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Anorganische Mikrostrukturen A"gewandte

D.. Wissenschaft wird wie die Kunst und Architektur von den fas- Aus dem Inhalt

zinierenden Formen und Mustern der Natur beeinflusst. Die Mecha-

nismen, die zu organischen, anorganischen und bioorganischen 1 Einleitung 1011
Strukturen fithren, wurden in der Physik und Biologie intensiv er- 2. Synthetische Polymere 1012
forscht, aber auch die Chemie interessiert sich fiir die Konzepte, auf
denen die Bildung regelmifliger Formen beruht. Wihrend in der Or- 3. Tenside 1074
ganischen und insbesondere der Supramolekularen Chemie die Syn- | 0
these grofer Uberstrukturen bereits friih mit grofem Erfolg umgesetzt * Organogele 6
wurde, gelang es innerhalb der Anorganischen Chemie erst in den 5. Kohlenstoff-Nanorhren 1022
letzten Jahren, Verfahren zur Steuerung der Struktur anorganischer
Materialien auf mikroskopischer und nanoskopischer Ebene zu ent- 6. Organische Kristalle 1024
wickeln. Einer der erfolgreichsten Ansdtze zur Herstellung anor- ) o

. . . 7. Biomaterialien 1024
ganischen Strukturen beruht dabei auf der Verwendung organischer
und bioorganischer Template, einer Methode, deren Leistungsfihig- 8. Zusammenfassung und
keit in diesem Aufsatz vorgestellt werden soll. Ausblick 1027

1. Einleitung

Organischen Verbindungen als Template zur Herstellung
von anorganischen Strukturen und Materialien wurde in den
vergangenen zehn Jahren zunehmend Aufmerksamkeit ge-
widmet.['l Trotz ihrer variablen Zusammensetzung fehlt es
anorganischen Materialien an der fiir supramolekulare und
organische Strukturen charakteristischen strukturellen Viel-
falt.’! Anorganische Materialen lassen sich im makroskopi-
schen Zustand zwar einfach verarbeiten, auf der mikrosko-
pischen Ebene sind die Moglichkeiten jedoch beschréankt. In
diesem Aufsatz behandeln wir einen der wenigen erfolg-
reichen Ansitze zur Steuerung anorganischer Strukturen auf
mikroskopischer Ebene, ndmlich die Transkription der Form
organischer Template in anorganische Produkte zur Bildung
von Strukturen, die auf keine andere Weise zugénglich sind,
und die nicht nur eine fundamentale wissenschaftliche
Bedeutung, sondern auch ein enormes Anwendungspotenzial
haben. Mogliche Anwendungen beruhen auf der Verwendung
hohler anorganischer Kiigelchen zur kontrollierten Freiset-
zung von Substanzen, als leichtes, aber stabiles Fiillmaterial
oder als Mikroreaktoren. Mogliche zukiinftige Anwendungen
umfassen den Einsatz chiraler anorganischer Materialien in
der asymmetrischen Katalyse oder ultradiinner anorganischer
Fasern als Dréhte in nanotechnologischen Bauelementen.
Voraussetzung hierfiir ist die prézise, reproduzierbare und
kostengiinstige Fertigung solcher Materialien.

Viele Arbeitsgruppen einschlieBlich der unseren haben in
jingster Zeit neue und kreative Methoden und Template
entwickelt, mit denen sich eine Form auf anorganische
Materialien iibertragen lasst. Wir beschranken uns in diesem
Aufsatz auf organische Template, wenngleich auch anorga-
nische Template zur Herstellung von anorganischen Materia-
lien genutzt werden konnen.?-% Des Weiteren werden wir uns
auf diskrete anorganische Strukturen wie Fasern, Rohren
oder Kiigelchen konzentrieren und mesoporose Siliciumdi-
oxide mit kontinuierlichen Strukturen, die Kanile und
Hohlrdume enthalten,” nicht behandeln.
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Der Prozess der Transkription kann in mehrere Schritte
unterteilt werden: Zunéchst wird ein organisches Templat,
das aus vorgeformten oder selbstorganisierten Einheiten
besteht, mit einer anorganischen Vorstufe oder kleinen
Partikeln des anorganischen Materials in Kontakt gebracht.
Dieser Schritt findet gewohnlich in Losung statt, kann aber
auch als Gasphasenprozess gefiihrt werden. Durch Abschei-
dung des anorganischen Materials auf der inneren oder
duBeren Oberfldche des Templats bildet sich eine organisch-
anorganische Hybridverbindung. Nach Entfernen des orga-
nischen Templats (z.B. durch Erhitzen,® Mikrowellenbe-
strahlungl® oder Waschen mit organischen Losungsmitteln!'%)
wird schlielich das anorganische Material in Form eines
Abdrucks des Templats erhalten. Beim Entfernen durch
Erhitzen kann das anorganische Material unter Bildung von
hirteren und stabileren Produkten calciniert werden. Die
einfache Entfernbarkeit organischer Template ist ein wesent-
licher Vorteil gegeniiber anorganischen Templaten. Das
Entfernen des Templats ist natiirlich ein optionaler Schritt,
und die organisch-anorganische Hybridverbindung kann
durchaus interessanter sein als die templatfreie Struktur.

[*] Prof.S. Shinkai,* Dr. K. J. C. van Bommel,** Dr. A. Friggeri**

Chemotransfiguration Project

Japan Science and Technology Corporation (JST)

2432 Aikawa, Kurume, Fukuoka 839-0861 (Japan)

Derzeitige Adresse:

Department of Chemistry and Biochemistry

Graduate School of Engineering

Kyushu University

Fukuoka 812-8581 (Japan)

Fax: (+81)92-642-3611

E-mail: seijitcm@mbox.nc.kyushu-u.ac.jp

[**] Derzeitige Adresse:
BiOMaDe Technology Foundation
Nijenborgh 4, 9747 AG Groningen (Niederlande)
Beide Autoren trugen zu gleichen Teilen zu dieser Veréffentlichung
bei.

*] Die Pasta-Bilder im Vortitel stammen mit freundlicher Genehmi-
gung aus ,The Cooks Thesaurus“ (http://www.foodsubs.com).

[+

0044-8249/03/11509-1011 $ 20.00+.50/0



Aufsiitze

1012

Einige Beispiele solcher sind in
Lit. [11,12] beschrieben.

Wihrend in vielen der frithen Beispiele fiir die templatge-
steuerte Bildung von anorganischen Materialien SiO,, TiO,
oder andere verbreitete Oxide eingesetzt wurden, kennt man
mittlerweile eine grofe, standig wachsende Zahl von Mate-
rialien (z.B. GaN, CdS, NbS,) mit unterschiedlichsten Struk-

turen.

Hybridmaterialien

2. Synthetische Polymere

Zahlreiche synthetische Polymere wurden als Template —
hauptséchlich in Form kolloidaler Partikel — zur Bildung
strukturierter anorganischer Materialien entwickelt.['’] Viele
unterschiedliche Methoden zur Beschichtung solcher Partikel
sind bekannt, wohingegen zur Entfernung der organischen
Template ausschlieBlich Auflosungs- oder Calcinierungspro-
zesse angewendet werden. Die Templatentfernung durch
Calcinieren wurde erstmals von Kawahashi und Matijevic bei
der Herstellung von hohlen Kiigelchen aus Yttriumverbin-
dungen angewendet.®l Wie spiter auch andere Arbeitsgrup-
pen beobachteten, wirkt sich die Geschwindigkeit der ther-
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mischen Zersetzung des Polystyrol-Templatkerns auf die
Form der erhaltenen Partikel aus. Im Fall Y(OH)CO;-
bedeckter Polystyrolpartikel z.B. fiihrt intensives Erhitzen
auf bis zu 600 °C zu Templatabbau unter Bildung einer Y,O;-
Schale. Wegen des Drucks, der bei der Entwicklung von CO,
und Wasserdampf innerhalb der Kiigelchen entsteht, kann die
Schale bei hohen Aufheizgeschwindigkeiten allerdings auf-
brechen. Auch hohe Abkiihlgeschwindigkeiten und ein damit
verbundenes thermisches Schrumpfen von Y,0O; kann zum
Aufbrechen der Schale fiihren.[®!

