischen Daten dieses Lipides mit denen des bis-methylver-
zweigten Analogons, so wird deutlich, dal® durch den Einbau der beiden Methylgruppen die
Phasenumwandlungstemperatur um ca. 45 K abgesenkt wird. Gleichzeitig verringert sich
dabei die Umwandlungsenthalpie. Die mdgliche Ursache daflir konnte in der Stérungen der
Alkylkettenordnung liegen.

Rontgenographische Untersuchungen  Im gesamten rontgenographisch vermessenen Tem-
peraturbereich von -40 °C bis 80 °C treten lamellare Uberstrukturen auf (Abb. 4.53). Die
Temperaturabhangigkeit des Schichtabstandes a,_ ist in Abb. 4.54 widergegeben. Dabei wird
ersichtlich, da3 es mit 5.9nm <d; <7.1nm zu grolen Variationen in d, kommt. Der sig-
moidale Verlauf des Schichtabstandes hat seine Ursache im Ausfrieren von Eis aus den
Schichtzwischenraumen. Mit dem Ubergang in die fliissigkristalline Phase La (geschmolze-
ne Ketten in Abb. 4.55 - B) ist eine leichte Verringerung des Schichtabstandes verbunden.
Die Rediffusion des Wassers in die Zwischenrdume scheint ein reversibler ProzeR3 zu sein,
wie die Werte 1. Aufheizens und 2. Abkuhlens anzeigen.
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Abbildung 4.53: Die Streukurven der bis-Gro-PC — 50 Gew.- % Wasser — Dispersion wéh-
rend des 1. Aufheizens
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Abbildung 4.54: Schichtabstadnde von bis-Gro-PC, 50 Gew.-% Wasser
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Abbildung 4.55: Zerlegung der Weitwinkelstreuung mittels GauB3-Funktionen in einzelne
Streubeitrdge. A...Zerlegung bei T=10,0 °C, B...Zerlegung bei T=25,0 °C. Dabei be-
zeichnen die mit Pfeilen gekennzeichneten GaulR-Kurven die Streubeitrédge der Glaskapillare
und des Wassers (A) und der Alkylketten (B)
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Abbildung 4.56: Parameter des Kettengitters von bis-Gro-PC, 50 Gew.-% Wasser, linkes
Bild: Querschnittsflache der Ketten, rechtes Bild: Gitterparameter a und b

Die Analyse der Weitwinkelstreuung zeigt (Abb. 4.55), dal3 unterhalb der Phasenumwand-
lung die Ketten in einer geordneteren Struktur vorliegen (Abb. 4.55 - A). In dieser Gelpha-
se sind die Alkylketten all-trans — konfiguriert und haben in einer hexagonalen Anordnung
(Gitterparameter in Abb. 4.56 - rechtes Bild) Rotationsfreiheit um die Langsachse. Einen
weiteren Indiz fur diese hohe Kettenbeweglichkeit liefern die grofRen Halbwertsbreiten der
Kettenreflexe. Es werden fir eine Gelphase untypisch groRRe Kettenquerschnittsflachen von
> ~ 0.22nm? beobachtet. Die Ursache dafiir kénnte im membrandurchspannenden Charak-
ter der Alkylkette liegen, der ein Kettenschmelzen verhindert.

Oberhalb der Phasenumwandlung sind die Alkylketten geschmolzen (Abb. 4.55 - B). Dieser
Ubergang ist als sigmoidaler Anstieg in den Kettenquerschnittsflachen X deutlich sichtbar
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Die Ketten sind in beiden Phasen hexagonal angeordnet (Mit by, = \/§aoL orthohexa-
gonale Beschreibung des hexagonalen Gitters in Abb. 4.56, rechtes Bild), einzig mit dem
Unterschied der freien Rotation um die L&ngsachse in der Gelphase und im geschmolzen
Zustand in der La - Phase.