Hohle ZnS-Schalen wurden durch Ultraschallbehandlung
von Carboxyl-derivatisierten Polystyrolpartikeln in Gegen-
wart von Zinkacetat und Thioacetamid und anschlieBende
Calcinierung des Polymers erhalten.'"¥ Diese relativ einfache
Methode konnte auf andere Materialien (z.B. PbS) ausge-
dehnt werden. Titan-beschichtete Partikel, die als Katalysa-
toren und Pigmente eingesetzt werden, sind wegen der hohen
Reaktivitdt der Titan-Vorstufen schwierig herzustellen.[']
Zwei Forschergruppen beschrieben kiirzlich unabhéngig von-
einander einfache Beschichtungsmethoden, die auf der Hyd-
rolyse von Ti(OiPr), oder Ti(OnBu),!'% beruhen, in Gegen-
wart von Polystyrol-Mikrokiigelchen als Template. Die ther-
mische Zersetzung der Polystyrolkerne fithrt zur Bildung
hohler Kiigelchen, die mit steigender Calcinierungstempera-
tur die Struktur von amorphem TiO,, Anatas oder Rutil
aufweisen konnen. Antonietti et al. synthetisierten kiirzlich
kugelformige Kapseln mit sehr diinnen, praktisch undurch-
ldssigen Winden.'”l Zur Synthese wurden Miniemulsionen
(aus kleinen Ol- oder Wassertrpfchen von 30 bis 300 nm
Durchmesser) eingesetzt, die Styrol oder andere leicht poly-
merisierbare Monomere enthielten. Nach der Polymerisation
wurde der gebildete Latex durch Tonschichten bedeckt und
anschlieSend durch Polykondensation mit Tetramethylortho-
silan umhiillt. Auf diese Weise wurden Nanokapseln mit einer
Wandstérke von ca. 1.5 nm erhalten. Auch durch Polymerisa-
tion von Eisensalzen auf Polystyrol-Mikrokiigelchen wurden
feste und hohle magnetische Partikel hergestellt.'8! Da dieser
Prozess allerdings zu einer nichtkontinuierlichen Fe;O,-Hiille
auf dem Polystyroltemplat fiihrt, musste zur Stabilisierung
der Kiigelchen eine zusétzliche Schicht aus Siliciumdioxid-
Nanopartikeln aufgebracht werden (durch alkalische Hydro-
lyse von Tetraethylorthosilicat (TEOS)). Solche Kiigelchen
sind insbesondere fiir Anwendungen in der Biotechnologie
von Interesse (z.B. fiir die Bioseparation oder fiir Immunas-
says) sowie zur Bildung von gemusterten Oberfldchen durch
magnetfeldinduzierte Manipulation von Teilchen.

Caruso et al. beschrieben mit der Layer-by-Layer(LbL)-
Technik ein einfaches und flexibles Verfahren zur Herstellung
von magnetischen Hohlkiigelchen."! Die LbL-Technik be-
ruht auf der Bildung eines Mehrschichtfilms durch abwech-
selnde Adsorption von entgegengesetzt geladenen Spezies
(Abbildung 1).2% Zur Synthese von magnetischen Hohlkii-
gelchen wurden Latexteilchen mit Schichten aus Fe;O,-
Partikeln und einem Polyelektrolyt iiberzogen und das
Templat anschlieBend durch Calcinieren entfernt.'”) Anor-
ganische Siliciumdioxidkiigelchen wurden in dhnlicher Weise
durch Verwendung von SiO,-Teilchen erhalten. Nach Calci-
nieren wurden je nach Zahl der Abscheidungszyklen Sili-
ciumdioxidschalen mit Wandstidrken zwischen 20 und 200 nm

Angew. Chem. 2003, 115, 10101030
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Abbildung 1. Prinzip der Layer-by-Layer-Technik.

isoliert.l?*2!l Ebenfalls beschrieben wurde die Herstellung von
B-Zeolith- und Silicalit-1-Hohlkiigelchen mit der LbL-Tech-
nik und anschlieBender Entfernung des Templats durch
Calcinieren.”?l Die ebenfalls erfolgreiche Verwendung von
Titandioxid- und Laponit-Partikeln zur Synthese der Hohl-
kiigelchen belegt die Flexibilitdit und die allgemeine An-
wendbarkeit der LbL-Methode.! In einigen Fillen, z.B. bei
Verwendung von schwach vernetztem Melamin-Formalde-
hyd-Harz,[*®l konnten die Template durch einfaches Auflésen
der Kerne entfernt werden. Bei dieser Variante entstehen
organisch-anorganische Komposit-Hohlkiigelchen anstelle
rein anorganischer Schalen. In einem dhnlichen Experiment
wurden Komposit-Hohlstrukturen durch Mehrfachbeschich-
tung von Echinozyten (roten Blutzellen mit stachelférmigen
Auswiichsen) mit SiO,/Polymer und anschlieBendes Entfer-
nen des Templatkerns durch Deprotonierung hergestellt
(Abbildung 2).11301

Abbildung 2. Rasterelektronenmikroskopie(SEM)-Bild von Glutaralde-
hyd-fixierten Echinozyten.

Xia et al.l% beschrieben die Synthese von Hohlellipsoiden
aus Titandioxid durch viskoelastische Verformung von Poly-
styrolkiigelchen. Eine elastische Matrix, in der die Kiigelchen
dispergiert waren, wurde bei hoher Temperatur auseinander-
gezogen, wobei sich die Polystyrolkiigelchen zu Ellipsoiden
verformten. Die Template, die nach Abkiihlen und Auflosen
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der elastischen Matrix erhalten wurden, wurden mit einer
TiO,-Vorstufe umgesetzt und die Titandioxid-Schalen durch
Auflosen der polymeren Template in Toluol erhalten (Abbil-
dung 3). Tosheva und Sterte verwendeten Kiigelchen aus
Anionenaustauscherharz zur Herstellung von Palladium-
haltigen Siliciumdioxidkiigelchen.?!! Das zunichst hergestell-

Abbildung 3. a) SEM-Bild von Titandioxid-Schalen, die durch templat-
gesteuerte Umsetzung einer Sol-Gel-Vorstufe (Titan(1v)/Isopropylalko-
hol 1:19) gegen Polystyrol-Ellipsoide erhalten wurden. b) Transmissi-
onselektronenmikroskopie(TEM)-Bild von Titandioxid-Schalen mit
Wandstarken von ca. 40 nm.

te Harz-Siliciumdioxid-Kompositmaterial behielt dabei seine
Anionenaustauscheigenschaften, sodass in der zweiten Stufe
[PACL,]> leicht in die Kiigelchen eingebaut werden konnte.
Nach Calcinieren wurden hochporose Siliciumdioxidkiigel-
chen mit einstellbaren Anteilen Palladiumoxid erhalten, die
fiir Anwendungen in der Katalyse infrage kommen.

Okuyama et al.® beschriecben die Verwendung von
Latexpartikeln zur Herstellung von Siliciumdioxidkiigelchen
mit templatformigen Mesoporen. Dazu wurde ein Gemisch
aus Latex- und Siliciumdioxidpartikeln in einen Vertikal-
reaktor mit unterschiedlichen Temperaturzonen gespriiht
(Abbildung 4, Stufe a). Beim Verdampfen des Spriihsolvens
durchlaufen die Latexpartikel einen Selbstorganisationspro-
zess (Abbildung 4, Stufe b), sodass nach Trocknen bei erhoh-
ter Temperatur geordnete Mesoporen innerhalb der Silicium-
dioxidkiigelchen erhalten werden (Abbildung 4, Stufe c, und
Abbildung 5).

AuBler Polystyroltemplaten wurden bislang nur wenige
andere Template zur Herstellung von morphologisch inte-
ressanten anorganischen Materialien beschrieben. Greiner
et al. synthetisierten steife einwandige Aluminiumréhren

o Siliciumdioadpartikel

) Polystyrolpartikel

Abbildung 4. Bildung von Siliciumdioxidkiigelchen mit templatgesteu-
erten Mesoporen nach Okuyama et al.?’! a) Ein Gemisch aus Latex-
und Siliciumdioxidpartikeln wird in einen Vertikalreaktor gespriiht.

b) Nach Verdampfen des Spriihsolvens durchlaufen die Latexpartikel
einen Selbstorganisationsprozess. c) Trocknen bei erhohter Temperatur
fiihrt zur Bildung von geordneten Mesoporen innerhalb der Silicium-
dioxidkiigelchen.