Vergleicht man bis-Gro-PC mit 1,2 - Dihexadecyl-sn-glycero-3-phosphocholin (DHPC) so
kann die durchspannende Kette die Ursache fir das Unterdriicken der verzahnten Gelphase
LB, des DHPC sein, die bis T = 34.8 °C beobachtet wird [95].

Durch Untersuchungen von DOBNER et. al [131] ist bekannt, daR dieses Bolalipid Vesi-
kel auszubilden vermag — eine Beobachtung, die bei dem Lipid ohne Methylverzweigungen
nicht auftritt [127, 128].

Dieses Lipid zeigt in analoger Weise wie die von NUHN et. al. [126] untersuchten Diacyl-
phosphocholine, dal die Kettenverzweigungen als Stérungen wirken und die Phasentempe-
raturen absenken.



Kapitel 5

Zusammenfassende Diskussion und
Ausblick

Untersucht wurden im Rahmen dieser Dissertation asymmetrische und symmetrische ein-
kettige Bolalipide und ein symmetrisches zweikettiges, bei denen mit der Phosphatidylcho-
lingruppe eine Kopfgruppe konstant gelassen wurde und tber die Variation von Kettenlédnge
und -verzweigung, zweiter Kopfgruppe und Wassergehalt eine Zahl von Parametern definiert
werden konnte, deren Einfllsse einzeln herausgearbeitet wurden.

Die einkettigen Bolalipide

Es wurden vier verschiedene zweite Kopfgruppen und zwei unterschiedliche Kettenlangen
untersucht. Uber die Hydroxyl-, Glyceroyl- und Arabitylgruppe bis hin zur Phosphatidylcho-
lingruppe wurde die Groél3e der zweiten Kopfgruppe sukzessiv erhéht, im Falle der Phospha-
tidylcholingruppe ist das Bolalipid symmetrisch. Bei diesem Lipid wurde der EinfluR von
Methylverzweigungen studiert.

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Bei den hydroxyl- und glycerolhaltigen Bolalipiden werden lamellare Phasen durch Ver-
zahnung und Kettenneigung ausgebildet (i). Eine Kettenverlangerung bewirkt eine Stabili-
sierung der Gelphasen (ii) und eine Erhohung des Wassergehaltes ein Absinken der Lipid-
Hauptumwandlungstemperatur (iii).

Es kann bei den glycerolhaltigen Verbindungen ein in-plane — Gitter in der hydrophil-hydrophoben
— Grenzschicht postuliert werden, das seine Ursache in der Ausbildung von Wasserstoffbriicken-
Bindungen zwischen den freien Hydroxylgruppen des Glycerols und der Phosphatgruppe des
Phosphocholins haben kdnnte (iv). Es konnte nachgewiesen werden, dal? ein solches Gitter
nur bei einer freien Hydroxylgruppe, wie es bei PC-C22-OH der Fall ist, nicht ausgebildet
wird (V).

Mit Abbildung 5.1 sind am Beispiel der antisymmetrischen Phosphatstreckschwingungen
die hydrophilen Wechselwirkungen dargestellt. Abbildung 5.2 gibt als zusammenfassende
Darstellung die Struktur-Eigenschafts — Beziehungen wider.

Die Interpretation der réntgenographischen Ergebnisse 143t den Schlu zu, daf3 in der Gel-
phase mit einer Herring-Bone — Anordnung die all-trans— konfigurierten Alkylketten entlang

78
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Abbildung 5.1: Die antisymmetrischen Phosphatstreckschwingungen aller einkettigen asym-
metrischen und symmetrischen Bolalipide. Geschlossene Symbole: Heizen, offene Symbo-
le: Kihlen. Farbspiegel: PC-C32(DiM)-PC, 30 Gew.-% Wasser (margenta), PC-C22-OH, 50
Gew.-% Wasser (blau), PC-C22-Gro, 33 Gew.-% Wasser (schwarz), PC-C22-Gro, 67 Gew.-
% Wasser (rot),PC-C32-Gro, 50 Gew.-% Wasser (grin), PC-C32-PC, 60 Gew.-% Wasser
(blaugriin)

der langen Subzellenkante geneigt sind (vi), wohingegen im Falle einer Pseudo-Herring-
Bone — Anordnung eine Kettenneigung entlang der kurzen Subzellenkante vermuten werden
kann (vii).