Chemie
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Abbildung 5. SEM-Bild von Si-
liciumdioxidktgelchen, die aus
einem Gemisch aus 10 mL
kolloidal gelostem Siliciumdio-
xid (0.05%) und 0.5 mL Latex-
partikeln (3.6x 10" Partikel
pro mL, PartikelgréRe 79 nm)
erhalten wurden (siehe Abbil-
dung 4). Mit Genehmigung
libernommen aus Lit. [25].

durch Elektrospinning von Poly(L-lac-
tid)-Fasern, anschlieBende Beschichtung
mit Aluminium durch physikalische
Gasphasenabscheidung und thermischen
Abbau des polymeren Templats.?l Ein
in unserer Arbeitsgruppe entwickeltes
Verfahren beruht auf der Verwendung
von Poly(L-lysin)-Amin-Aggregaten als
Template zur Bildung von hohlen Sili-
ciumdioxidkiigelchen mit der Sol-Gel-
Transkriptionstechnik (Abbildung 6).2"]
Die Aggregatbildung hingt von der
Lipophilie des verwendeten Amins ab,
wihrend die Transkription in das Sili-
ciumdioxidmaterial auf der Fihigkeit
des Amins zur Wasserstoffbriickenbil-
dung beruht. Diese Methode zeigt, dass
nicht nur dispergierte Partikel, sondern auch dynamische
Aggregate als organische Template zur Herstellung anorga-
nischer Strukturen verwendet werden kdnnen. Poly(L-lysin)
wurde auch zur Beschichtung von Gel-Kiigelchen aus Algin-
sdure (einem Guluronsdure-Mannuronsidure-Copolymer)
eingesetzt, die anschlieend als Template zur Bildung von
organisch-anorganischen Siliciumdioxidkiigelchen verwendet
wurden.”s! Es wurde festgestellt, dass Siliciumdioxidkiigel-
chen, die durch Kondensation von Natriumsilicat hergestellt
werden, eine weiche und resistente Beschichtung aufweisen,
wihrend Kiigelchen, die durch Abscheidung von Silicium-
dioxidpartikeln entstehen, granuldose Oberfldchen und eine
geringere mechanische Stabilitdt haben. In einem Experi-
ment, das die Anwendbarkeit dieser Kiigelchen zeigen sollte,
wurde (-Galactosidase verkapselt, wobei 60 bis 70% der
enzymatischen Aktivitit erhalten blieb. !

Abbildung 6. TEM-Bild von Siliciumdioxidkiigelchen, die durch Tran-
skription von Benzylamin-Polylysin-Aggregaten in Wasser erhalten wur-
den. Skala: 500 nm.

Cha etal. beschrieben die Verwendung von Cystein-
Lysin-Blockcopolypeptiden (Schema 1) als Silicatein-Mime-
tika zur gerichteten Synthese von geordneten Siliciumdioxi-
den.”! Silicatein, ein in dem Schwamm Tethya aurantia
nachgewiesenes Protein,P” vermittelt die Hydrolyse und
Kondensation von TEOS unter Bildung von geordneten
Siliciumdioxiden unter milden Bedingungen.®') Auf dhnliche
Weise werden je nach Oxidationsgrad der Poly(L-cystein)-

S. Shinkai et al.
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Schema 1. Molekiilstruktur des Silicatein-Mimetikums Cystein-Lysin-
Blockcopolypeptid. R= (CH,),NH;*Br~.

Doméne des Polymers aus Losungen aus einem Cystein-
Lysin-Blockcopolypeptid und TEOS entweder Siliciumdi-
oxidkiigelchen oder dicht gepackte Siliciumdioxidsdulen
erhalten.””) Wenn die Reaktion unter Stickstoff ausgefiihrt
wird (in diesem Fall liegt das Copolypeptid in seiner
reduzierten Form vor) entstehen Kiigelchen, wihrend in Luft
(in diesem Fall sind die Sulfanylgruppen z.T. in Disulfid-
gruppen umgewandelt) geordnete Sdulen gebildet werden
(Abbildung 7).

Abbildung 7. Unterschiedliche Siliciumdioxidformen, die durch Verwen-
dung des in Schema 1 dargestellten Blockcopolypeptids erhalten wur-
den. Mit Genehmigung tibernommen aus Lit. [29].

Wenngleich viele Methoden und anorganische Vorstufen
zur Beschichtung von Polymertemplaten beschrieben wur-
den, sind nur wenige unterschiedliche Strukturmotive damit
zuginglich, wobei die Kugelform eindeutig dominiert.

3. Tenside

Nachdem Beck et al. 1992 die Anwendung von Tensidlo-
sungen zur Synthese von mesoporosen Silicaten vorgeschla-
gen hatten,® wurden Aggregate auf Tensidbasis als Template
zur Herstellung von anorganischen Materialien zunehmend
gebriuchlich. Natiirliche anorganische Strukturen, von denen

Angew. Chem. 2003, 115, 10101030
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einige auf der dicht gepackten Anordnung grofler Vesikel
beruhen,? dienten hiufig als Vorlage zur Synthese drei-
dimensionaler Materialien.’?¥y Mann et al. beschrieben die
Herstellung von Netzen aus porosem Calciumcarbonat aus-
gehend von Mikroemulsionen aus Didodecyldimethylammo-
niumbromid (DDAB), Tetradecan und wissriger Calciumhyd-
rogencarbonatlésung.’>) Nach Zugabe von Polystyrol-Kiigel-
chen zu diesem Gemisch wachsen die Calciumcarbonat-Netze

um die Kugeln herum. Die dabei gebildeten Formen dhneln
den Coccosphiren einiger Meeresalgen (Abbildung 8).1°] Des
Weiteren wurden kristalline Calciumcarbonat-Kiigelchen

Abbildung 8. SEM-Bilder a) einer synthetischen Calciumcarbonat-Schale; b) ei-
ner Coccosphire der Meeresalge Thoracosphaera (zur Verfligung gestellt von

S. A. Davis). Mit Genehmigung tibernommen aus Lit. [35].

ausgehend von CaHCO; in einer Natriumdodecylsulfat/
Wasser-Mikroemulsion hergestellt. Langsames Entgasen des
gelosten CO, induzierte die Kristallisation des Calciumcarbo-
nats an der Grenzfldche
der Emulsionstropfchen
unter Bildung einer
schwammformigen
Struktur (Abbil-
dung 9).P% In einem Ver-
such, die Strukturen von
retikuldren Biominera-
lien (z.B. Korallen)
nachzubilden, stellten
ebenfalls Mann et al. kris-
talline Calciumphos-
phat-Netze durch Mine-
ralisation der in DDAB-Mikroemulsionen vorliegenden Was-
serkanile her.’”l Singh und Kosuge erhielten hohle Silicium-
dioxidkiigelchen mit der Sol-Gel-Methode ausgehend von
TEOS, Octylamin und wiéssriger HCI und anschlieBender
Calcinierung der Probe.”® Die Kugelform der Octylamin-
Aggregate in saurer Losung wird auf Coulomb-Wechselwir-
kungen zwischen den protonierten Aminen zuriickgefiihrt.
Die Polykondensation des TEOS findet hochstwahrscheinlich
an der Grenzfliche Aggregat/Losung statt.

Molekularsiebe mit vesikelformigen Strukturen sind als
Katalystoren und Sorbentien interessant, da sie wegen ihrer
porosen Eigenschaften den Transport von Gastmolekiilen an
Bindungsstellen sowie deren Austausch erleichtern kon-
nen.? Pinnavaia etal. erhielten mit RNH(CH,),NH,-

férmigen Calciumcarbonat-Kiigelchen.

Angew. Chem. 2003, 115, 10101030
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Geminitensiden®! oder H,N(CH,),NH,-
Bolaamphiphilen® in Kombination mit
TEOS stabile vesikuldre Siliciumdioxide
mit diinnen, aber resistenten Schalen. Ge-
ordnete multilamellare vesikuldre Struktu-
ren wurden durch Aerosol-vermittelte
Selbstorganisation in Siliciumdioxid iiber-
schrieben. Bei dieser Methode werden
Tropfchen einer angesduerten Losung von
TEOS sowie eines nichtionischen Ethylen-
oxid-Tensids in Ethanol/Wasser getrocknet
und anschlieBend in einem konti-
nuierlichen Sechs-Sekunden-Prozess
unter Bildung von definierten vesi-
kuldren Mesostrukturen erhitzt (Ab-
bildung 10).141

Uber die Anwendung unilamellarer Vesikel zur
Transkription in Siliciumdioxid berichteten German
et al. (Abbildung 11).?1 Zur Synthese von komplexe-
ren vesikelformigen Strukturen wurden weitere Me-
thoden entwickelt. Durch Steuerung der Ansduerungs-
geschwindigkeit einer Losung aus Natriumsilicat, Bu-
tanol und Mpyristyltrimethylammoniumbromid
(C14TMAB) wurden Siliciumdioxidkiigelchen erhal-
ten, in deren Hohlrdumen pfeilerféormige Strukturen
ausgebildet waren (Abbildung 12).% In einem an-
deren Experiment wurden durch Zugabe von Pseudo-
bohmit zu dem vesikuliren Aggregat Alkylammo-
niumdihydrogenphosphat ~ Aluminiumphosphat-Kii-
gelchen mit vesikuldren Oberfldchen erhalten. Der Prozess
dhnelt dem Aufbau der Strahlentierchen- und Kieselalgen-
skelette, die durch Sekretion von Siliciumdioxid in ein Netz
aus Dblasenformigen Alveolen gebildet werden (Abbil-

50 nm

Lit. [41].

i

-

Abbildung 11. TEM-Bild von ausgetrockneten Siliciumdioxid-beschich-
teten Dioctadecyldimethylammoniumbromid (DODAB)-Vesikeln. Skala:
20 nm.

A

dung 13).4 Einen interessanten Ansatz zur Templatsynthese
von vesikuldren Materialien beschrieben Kikuchi et al., die
die anorganische Vorstufe und das organische Templat in ein
und das selbe Molekiil einbauten (Schema 2).*! Aus der

Chemie

Abbildung 10. TEM-Bild

von calcinierten Silicium-
dioxidpartikeln mit lamel-
larem Aufbau. Mit Geneh-
migung libernommen aus
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Abbildung 12. SEM-Bild eines Siliciumdioxidkiigelchens mit pfeilerfér-
miger Struktur im Hohlraum. Der Durchmesser des Kiigelchens be-
tragt ca. 11 um. Mit Genehmigung tibernommen aus Lit. [43].

organisch-anorganischen Hybridverbindung bilden sich durch
Hydrolyse der Alkoxysilyl-Kopfgruppe Doppelschichtvesikel
mit einem Netz aus Siloxanbindungen auf der Membran-
oberfliche.

Im Hinblick auf spezielle Anwendungen in den Material-
wissenschaften und insbesondere der Nanotechnologie wird
es zunehmend wichtiger, Form und Grofie von Partikeln
steuern zu konnen. Besonders intensiv wird derzeit die
Herstellung von rohrenformigen und drahtartigen Strukturen
erforscht. Uber eines der ersten Beispiele, die templatge-
steuerte Rohrenbildung durch eine selbstorganisierte Am-
phiphilstruktur, berichteten Baral und Schoen.! Die Syn-
these beruht auf der Beschichtung von Phospholipid-Réhren
mit Siliciumdioxid durch einen Sol-Gel-Prozess. Ebenfalls
beschrieben wurde die Synthese von magnetischen sowie
nichtmagnetischen FEisenoxid-Rohren durch Nutzung des
Templateffekts von Mikrostrukturen, die sich aus einem
Gemisch aus Lipiden auf Zuckerbasis und deren anionischen

Abbildung 13. SEM-Bild von mesolamellarem Aluminiumphosphat. Der
Durchmesser der Schalen betrégt zwischen 1 und 50 um. Mit Geneh-
migung Ubernommen aus Lit. [44].

rO\\?i/\/\”
rO
Schema 2. Organisch-anorganische Hybridverbindung, entwickelt von
Kikuchi et al. als Vorstufe fiir vesikulire Strukturen )

(0]
0 /\/\/\/\/\/\/\/\
)WN\/WV\MN
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Sulfatderivaten bilden.*”! Die Mineralisation beginnt an den
Anionenstellen, was zur Bildung von organisch-anorgani-
schen Kompositmaterialien fithrt. Allerdings bildeten sich
keine dichten homogenen Schichten auf den Templaten,
sodass anorganisches Material teilweise in die organische
Struktur eingelagert wurde und die Templatkerne nicht
effektiv entfernt werden konnten. Einzelne Siliciumdioxid-
Nanorohren und Rohrenbiindel wurden von Adachi et al.
unter Anwendung der Sol-Gel-Methode mit TEOS als
Siliciumdioxid-Vorstufe und einem Laurylaminhydrochlo-
rid-Templat hergestellt (Abbildung 14).14

Abbildung 14. TEM-Bild eines calcinierten Silicagels, das durch temp-
latgesteuerte Synthese mit Laurylaminhydrochlorid erhalten wurde. Die
Skalierung entspricht 100 nm. Mit Genehmigung iibernommen aus
Lit. [48].

Neben Siliciumdioxid und Eisenoxid wurden noch weitere
Materialien zur Beschichtung von rohrenformigen Templaten
auf Tensidbasis verwendet. VOCI; and V,05 etwa wurden als
Vorstufen bei der Herstellung von Vanadiumoxid-Nanoroh-
ren eingesetzt.*)) In Gegenwart von langkettigen priméiren
Aminen bilden die Vorstufen Komplexe, aus denen durch
Hydrolyse lamellare Zwischenstufen entstehen, die anschlie-
Bend unter Hydrothermalbedingungen zu Vanadiumoxid-
Nanorohren umgesetzt werden. Jonas et al. beschichteten
Bolaamphiphil-Nanorohren mit Nickel und Kupfer, iiber eine
Entfernung des Templats wurde allerdings nicht berichtet.[>
BaCO;-Einkristall-Nanodrdhte wurden durch Umsetzen von
Barium- und Carbonat-Ionen im Kern von nichtionischen
Inversmicellen hergestellt.5!! Die Entstehung der kristallinen
Drihte wird auf einen Mechanismus zuriickgefiihrt, dem
zufolge sich die Tensidmolekiile nach der BaCO;-Kristall-
keimbildung auf der Oberfldache bevorzugt parallel zu einer
Kristallachse orientieren. Die Methode ist ein niitzliches
Verfahren zur Synthese von Nanodrihten, wenngleich sich
aufgrund der vorgegebenen Micellenform nur eine geringe
strukturelle Vielfalt erzielen l&sst.

4. Organogele

Organogele konnen als thermoreversible viskoelastische
Materialien mit fliissigkeits- oder feststoffdhnlichen Eigen-
schaften definiert werden, die aus einer organischen Fliissig-
keit und Molekiilen mit niedrigem Molekulargewicht
(Gelbildnern) in niedrigen Konzentrationen (typischerweise
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<5Gew.-%) bestehen.’2l Organogele wurden be-
reits in mehreren Ubersichten behandelt,22b52-54]
sodass wir hier lediglich ihre prinzipiellen Eigen-
schaften vorstellen.

Zur Herstellung eines Organogels wird zunéchst
ein Gemisch aus Gelbildner und Losungsmittel so
lange erhitzt, bis der Feststoff gelost ist. Beim
Abkiihlen verdickt sich die Losung (das Sol) unter
Bildung eines Gels. Ein Gel wird gewohnlich durch 3
mehrere Methoden charakterisiert. Am einfachsten
ist die Bestimmung der Gel-Ubergangstemperatur [
(T,) durch Erhitzen des Gels bis zur Umwandlung
in das Sol bei T=T,,. Hiufig werden elektronen-
mikroskopische Techniken wie SEM oder TEM
angewendet, um die Gelmorphologie (z.B. faser-
oder kugelférmig) festzustellen. Mit SEM werden im
Allgemeinen gefriergetrocknete Gele (Xerogele),
keine ,,nassen“ Gele untersucht. Als weitere Unter-
suchungsmethoden werden IR-, UV-, Circulardi-
chroismus(CD)- und NMR-Spektroskopie sowie
rheologische Methoden eingesetzt. Aufgrund ihrer
aullergewohnlichen Eigenschaften werden Gele in
der Kosmetik,*! der plastischen Chirurgie,’>"! fiir
Kontaktlinsen,®> in experimentellen Solarzel-
len,®! in elektrochemischen Zellen®! und in vielen
anderen Bereichen eingesetzt.

Die erste erfolgreiche Anwendung eines Orga-
nogels als Templat bei der Bildung anorganischer
Strukturen wurde 1998 von unserer Arbeitsgruppe
beschrieben.[”l Es wurde gezeigt, dass die Verbin-
dung 1 (Schema 3) neben einer Reihe von organi-
schen Losungsmitteln auch TEOS geliert.l] Das
Siliciumdioxidmaterial, das nach Polykondensation
von TEOS unter sauren oder basischen Bedingungen
erhalten wurde, wies allerdings keine charakteris-
tische Struktur auf® Um die Eigenschaften kon-
ventioneller kationischer Tenside, die bei Sol-Gel-
Polymerisationen gewdhnlich eingesetzt werden,
moglichst wirklichkeitsgetreu zu imitieren, wurde 1
durch Einfiihren einer quartiren Ammoniumgruppe
modifiziert.] Der so erhaltene Gelbildner 2 erwies sich zwar
als weniger vielseitig als 1, geliert aber dennoch einer ganze
Reihe von Losungsmitteln. Mit SEM wurde nachgewiesen,
dass das mit 2 erhaltene Organogel aus einem Netz von
Fasern mit Durchmessern zwischen 50 und 200 nm besteht.
Ein essigsaures Gel aus 2, TEOS und Wasser wurde nach zehn
Tagen bei Raumtemperatur zur Entfernung von Essigsdure
und Wasser getrocknet. Nachfolgende Trocknungs- und
Calcinierungsschritte fiihrten zu templatfreien Siliciumdioxid-
réhren,% deren Innendurchmesser laut TEM denen der
urspriinglichen Gelfasern dhnelten (Abbildung 15). Weiter-
filhrende Experimente wiesen darauf hin, dass das Vorliegen
von kationischen Ladungen der entscheidende Punkt fiir eine
erfolgreiche Transkription ist. Als Grund wird angenommen,
dass anionische Silanolatgruppen (=Si-O-), die in schwach
sauren Losungen (pH 2-7) vorliegen,*”! an den kationischen
Fibrillen des Gelbildners adsorbiert werden, sodass die
Polymerisation entlang dieser Fibrillen zu réhrenférmigen
Strukturen fiihrt.