Mit dem schrittweisen VergroRern der zweiten Kopfgruppe konnen die Unterschiede in den
Querschnittsflachen der einzelnen Molekilsegmente nicht mehr durch antiparallele Mole-
kilanordnung und Kettenneigung ausgeglichen werden.

Es werden daher beim symmetrischen Lipid PC-C32-PC keine geordneten Uberstrukturen
gefunden, sondern es erfolgt eine Aggregation dieses Lipides zu Nanopartikel (viii). Aussa-
gen zur inneren Struktur dieser Partikel sind z. Z. nicht mdoglich (ix).

Diese Struktur der Nanopartikel wird durch den Einbau von Methylverzweigungen in die
Alkylkette unterdriickt, und es resultieren in der wasserarmeren Dispersion des Lipides PC-
C32(DiM)-PC kubische und lamellare Strukturen (x).

Die Erhohung des Wassergehaltes bewirkt die Ausbildung von Vesikeln, bei denen keine oder
nur zu einem verschwindend Kleinen Anteil U-férmige Konformationen der Lipide auftreten

(xi).

Das zweikettige Bolalipid

Werden die Kopfgruppen des symmetrischen Lipides PC-C32(DiM)-PC uber Glycerol mit
der Dotriacontankette verbunden, so ermdglichen die freien Hydroxylgruppen die Anbin-
dung weiterer Alkylketten.

Die Untersuchungen des auf diese Art hergestellten Tetraether-Lipides bis-Gro-PC zeigen im
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Abbildung 5.2: Uberblick tiber die auftretenden Phasen in Abhéngigkeit von der Molekiilge-
stalt und dem Wassergehalt. Dabei bedeuten gleiche Farben gleiche oder einander &hnliche
Phasen.

Vergleich zu dem unverzweigten Homologen ein Absenken der Lipid-Hauptumwandlungs-
temperatur (i) und die Ausbildung von Vesikel (ii). Beides 1aBt sich durch die als Stérung in
der Ordnung der Alkylketten fungierenden Methylgruppen erklaren.

Es werden im Uberschuf8 von Wasser lamellare Bischichten gefunden. Eine verzahnte Gel-
phase, wie sie bei DHPC - Dispersionen gefunden wird, tritt nicht auf — was darauf schlieen
1aRt, das durch die durchspannenden Alkylkette die Verzahnung unterdriickt wird (iii).
Dieses bipolare Tetraether-Lipid bis-Gro-PC zeigt mit seiner durchspannenden, methylver-
zweigten Kette eine starke strukurelle Ahnlichkeit zu den Membranlipiden der natiirlich vor-
kommenden thermophilen Archaebakterien.

Ziel weiterer synthetischer Arbeiten von DOBNER et. al [131] wird es daher sein, durch
Variation der Positionen der methylverzweigten Kette und Anzahl der Methylgruppen Lipide
zur Untersuchung zur Verfugung zu stellen, die sich in ihrer Struktur weiter den natirlichen
Lipiden annédhern.
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Kapitel 6
ANHANG

6.1 PC-C22-Gro, 33 Gew.-% Wasser
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Abbildung 6.1: Temperaturgang der Kettenquerschnittsflachen bei der PC-C22-Gro — 33
Gew.-% Wasser — Dispersion



KAPITEL 6. ANHANG B

Tabelle 6.1: PC-C22-Gro— 33 Gew.-% Wasser — Dispersion, Parameter des Kettengitters in
Abhéngigkeit von der Temperatur

1. Abkiihlen a[A]  Db[A] Z[AZ] T[°C]
a[A] b[A] =[AT T[C] 466 8.83 2055 35.0
469 8.82 20.71 40.0 489 877 21.45 50.0

464 885 2054 35.0 LB;’H, 489 875 2139 535
455 891 20.28 26.0 Wasser 492 872 2146 60.0