1: R-H
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2: R-NMe,*Br~

R= ‘\/\/\o/©/
0
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o

Schema 3. Gelbildner auf Cholesterinbasis, entwickelt in unserer Arbeitsgruppe.

Seit den ersten erfolgreichen Synthesen anorganischer
Materialien durch Organogel-Template wurden grof3e Fort-
schritte sowohl beim Versténdnis als auch bei der Anwendung
solcher Systeme erzielt. Ankniipfend an die Entdeckung, dass
Organogelbildner auf Cholesterinbasis wie 1 und 2 chiral
orientierte Strukturen bilden,!®8! wurde versucht, die chirale
Information in anorganische Materialien zu iiberschreiben.
Bei Experimenten mit variierenden 1/2-Verhéltnissen wurde
festgestellt, dass helicale Siliciumdioxid-Hohlstrukturen nur
bei bestimmten Verhiltnissen der beiden Gelbildner erhalten
werden. Die ,,Verdiinnung“ der kationischen Ladungen
innerhalb der Gelfasern ist ausschlaggebend dafiir, ob die
chirale Information des Templats auf das Siliciumdioxidma-
terial tibertragen wird. Eine hohe Konzentration der katio-
nischen Ladungen in den Gelfasern fiihrt zu einer unspezi-
fischen Adsorption der Silanolat-Vorstufen, wohingegen eine
moderate Konzentration in einer ausgezeichneten Tran-
skription resultiert. Bei sehr niedrigen Konzentrationen
bleibt die Transkription dagegen vollig aus.*) Wie spiiter
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Abbildung 15. TEM-Bild von Siliciumdioxidrséhren, die durch Calcinie-
ren eines Gels aus 2 und TEOS erhalten wurden. Mit Genehmigung
tibernommen aus Lit. [62].

festgestellt wurde, beeintrachtigen zusitzliche kationische
Ladungen die Transkription ebenfalls."”) Mit SEM wurde
gezeigt, dass die mit 1/2 erhaltenen helicalen Siliciumdioxide
eine rechtshindige Helicitdt aufweisen. In Einklang damit
waren CD-Untersuchungen, die belegten, dass die Gelbildner
in Organogelen aus 1 und 2 ebenfalls rechtshéndig helical
sind.

Die Bedeutung der kationischen Ladungen beim Tran-
skriptionsprozess des Organogels in das Siliciumdioxid wurde
von Ono et al. bestitigt, die einen Gelbildner auf Choleste-
rinbasis einsetzten, der mit einer Kronenethereinheit zur
Komplexierung von Kaliumionen funktionalisiert war (Sche-
ma 3, 3)."1 Es wurde festgestellt, dass das Organogel von 3
nur in Gegenwart erheblicher Mengen an K+-Ionen in hohle
Siliciumdioxidfasern iiberschrieben wird.”? Bei Zugabe an-
derer Kationen (Li*, Na*, Rb*, Cs*) wurde lediglich granu-
loses Siliciumdioxid gebildet. Der markante Kaliumionen-
Effekt wurde auf die hohe Affinitit der Benzo[18]krone-6-
Einheit fiir K*-Ionen zuriickgefiihrt.

Weitere Beispiele von Organogelbildnern auf der Basis
kronenetherfunktionalisierter Cholesterine sind beschrie-
ben.[>7 Mit dem Aza[18]krone-6-funktionalisierten Gelbild-
ner 4 wurde ein Organogel mit gekriimmten lamellaren
Strukturen erhalten.[” Das Organogel des Diaza-Analogons
5 enthielt dagegen vollstindig ausgebildete Rohren.[””! Die
Transkription dieser Organogele in Gegenwart von K+- oder
Cs*-Ionen fithrte zu ,papierrollenformigem® Siliciumdi-
oxid.[”* Obwohl die Gelbildner 4 und 5, ebenso wie 3, keine
positiven Ladungen tragen, konnen ihre Organogele auch
ohne Metallsalzzusitze in Siliciumdioxidrohren iiberschrie-
ben werden. Ursache hierfiir ist die Bildung von kationischen
Ladungen durch Protonierung der Azakronen-Einheiten. Die
Transkription gelang auch in Gegenwart von Metallsalzzu-
sdtzen, wobei in den resultierenden Siliciumdioxiden in
keinem der Félle Metall nachgewiesen wurde. Durch Tran-
skription des Organogels von 4 in AgNOj;-haltigem THF
wurden dagegen Siliciumdioxid-haltige Metallpartikel (1-
5nm) erhalten. Wie aus Abbildung 16 hervorgeht, wurden
kleine Silberteilchen zwischen die Schichten des ,,papierrol-

S. Shinkai et al.
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Abbildung 16. TEM-Bild von ,papierrollenférmigem* Siliciumdioxid,
das durch Transkription des Gels von 4 in AgNOs-haltigem THF erhal-
ten wurde. Die Pfeile markieren Partikel zwischen den Schichten. Mit
Genehmigung tibernommen aus Lit. [73].

lenférmigen* Siliciumdioxids eingebaut.[ Solche metallhal-
tigen Siliciumdioxide konnen moglicherweise in der Katalyse
angewendet werden.

Bislang hatten wir uns auf Organogele beschridnkt, die
positiv geladene Gruppen enthalten. Jung etal. gelang
dagegen durch Synthese der Gelbildner 9, (Schema 3) die
Entwicklung von neutralen Organogel-Templaten. Diese
Gelbildner wurden als Analoga der von Pinnavaia et al.?”!
eingefiihrten Diamin-Tenside entwickelt, die zur Synthese
von mesopordsen Siliciumdioxiden eingesetzt werden (siche
Abschnitt 3). Der Transkriptionsprozess verlduft dabei vor-
wiegend unter Beteiligung von Wasserstoffbriicken, und nicht
iiber ionische Wechselwirkungen zwischen dem Templat und
der Siliciumdioxid-Vorstufe. Die Transkription mit Organo-
gelen von 9, verlduft unter basischen Bedingungen, d.h. in
Abwesenheit positiver Ladungen im Templat, auf dhnliche
Weise.[”l Die Anziehungskrifte zwischen den negativ gela-
denen Siliciumdioxid-Vorstufen und den Amideinheiten des
Gelbildners sind hinreichend grof3, um eine Transkription zu
ermoglichen. Interessanterweise fithren unterschiedliche De-
rivate von 9,, die sich in der Zahl der Methyleneinheiten n
unterscheiden, zu unterschiedlichen Strukturen der Organo-
gele und der resultierenden Si-
liciumdioxide. Im Fall von n=1
oder 3 weisen die Organogele
eine gekriimmte lamellare
Struktur auf, die zu papierrol-
lenformigem Siliciumdioxid
fiihrt (Abbildung 17). Mit Gel-
bildnern 9, mit geradzahligem n
(z.B. n=2 oder 4) wurden da-
gegen  faserformige Gel-
strukturen gebildet, aus denen
nach Transkription und Calci-
nierung hohle Siliciumdioxidfa-
sern erhalten wurden. Die Er-
gebnisse zeigen, dass kleine
Unterschiede der Struktur der
Gelbildner zu  drastischen

5/ —— 400nm
Abbildung 17. TEM-Bild von
papierrollenférmigem Sili-
ciumdioxid, das durch Tran-
skription des Gels von 9,
(n=1, 3) erhalten wurde. Mit
Genehmigung iibernommen
aus Lit. [76].
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Strukturunterschieden in den resultierenden anorganischen
Materialien fithren konnen.

Da die Diamine 9, (insbesondere fiir n =2, 3) Ubergangs-
metalle effektiv komplexieren, wurden Transkriptionen in
Gegenwart von Ni(NOs), oder Pd(NO;), ausgefiihrt. Nach
Calcinieren wurden Siliciumdioxide mit eingelagerten Me-
tallpartikeln (Ni: <1nm, Pd: 1-2nm) erhalten, die fiir
katalytische Anwendungen infrage kommen.”l

Die anfangs verwendeten Gele von 1 und 2% dienten
nicht nur zur Untersuchung des Transkriptionsmechanismus,
sondern bildeten auch die Grundlage zur Entwicklung
weiterer Gelbildner auf Cholesterinbasis, die letztlich zu
chiralen anorganischen Materialien fithrten. Wie bereits
erwdhnt, entwickelte unsere Arbeitsgruppe ein Verfahren
zur Synthese von Siliciumdioxid-Helices durch Einstellen der
Ladungsdichte auf den Gelfasern.["] Spiter beschrieben Jung
et al. die Transkription des Organogels von 6 in Gegenwart
von Agt oder Cs*™-lonen unter Bildung von helicalen
Siliciumdioxid-Metall-Hybridmaterialien.[””!

Mit TEM wurde nachgewiesen, dass das Organogel des
Dibenzo[30]krone-10-Derivats 8 (Schema 3) in Essigsdure
sowohl rohrenféormige Strukturen als auch lineare und
helicale Biander bildet. Die Transkription des Gels, die durch
die Protonierung von 8 leicht gelingt, fiithrt zu entsprechenden
Rohren und helicalen Béndern aus Siliciumdioxid (Abbil-
dung 18a-d). Sowohl die Organogel- als auch die Silicium-
dioxid-Helices waren rechtshidndig, was zeigt, dass die
Helicitiat des makroskopischen anorganischen Materials die
mikroskopische Helicitdt widerspiegelt. Die calcinierten
Siliciumdioxidrohren bestehen aus zwei unabhingigen
Schichten im Abstand von 8 bis 9 nm.8 Das Beispiel zeigt,

Abbildung 18. a—d) TEM-Bilder von réhrenférmigen und bandférmigen
Siliciumdioxiden, die nach Transkription eines Gels aus Essigsaure
und 8 erhalten wurden. Mit Genehmigung tibernommen aus Lit. [78].
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mit welcher Genauigkeit die Transkription des Templats zu
einer definierten anorganischen Struktur mit gewiinschter
Helicitét fithren kann.

Mit den bisher beschriebenen, z.T. Kronenether-funk-
tionalisierten Organogelbildnern auf Cholesterinbasis wur-
den helicale und nichthelicale Fasern sowie papierrollenfor-
mige, rohrenférmige und helicale bandférmige Siliciumdi-
oxide erhalten. Ein weiterer Typ Gelbildner besteht aus zwei
Cholesterin-Einheiten, die an eine Diazakroneneinheit ge-
kniipft sind (z.B. 7, Schema 3; die dhnliche Verbindung 8
enthilt eine Dibenzokroneneinheit). 7 ist das ,,Gelbildner-
Analogon“ einer Klasse von Azakronenverbindungen, die
vesikuldre und lamellare Strukturen bilden konnen.”! SEM
und TEM ergaben, dass die essigsauren Xero- bzw. Organo-
gele von 7 aus mehrschichtigen Vesikeln aufgebaut sind. Die
Transkription der Organogele fithrte zu mehrwandigen Sili-
ciumdioxidkiigelchen mit Abstdnden zwischen den Lamellen
von ca. 5 nm, was erneut die Genauigkeit des Transkriptions-
prozesses belegt. Interessanterweise wies das essigsaure
Organogel von 7-Pd(NO;), eine vollig andere Struktur auf
als das metallfreie Gel. Mit SEM wurden ,,flaumige* globu-
lare Aggregate beobachtet, deren Struktur in das entspre-
chende Siliciumdioxidmaterial iiberschrieben wurde (Abbil-
dung 19). Untersuchungen mit Elektronenstrahl-Mikroanaly-

Abbildung 19. SEM-Bild von Siliciumdioxidstrukturen, die nach Tran-
skription des Gels von 7-Pd(NO), in Anilin erhalten wurden. Mit Ge-
nehmigung tibernommen aus Lit. [80].

se (ESPA) belegten, dass das Palladium innerhalb der
Siliciumdioxidmatrix einheitlich verteilt ist.® Kiirzlich wurde
iiber die Herstellung von ultrastabilen mesoporosen Silicium-
dioxid-Hohlfasern mit dem Organogel von 10 (Schema 3) als
Templat berichtet. Durch Komplexbildung mit der Phenan-
throlin-Einheit, die die beiden Cholesterin-Einheiten verbin-
det, konnte eine Reihe von Metallionen eingefiihrt werden. 8!
Mit der Moglichkeit, die Form und die (Innen)abmessungen
der anorganischen Materialien zu steuern sowie beliebige
Metallionen zu verwenden, ist eine Anwendung solcher
Materialien in der Katalyse ein grofles Stiick ndher geriickt.

Mit Gelbildnern auf Cholesterinbasis lassen sich chirale
anorganische Materialien erhalten, allerdings ist die Synthese
der enantiomeren Gelbildner, die zur Herstellung einer
gewiinschten enantiomeren anorganischen Struktur benétigt
werden, oft schwierig. Bereits 1996 berichteten Hanabusa
etal. tiber die Synthese der beiden Enantiomere von

Chemie
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O._R analog zu den Ergebnissen mit den Gelbildnern
K MRz A~~~ 1 und 2% darauf hinweist, dass eine gewisse
1M:R= - »Menge“ Ladung fiir eine erfolgreiche Tran-
15,28 | Kkripti hand. . 55 Ahnlich
NH 12:R2 e~ N B skription vorhanden sein muss. nliche
)\ 12 = \ Ergebnisse wurden mit den Kombinationen 12/
0™ "R H 13 und 1213 erhalten.® Nach der Calcinie-
:g. R'z— AN rung der Siliciumdioxidfasern wurden Kanile
O R T erhalten, die die gleiche Helicitdt wie die der
. _  Templatfasern aufwiesen. Dieses System ist si-
NH 14 R' = N X PFG . PO o0 .

1R, ZHO/ P cher das eindrucksvollste Beispiel fiir die An-
H . wendungsméglichkeiten von Organogelen zur

NH 15:R= N Si(OEY) . . -
Py 15 R = ~TN : Herstellung chiraler anorganischer Materialien.
o” 'R In einem erweiterten Ansatz der Organogel-
o) Methode wurde der Gelbildner 14 (Schema 4)

)J\ H H Si(OEt)
(EtO)BSi/\/\H NN TN TSN TSN N \ﬂ/ ~ TN 3

N
H 16 5

Schema 4. Als Gelbildner eingesetzte Amid- und Harnstoffderivate.

Bis(ureido)cyclohexan-Derivaten (dhnlich 13/13', Schema 4),
die in unterschiedlichen organischen Losungsmitteln als
Gelbildner wirken.®2 TEM-Bilder zeigen, dass das Gel unter
Bildung eines Fasernetzes entsteht. CD-Untersuchungen
ergaben, dass bei der Gelbildung chirale Aggregate gebildet
werden, wobei die unterschiedlichen Enantiomere entgegen-
gesetzte Cotton-Effekte zeigen. Um die Transkription zu
ermoglichen, wurden positiv geladene Gruppen an den
Enden der Alkylketten eingefiihrt.®>%4 Mit einem Gemisch
der 15,2S-Diamide 11 (neutral) und 12 (geladen) wurde ein
chirales Organogel hergestellt, aus dem nach Transkription
ausschlieBlich Siliciumdioxidfasern mit rechtshindiger Heli-
citdt erhalten wurden (Abbildung 20b,d). Mit den enantio-
meren 1R,2R-Diamiden 11’ und 12" wurden dagegen helicale
Siliciumdioxidfasern entgegengesetzter Chiralitdt erhalten
(Abbildung 20a,c). Die Transkription gelang nur bei Verhilt-
nissen von ungeladenem/geladenem Gelbildner < 70:30, was

Abbildung 20. Rechtshindige (b, SEM; d,
TEM) und linkshindige (a, SEM; ¢, TEM) heli-
cale Siliciumdioxidfasern, die nach Transkrip-
tion eines gemischten Gels von 11 und 12
bzw. 11" und 12’ erhalten wurden. Skala:

200 nm.

in Kombination mit [Ti(OiPr),] eingesetzt. Nach
Calcinierung wurden Titanrohren mit AuBen-
durchmessern von 150 bis 600 nm und Innen-
durchmessern von 50 bis 300 nm (entsprechend
den Durchmessern der Templatfasern) erhal-
ten.[®) Moreau et al. berichteten kiirzlich iiber
die Anwendung der Organogelbildner 15/15' (Schema 4) zur
Herstellung von chiralen organisch-anorganischen Hybrid-
materialien.’”] Trotz der strukturellen Ahnlichkeit mit den
bisher behandelten Gelbildnern verhalten sich 15/15" anders:
Die Siliciumdioxid-Vorstufe bindet hier kovalent an den
Gelbildner, sodass die Verwendung von TEOS iiberfliissig
wird.®! Allerdings wurde die Polykondensation des Silicium-
dioxids in reinem Wasser ausgefiihrt, einem Losungsmittel,
das von den beschriebenen Cyclohexanderivaten nicht geliert
wird. Die erhaltenen Materialien wiesen zudem nicht die
wohldefinierten Strukturen auf, die mit ,,echten“ Organoge-
len erhalten werden. Auch der Organogelbildner 16 wurde in
dem nichtgelierenden Losungsmittel Wasser eingesetzt.[*]
Vermutlich bilden Molekiile von 16 eine lamellare Struktur,
die durch Wasserstoffbriicken zwischen den Harnstoffein-
heiten und Ketten-Ketten-Wechselwirkungen stabilisiert
wird. Tatsichlich wurde nach der Umsetzung ein lamellares
organisch-anorganisches Hybridmaterial aus ca. 50-100 nm
diinnen Plittchen erhalten.