453 893 20.24 223 491 8.7 21.38 67.0
Wae |444 899 1997 10.0 495 8.7 2153 72.0
Wasser 439 9.02 1985 5.0 498 871 2168 77.0

436 9.05 19.74 -2.0 Laa, 5.27 8.74 23.02 85.0

432 9.09 19.65 -10.0 | wase 2. Abklhlen

429 911 1959 -15.0 5.02 8.73 2191 84.0

427 914 1953 -22.0 LB;,H, 495 8.7 21.53 77.0
426 915 1948 —-27.0 | wase 4.88 8.69 21.19 65.0

425 916 19.48 -32.3 479 872 2092 50.0
425 916 1943 -32.7 469 876 2054 40.0
423 916 194 3238 454 881 19.99 30.0
1. Aufheizen e | 452 885 20.01 20.0
e | 424 916 1941 —32.4 |wes |4.43 887 19.65 15.0
s 425 915 19.43 —30.0 442 891 1969 7.0
425 915 19.44 —29.0 439 895 19.67 -3.0
426 915 1947 -27.0 438 897 19.64 -8.0
425 914 1944 —24.0 435 899 1957 -15.0
428 913 1951 -21.0 504 7.65 19.27 -33.1
433  9.09 19.609 -12.0 504 7.64 19.24 —34.0
e | 436 9.06 19.75 -5.0 2. Aufheizen

Wasser 441 9.02 1987 2.0 e | 9.04  7.65 19.29 -—-31.0
443 899 19.92 8.0 Wasser 5.05 7.66 1934 -29.0
449 895 20.08 15.0 5.06 7.66 19.36 —-26.0
454 89 20.21 22.0 5.05 7.76 196 —-20.0
457 888 2031 26.0 5.07 779 19.76 -18.0




KAPITEL 6. ANHANG C

Tabelle 6.2: (Fortsetzung von Tabelle 6.1) PC-C22-Gro, 33 Gew.-% Wasser, Parameter des
Kettengitters in Abhé&ngigkeit von der Temperatur

2. Aufheizen a[Al b[A] Z[AY T[C]
a[Al  b[A] Z[A’] TIC] |wes |441 891 19.63 0.0
e | 4.36 899 1959 —15.0 504 7.82 19.72 -15.0
weser | 445 8.9 1981 7.0 502 7.84 19.65 —20.0
461 879 2029 300 |u. |5.02 7.7 1932 —333
481 869 20.94 50.0 Wasser 3. Aufheizen
e, |489 867 21.18 65.0 502 7.82 19.63 -20.0
wesw | 5.28 8.73 23.06 85.0 505 7.87 19.86 —15.0
534 926 24.73 95.0 441 891 1966 —10.0
weser | 5.38  9.31 25.02 105.0 | ig.. | 443 889 19.7 0.0
3. Abkiihlen wesw | 451 8.83 19.93 20.0
LBL . 5.25 872 2289 85.0 Tempern
wese | 496 8.69 2154 77.0 |.l. |[501 7.66 19.18 —39.0
485 867 21.02 60.0 |wse [5.02 7.68 19.25 —39.2
e | 469 873  20.49 40.0




KAPITEL 6. ANHANG D

Tabelle 6.3: PC-C22-Gro — 33 Gew.-% Wasser — Dispersion, Parameter des in-plane-Gitters
in Abhéngigkeit von der Temperatur

1. Abkiihlen TrC] a[A] b[A] SR p[]
TrC] a[A] b[A] S[AY p[] [350 53 897 2377 30.19
40 519 8.95 2324 26.98 |50.0 4.43 443 22.64 18.67
35 539 8.98 2423 32.06 |53.5 446 446 2293 21.05
26 54  9.05 24.43 3387 |60.0 441 441 2246 17.17