Als eine weitere Klasse von Gelbildnern zur Synthese von
definierten anorganischen Materialien wurden Zuckerderi-
vate intensiv untersucht (Schema 5).-21 Die meisten damit
zuginglichen Gele konnen allerdings nicht direkt als Temp-
late fiir die Sol-Gel-Transkription eingesetzt werden, entwe-
der weil sie keine positiv geladenen Gruppen oder keine
Amingruppen enthalten — beides Voraussetzungen fiir eine
erfolgreiche Anwendung. In unserer Arbeitsgruppe wurde
eine grofe Bibliothek von Gelbildnern auf Zuckerbasis
synthetisiert,”>* einschlieBlich einer Serie von Aminderiva-
ten (17-20"; Schema 5), die in polaren Losungsmitteln die
Gelbildung auslésen.’>*” Unterschiedliche Gelbildner-Sol-
vens-Kombinationen fiihrten zu Organogelen mit entweder
faser- oder kugelférmigen Strukturen. Wegen der Gegenwart
der Amingruppen gelang die Transkription und anschlieen-
de Calcinierung unter Bildung der entsprechenden faser- oder
kugelformigen Siliciumdioxid-Hohlstrukturen. Mit den ent-
sprechenden Nitroderivaten 17-20 wurde dagegen nur gra-
nulares Siliciumdioxid erhalten. Wihrend das mit dem a-
Glucosederivat 17'/Ethanol erhaltene Siliciumdioxid eine
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17 (o-glu): R = NO,
17' (0-glu): R = NH,
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18 (B-glu): R=NO,
18' (B -glu): R = NH,

Schema 5. Als Gelbildner eingesetzte Zuckerderivate.

faserformige Struktur mit einem einzelnen zentralen Kanal
aufwies, fiihrte das entsprechende p-Glucosederivat 18’ zu
einem von mehreren Kanilen durchzogenen Material (Ab-
bildung 21 a),I*! dessen Form an eine Lotuswurzel, eine Zutat
in der japanischen Kiiche, erinnert (Abbildung 21b). Die

Abbildung 21. a) TEM-Bild einer nach Transkription des ethanolischen
Gels von 18’ erhaltenen Siliciumdioxidfaser mit mehreren Kanilen;

b) aufgeschnittene Lotuswurzel. Mit Genehmigung tibernommen aus
Lit. [95,96].

unterschiedlichen Formen sind vermutlich darauf zuriickzu-
fiihren, dass die intermolekularen Wasserstoffbriicken des [3-
Glucosederivats wesentlich stdrker sind als die des a-Gluco-
sederivats.”® Die Gelfasern von 17’ bilden demzufolge keine
oder nur diinne, die von 18 dagegen groBe Biindel.” Die
einzelnen Biindel, die mit 18 erhalten wurden, finden sich
nach der Transkription schlieB3lich in Form von Einzelkanélen
im Siliciumdioxid wieder.

Es wurde nachgewiesen, dass das a-Glucosederivat 21
neben einer Reihe von organischen Losungsmitteln auch
Wasser geliert. Wir konnten feststellen, dass mit 21 auf zwei
unterschiedliche Weisen Fasern gebildet werden.!'”! In orga-
nischen Losungsmitteln stapeln sich die polaren Zuckerein-
heiten durch Bildung intermolekularer Wasserstoffbriicken
zu Ketten, wobei die relativ unpolaren aromatischen Ringe
dem Losungsmittel ausgesetzt bleiben. In Wasser andererseits
fiihrt vermutlich eine w-w-Stapelung zur Faserbildung, wobei
nun die Zuckereinheiten dem Losungsmittel ausgesetzt
sind.1 Das Stapelmodell lies den Schluss zu, dass auch
andere aromatische Additive durch Stapelung in die Faser
eingebaut werden konnen. Das Additiv der Wahl war
Benzylamin, ein Katalysator, der zur Siliciumdioxid-Tran-

Angew. Chem. 2003, 115, 10101030

@%@ @

19 (o-man): R
19'(a-man): R = NH2

Angewandte

OH'0—

(ot-glu)

20 (o-gal): R=NO,
20' (c-gal): R=NH,

skription hiaufig verwendet wird. Benzylamin kann mit den
Nitrobenzol-Einheiten durch w-n-Stapelung oder durch Was-
serstoffbriicken wechselwirken. Nach Bildung des Hydrogels
von 21 in Gegenwart von 1 Aquivalent Benzylamin und
anschlieSender Transkription und Calcinierung wurden hohle
Siliciumdioxidfasern isoliert und mit TEM untersucht. Aus
den Untersuchungen ging eindeutig hervor, dass die Gelfa-
sern als Template gewirkt hatten, obwohl sie weder kationi-
sche noch Amingruppen enthalten, beides Voraussetzungen,
die bis dahin als essenziell fiir eine effektive Transkription
angesehen wurden.

Zusitzliche Experimente belegten, dass ein Teil des
zugesetzten Benzylamins (ca. 20%) iiber m-m-Wechselwir-
kungen und Wasserstoffbriicken in die Gelfasern eingebaut
wurde. Die dabei eingefithrten Amingruppen reichten aus,
um die effektive Transkription zu ermoglichen. Der in Losung
verbleibende Anteil des Benzylamins (ca. 80 %) katalysiert
die Transkription auf konventionelle Weise. Kontrollexperi-
mente mit anderen Katalysatoren, die mit den Gelbild-
nermolekiilen nicht oder nur schwach wechselwirken, ver-
liefen ohne Transkription, was die Bedeutung einer richtig
gewihlten Kombination aus Katalysator und Gelbildner
verdeutlicht.'” Die Ergebnisse fiihren zu dem wichtigen
Schluss, dass die Anwesenheit von kationischen und Amin-
gruppen im Gelbildner nicht zwingend erforderlich ist,
sondern dass die Gegenwart einer Struktureinheit geniigt,
die mit einem Katalysator stark wechselwirken kann. Dies
offnet einen Zugang zu neuen Verbindungsklassen als
Template zur Herstellung anorganischer Materialien.

Wie mehrfach erwdhnt wurde, ist der Gelbildner (oder
einer der Gelbildner) im Allgemeinen positiv geladen oder
enthilt eine Amingruppe zur Wasserstoffbriickenbildung.['*?!
Der kationische Molekiilteil oder die Amingruppe wechsel-
wirken mit der negativ geladenen Siliciumdioxid-Vorstufe,
wihrend der in Losung befindliche Katalysator die Hydrolyse
von TEOS und die Polykondensation erleichtert. Benzyl-
amin, eines der am héufigsten eingesetzten Additive, wirkt
allerdings nicht nur als Katalysator, sondern kann auch mit
negativ geladenen Siliciumdioxid-Vorstufen iiber Wasser-
stoffbriicken wechselwirken. Folgerichtig wurde das Konzept
entwickelt, Benzylamin innerhalb der Gelbildnerstruktur zu
immobilisieren, um so die Transkription des Organogels in
Abwesenheit von gelostem Katalysator zu erméglichen. Mit
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22:R=NH,
23: R = N(Et)," Br-

Schema 6. Molekiilstruktur der Cholesterinderivate 22 und 23.