22.3 546 9.07 24.77 35.2 |67.0 4.4 4.4 22.37 17.13
10.0 545 9.1 2478 36.32 | 72.0 4.4 4.4 22.39 15.96
5.0 536 9.12 2444 3571 |77.0 4.46 446 2294 19.06
—2.0 532 016 24.36 35.84 2. Abklhlen
—10.0 5.32 919 24.47 36.59 | 84.0 452 452 23.62 21.92
—15.0 533 921 2454 37.02 |77.0 445 445 2282 19.32
—22.0 534 923 24,63 37.54 |65.0 437 437 2204 15.93
—27.0 535 924 2473 38.03 | 50.0 468 4.68 253 34.24
—323 536 926 24.82 38.28 | 40.0 554 8.86 24.56 33.23
—-32.7 535 926 24.78 38.37 | 30.0 536 8.89 24.15 30.68
—-32.8 5.27 929 2446 37.52 |20.0 536 9.01 24.15 34.05
1. Aufheizen 15.0 519 893 23.17 31.97
—324 535 926 2477 384 |7.0 519 891 23.15 31.74
—-30.0 535 926 2477 3833 | -3.0 5.6 8.94  25.03 38.17
—-29.0 535 926 2477 3831 |-8.0 565 897 2536 39.23
—-27.0 535 926 2477 38.2 | -150 586 8.99 26.33 41.99
—24.0 535 925 2475 38.24 | -33.1 5.12 9.05 23.15 33.65
—-21.0 533 9283 2462 37.57 | -34.0 5.03 9.06 22.81 3249
—-12.0 532 921 2451 36.53 2. Aufheizen
—-5.0 531 916 2434 3578 | -31.0 5.14 9.04 23.23 33.84
2.0 534 912 2435 3532 | —-29.0 5.18 9.02 23.37 34.17
8.0 531 914 2428 34.89 | -26.0 536 9.02 2416 36.74
15.0 547 9.06 2481 3598 | —20.0 5.23 9.01 23.58 33.77
22.0 5.4 9.06 2448 3438 | —-18.0 5.23 9.0 23.56 33.01
26.0 547 9.02 2466 3457 | -15.0 584 898 26.2 41.62




KAPITEL 6. ANHANG E

Tabelle 6.4: (Fortsetzung von Tabelle 6.3) PC-C22-Gro, 33 Gew.-% Wasser, Parameter des
in-plane-Gitters in Abhangigkeit von der Temperatur

TlCl alAl bAl S[ATl p[7l |TrCl alAl bIA] SIAT p[°]
7.0 5.6 8.96 25.11 3791 | —33.3 5.68 8.95 254 40.49
30.0 5.56 8.91 24.79 35.09 3. Aufheizen
50.0 4.71 4.71 25.62 35.21 | —20.0 5.45 8.96 24.41 36.45
65.0 4.86 4.86 27.26 39.02 | —15.0 5.26 8.95 2356 32.54
3. Abkuhlen -10.0 5.51 8.89 24.49 36.62
77.0 4.44 4.44 22.76 18.87 | 0.0 5.52 8.93 24.67 37.0
60.0 4.35 4.35 21.89 16.18 | 20.0 5.42 8.92 24.15 34.37
40.0 5.49 8.87 24.35 32.68 Tempern
0.0 5.17 8.91 23.04 31.58 | —39.0 5.32 8.96 23.85 36.48
-15.0 5.19 8.95 23.23 31.9 —-39.2 5.76 9.01 25.93 42.07
-20.0 5.7 8.97 25.56 39.77
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Abbildung 6.2: Vergleich der Querschnittsflachen des Ketten- und des in-plane-Gitters bei
der PC-C22-Gro — 33 Gew.-% Wasser — Dispersion (Teil 2)



KAPITEL 6. ANHANG F
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Abbildung 6.3: Temperaturgang der Vas (CHZ)-Bande bei der PC-C22-Gro — 33 Gew.-%
Wasser — Dispersion
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Abbildung 6.4: Dreidimensionale Darstellung des SAXS-Bereiches der PC-C22-Gro — 33
Gew.-% Wasser — Dispersion in doppeltlogarithmischer Darstellung



KAPITEL 6. ANHANG

6.2 PC-C22-Gro, 67 Gew.-% Wasser
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Abbildung 6.5: Temperaturgang der vas (CHZ)-Bande bei der PC-C22-Gro, 67 Gew.-% Was-

ser — Dispersion

Tabelle 6.5: Ubergangstemperaturen fiir die PC-C22-Gro — 67 Gew.-% Wasser — Dispersion,
bestimmt durch Vs (CH,) und Vas (CH,)

LBa, PHB™ LBa, H

LB, Lo

Heizen 57.8 OC{VS(CHZ)} 73.5 OC{VS(CHZ)}
ca. 60 OC{VaS(CHZ)} 73.1 OC{VaS(CHZ)}
Kihlen 58.8 OC{VS(CHZ)} 72.9 OC{VS(CHZ)}

ca. 60 OC{VaS(CHZ)}

72.1 °Cias(cry)y




KAPITEL 6. ANHANG H

Tabelle 6.6: PC-C22-Gro — 67 Gew.-% Wasser — Dispersion, Parameter des Kettengitters in
Abhéngigkeit von der Temperatur

1. Abkiihlen a[A]  Db[A] Z[AZ] T[°C]
a[Al b[A] Z[AY T[C] 489 8.7 21.29 57.0
451 8.9 2007 245 489 87 21.3 580

e | 444 896 1988 150 | if.. | 491 87  21.35 61.0
wese | 435 904 19.66 0.0 wessr | 4.94 87 2148 64.0
433 901 1949 -5.0 50 871 218 66.0
434 908 19.69 -10.0 501 877 21.97 69.0
431 9.09 1959 -13.0 |.,. |512 87 2226 705
427 912 1944 -16.0 |wes |5.18 871 2255 72.0

424 917 1945 -32.7 5.27 8.73 23.02 75.0
1. Aufheizen Laa, 529 916 2425 82.0

e | 426 916  19.49 —30.0 | wase 2. Abklhlen
Eis 428 914 1954 -25.0 5.24 9.08 2382 77.0

427 914 1953 —-22.0 | ia.. 513 8.69 223 71.0
426 913 1944 —-20.0 | wase 5.07 8.68 21.99 69.0

4.27 912 19.46 -18.0 5.03 8.65 21.73 66.0
429 911 19.53 -15.0 488 8.7 21.22 60.0
431 9.09 1958 -12.0 485 871 21.12 50.0
431 9.09 1959 -10.0 4.81 8.74 21.01 42.0
433 9.08 1959 -7.0 464 884 2052 31.0

433 9.05 1957 —20 |ig.. |45 889 200 17.0
439 901 19.77 3.0 weser | 446 893  19.92 9.0

441 897 19.79 10.0 442 897 19.83 4.0
e | 444 893 19.84 17.0 435 9.0 19.57 -3.0
Wasser 445 888 19.79 24.0 435 9.04 1966 -11.0

463 884 20.46 31.0 4.3 9.06 1951 -17.0

482 879 2116 38.0 e | 428  9.09 1948 -—-24.0
477 876 2089 42.0 Eis 427 911 1948 -38.8
485 873 2116 46.0
4.89 871 2127 53.0




KAPITEL 6. ANHANG |

Tabelle 6.7: (Fortsetzung von Tabelle 6.6) PC-C22-Gro, 67 Gew.-% Wasser, Parameter des
Kettengitters in Abhé&ngigkeit von der Temperatur

2. Aufheizen

a[Al b[A] Z[AY T[C]
425 91 1935 —30.0
e | 424 91 1929 —25.0
e | 426 9.08 19.33 —20.0
432 905 1956 —15.0
437 90  19.68 -5.0
e | 446 894  19.93 7.0

wews | 453 889 2012 17.0
458 884 2022 25.0

Ordnungen

Zeit [d/2]

Abbildung 6.6: Dreidimensionale Darstellung des SAXS-Bereiches der PC-C22-Gro — 67
Gew.-% Wasser — Dispersion in doppeltlogarithmischer Darstellung



KAPITEL 6. ANHANG

6.3 PC-C32-Gro, 50 Gew.-% \Wasser
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Abbildung 6.7: Dreidimensionale Darstellung des SAXS-Bereiches der
Gew.-% Wasser — Dispersion in doppeltlogarithmischer Darstellung
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KAPITEL 6. ANHANG K

Tabelle 6.8: PC-C32-Gro — 50 Gew.-% Wasser — Dispersion, Parameter des Kettengitters in
Abhéngigkeit von der Temperatur

1. Abkiihlen a[A]  Db[A] Z[AZ] T[°C]
a[Al b[A] Z[AY T[C] 499 7.48 18.68 —12.0
498 7.67 1911 225 498 752 18.71 —20.0
.. |4.98 7.65 19.06 15.0 496 75 1861 —38.6
wewr | 498 7.63 19.0 8.0 L, s, 2. Aufheizen
498 759 1891 0.0 weswr | 497 753 18.72 —20.0
498 755 18.81 —10.0 498 756 1883 —5.0
492 775 191 —16.0 498 759 1891 5.0
e |4.91 7.65 18.83 —40.1 499 7.6 1899 20.0
Eis 1. Aufheizen 5.0 7.65 19.16 35.0
493 7.68 18.95 —20.0 498 7.78 1935 41.0
498 756 18.83 —7.0 499 7.74 1932 435
e | 499 7.64 191 225 499 7.75 1935 46.0
weser | 499  7.69 19.21 31.0 498 7.79 19.42 49.0
499 7.75 19.36 40.0 496 7.87 1951 52.0
434 9.0 1959 47.0 443 889 19.71 56.0
444 89  19.77 60.0 444 887 197 59.0
486 871 21.17 85.0 447 884 1976 62.0
2. Abkiihlen s | 451 881 19.85 67.0
e | 456 881 2011 70.0 |we= |4.56 877 19.99 72.0
weer | 436 899 19.6 50.0 459 874 201 77.0
432 9.02 19.48 47.0 467 871 2033 82.0
431 9.04 1949 450 474 867 2055 87.0
428 9.06 19.41 43.0 474 866 20.53 90.0
428 9.08 19.41 40.0
423 91 1925 375
499 7.7 1919 33.0
e | 499 7.66 19.11 29.0
wasser | 498 7.64 19.04 225
498 7.62 18.98 15.0
498 759 189 4.0
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6.4 PC-C22-OH, 50 Gew.-% Wasser

Temperaturgang der vas (CH,)-Bande von DPPC in D,0-Uberschuf
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6.5 PC-C32-PC, 60 Gew.-% Wasser

Tabelle 6.9: PC-C32-PC — 60 Gew.-% Wasser — Dispersion, Parameter des Kettengitters in
Abhéngigkeit von der Temperatur

Heizen Kihlen

Trcl [a[Al |b[Al | =AY | Trcl |a[A] | b[A] | Z[A7
21,1 4,62 9,25 21,4 84,0 5,41 9,38 25,38
12,0 4,61 9,17 21,12 | 78,0 5,34 9,24 24,66
5,0 4,72 9,09 21,45 | 70,0 5,29 9,16 24,24
0,0 4,93 9,05 22,29 | 64,0 5,21 9,03 23,54
6,0 | 4,77 8,98 21,42 | 59 5,18 8,98 23,27
~11,0 | 4,91 8,92 21,9 55,0 5,18 8,98 23,28
~8,0 |4,95 8,89 22,01 | 50,0 5,01 9,27 23,23
2,0 |4,69 9,02 21,15 | 44,0 4,72 9,27 21,85
6,0 4,77 9,08 21,66 | 40,0 4,71 9,27 21,85
14,0 4,62 9,19 21,24 | 33,0 4,82 9,29 22,37
26,0 4,65 9,27 21,58 | 25,0 4,66 9,29 21,65
29,0 4,66 9,27 21,59 | 19,0 4,52 9,28 20,99
44.0 4,81 9,23 22,19 | 8,0 4,56 9,19 20,96
48,0 4,92 9,35 22,99 | 0,0 4,55 9,09 20,67
52,0 5,00 9,32 23,3 ~10,0 | 4,77 9,01 21,5
54,5 5,14 8,90 22,88

58,0 5,18 8,97 23,24

63,0 5,17 8,96 23,18

69,0 5,18 8,97 23,22

75,0 5,28 9,14 24,12

81,0 5,43 9,39 25,49

85,0 5,43 9,41 25,54

90,0 5,48 9,49 25,97
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Abbildung 6.8: DSC — Aufheiz- und Abkuhlkurve der PC-C32-PC — 60 Gew.-% Wasser —
Dispersion
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Tabelle 6.10: PC-C32-PC - 60 Gew.-% Wasser — Dispersion, orthohexagonale Parameter des
Kopfgruppengitters in Abhangigkeit von der Temperatur

Heizen Kihlen
TrCl |a[Al  |b[Al |S[AY | Trcl |afAl  |b[Al | S[A]
21,1 8,86 15,35 | 68,01 | 84,0 8,67 15,02 | 65,11
12,0 8,79 15,22 | 66,89 | 78,0 8,92 15,46 | 68,96
5,0 8,90 15,42 | 68,61 | 70,0 9,02 15,62 | 70,42
0,0 8,61 14,91 | 64,17 | 64,0 9,09 15,74 | 71,53
6,0 8,86 15,35 | 68,03 || 59 8,70 15,07 | 65,57
_11,0 |8,72 15,11 | 65,88 | 55,0 8,79 15,24 | 67,06
_8,0 |8,85 15,33 | 67,81 | 50,0 8,85 15,33 | 67,79
2,0 |9,01 15,60 | 70,27 | 44,0 8,86 15,35 | 68,05
6,0 8,85 15,32 | 67,76 | 40,0 8,86 15,35 | 68,05
14,0 8,89 15,30 | 68,45 | 33,0 8,88 15,38 | 68,26
26,0 8,91 5,43 68,77 | 25,0 8,95 15,51 | 69,43
29.0 8,89 15,41 | 68,57 | 19,0 9,11 15,79 | 71,93
44.0 9,18 15,90 |73,00 | 8,0 9,11 15,78 | 71,90
48,0 9,00 15,50 |70,22 | 0,0 9,39 16,26 | 76,34
52,0 8,91 15,44 | 68,79 | —10,0 |8,88 15,38 | 68,29
54,5 8,77 15,18 | 66,54
58,0 9,04 15,65 | 70,74
63,0 9,07 15,70 | 71,19
69,0 9,07 15,71 | 71,24
75,0 9,06 15,69 | 71,12
81,0 9,09 15,74 | 71,55
85,0 8,83 15,29 | 67,57
90,0 8,67 15,01 | 65,03
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Abbildung 6.9: Querschnittsflachen der Alkylketten wéhrend des 1. Aufheizen und 2. Ab-
kiihlens bei der PC-C32-PC — 60 Gew.- % Wasser — Dispersion

6.6 PC-C32(DiM)-PC, 30 Gew.-% Wasser
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Abbildung 6.10: Temperaturgang der vas (CH,)-Bande bei der PC-C32(DiM)-PC - 30 Gew.-
% Wasser — Dispersion



KAPITEL 6. ANHANG Q

6.7 PC-C32(DiM)-PC, 80 Gew.-% Wasser
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Abbildung 6.11: Temperaturgang der vas (CH,)-Bande bei der PC-C32(DiM)-PC - 80 Gew.-
% Wasser — Dispersion
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