dem eigens synthetisierten Cholesterinderivat 22 (Schema 6)
gelang die Gelierung einer Reihe von Alkoholen. Die
Transkription in Abwesenheit eines zusétzlichen Katalysators
fithrte nach Calcinierung zu hohlen Siliciumdioxidfasern, was
belegt, dass die Organogelfasern sowohl als Templat als auch
als Katalysator wirken. Entsprechende Experimente mit dem
kationischen Analogon 23 verliefen dagegen ohne Transkrip-
tion. Dies bestitigt, dass die Transkription des Organogels
von 22 nicht etwa nur auf Anziehungskriften zwischen den
Fasern und der Siliciumdioxid-Vorstufe beruht, sondern auf
dem kombinierten katalytischen und anziehenden Effekt der
Benzylamineinheiten.!'*

Die beiden letzten Beispiele verdeutlichen, wie schnell
sich die Forschung zur Transkription von Organogelen seit
der erstmaligen Beschreibung in der Literatur 1998 entwi-
ckelt hat.”l Durch Entwicklung neuer Systeme wurden
bislang als essenziell eingestufte Voraussetzungen fiir die
Wirksamkeit von Templaten (Gelbildner mit positiv gelade-
ner Gruppe oder Amingruppe, Zusatz von Katalysatoren)
obsolet. Einer der markantesten Vorziige von Organogel-
Templaten bei der Synthese von anorganischen Materialien
ist die breite Vielfalt der verfiigbaren Organogel-Strukturen
und demzufolge der anorganischen Produkte. Ahnlich wie bei
Tensid-Templaten beruhen die Strukturen von Organogelen
im Wesentlichen auf nichtkovalenten Wechselwirkungen —
sicher ein Hauptgrund fiir die Vielzahl der beobachteten
Formen. Bislang kennt man faserformige, kugelformige,
lamellare, papierrollenférmige, rohrenférmige sowie links-
und rechtshindige (hohle) helicale Siliciumdioxide, und viele
weitere werden folgen.'™ Auch Organogel-anorganische
Hybridmaterialien (die tiblicherweise zu den rein anorgani-
schen Materialien calciniert werden) haben eine Fiille inte-
ressanter Eigenschaften und konnten sich zukiinftig als
niitzlicher erweisen als die reinen Organogele oder anorga-
nischen Materialien.

5. Kohlenstoff-Nanorohren

Kohlenstoff-Nanorohren (CNTs) wurden schon bald im
Anschluss an die erfolgreiche Laborsynthese von Fullere-
nenl'%l hergestellt!'” und seitdem in einer Vielzahl von
Arbeiten behandelt.'" Wegen ihrer Form wurden CNTs
héufig als organische Template zur Bildung von anorgani-
schen Rohren oder nadelférmigen Strukturen verwendet.
Vielfach beschrieben ist die Synthese von CNT-anorgani-
schen Hybridmaterialien, die z. B. in der Nanotechnologiel'%!
oder zur Energiespeicherung!!® eingesetzt werden konnten.
Die Transkription ist in diesen Fillen oft gar nicht beab-
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sichtigt, sodass als Endprodukte hidufig CNTs erhalten
werden, auf deren Innen- oder AuBenseite kleine Metall-
partikel abgelagert sind.['9%110]

Bereits friih wurde vorhergesagt!!'l und anschlieBend
experimentell bestitigt,'? dass CNTs durch die Wirkung von
Kapillarkréften mit einer Fliissigkeit befiillt werden konnen.
Durch Erhitzen von (offenen) CNTs und Blei-Nanopartikeln
iiber den Schmelzpunkt von Blei wurden auf diese Weise
bleigefiillte Nanorohren erhalten (Abbildung 22). Ein Nach-

RPN
Abbildung 22. TEM-Bild von Kohlenstoff-Nanorshren, die iiber eine
Linge von einigen zehn Nanometern mit einem Feststoff (dunkle Be-

reiche) befiillt sind. Der Abstand zwischen parallelen Randern betragt
0.34 nm. Mit Genehmigung Gibernommen aus Lit. [112].

teil dieser Methode besteht jedoch darin, dass die CNTs nur
dann befiillt werden konnen, wenn die Bleitropfchen auf den
offenen Enden der Rohren platziert werden.'2l Durch
Erhitzen eines Gemischs aus V,05; und CNTs gelang Ajayan
et al. — ebenfalls unter Ausnutzung von Kapillarkriften — die
Befiillung der CNT-Kanile mit dem Metalloxid. Dariiber
hinaus wurde die duBlere Oberfldche einiger der CNTs mit
einer diinnen Schicht von V,0js iiberzogen.'¥ Green et al.
berichteten iiber die chemische Atzung von CNT-Kappen in
Gegenwart von Metallsalzen. Die Befiillung der Nanoréhren
mit Metallsalzlosungen beruhte abermals auf Kapillarkriften,
die beim Offnen der Nanorshren auftreten. Nach Trocknen
und Tempern wurde mit TEM das Vorliegen von kurzen
Metallstdben im Innern der CNTs nachgewiesen. Mit diesem
Prozess wurden Anteile an teilweise gefiillten CNTs von bis
zu 50% erhalten.''¥] Eine weitere Methode zur Herstellung
von gefiillten CNTs beruht auf der Anwendung von Bogen-
entladungen zur In-situ-Erzeugung von Metallen.['>-1181 Al-
lerdings kann dieses Verfahren nicht als Transkription ein-
gestuft werden, da die CNT und der Metallkern gleichzeitig
entstehen.

Durch Anwendung eins Zweistufenprozesses gelang
mehreren Arbeitsgruppen die Herstellung von teilweise
metallgefiillten CNTs (Abbildung 23). In der ersten Stufe
wird Kohlenstoff auf den Innenwédnden der Kanéle in vor-
behandelten Oxidfilmen!'') oder Membranen abgeschie-
den.'” Die zweite Stufe umfasst die Beladung der Kanile
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Abbildung 23. a) TEM-Bild einer CNT, in deren Inneren sich ein Ni-
Draht befindet; b) Elektronenbeugungsmuster. Mit Genehmigung tiber-
nommen aus Lit. [122].

mit dem Metall durch einen Verdampfungsprozess und
nachfolgende Reduktion durch Tempern oder chemische
Reduktion. AnschlieBend wird das CNT-Metall-Komposit-
material durch Losen des Trdgermaterials freigesetzt. Mit
diesem Ansatz gelang die Einlagerung einer Reihe anorga-
nischer Materialien (z.B. Pt, Ni, NiO) in CNTs.['?123] Der
Kohlenstoff, der zunéchst innerhalb der Kanéle abgeschieden
wird, wirkt bei diesem Prozess als Templat, auf dem sich die
Metallstrukturen bilden. Direkte Wechselwirkungen zwi-
schen dem Metall und der CNT existieren dagegen nicht.
Ein Nachteil dieser Methode besteht darin, dass sie auf einer
einzigen Oxidschicht ausgefithrt wird und demzufolge nur
geringe Produktmengen erhalten werden. Im Ubrigen weisen
alle Methoden, die in diesem Abschnitt bislang erwéhnt
wurden, einen inhédrenten Nachteil auf, indem sie lediglich die
Herstellung eines einzigen Strukturmotivs, der Drahtform,
ermoglichen.

FEine Vielzahl von Arbeiten beschéftigt sich mit der
templatgesteuerten Anordnung von anorganischen Struktu-
ren auf den Aufenseiten von CNTs. Eine einfache Methode
zur Beschichtung von CNTs mit SiO,, ALO; und V,Os
stammt z.B. von Rao etal.'? Dabei werden die CNTs
(entweder unbehandelt oder sdurebehandelt) zunichst in
eine Losung der Vorstufe des anorganischen Materials
(TEOS, Al(OiPr); oder V,05-Gel) getaucht, anschlieBend in
manchen Fillen gewaschen und schlieBlich zur Polymerisa-
tion der anorganischen Vorstufe getempert. Durch Zugabe
von Metallsalzen zur TEOS-haltigen Losung konnten so
SiO,-beschichtete Ubergangsmetalloxid-dotierte CNTs her-
gestellt werden. Nach Abbrennen der CNTs wurden relativ
gut erhaltene anorganische Hohlrohren isoliert. Mit sdure-
behandelten CNTs wurden bessere Ergebnisse erzielt als mit
unbehandelten.l'>) Ebenfalls beschrieben wurde die Verwen-
dung von sdurebehandelten CNTs als Template zur Herstel-
lung von ZrO,-, V,05-, WO;-, M0oOj;-, Sb,05-, M0oO,-, RuO,-
und IrO,-Nanostiben oder -Nanoréhren.[26-127]

Eine andere Methode zur Synthese von SiO,-beschichte-
ten CNTs entwickelten Kroto et al. Zunéchst werden dabei
mehrwandige CNTs mit dem Polyelektrolyten Polyethylimin
(PEI) beschichtet und so positive Ladungen auf der Rohren-
oberfldche erzeugt. AnschlieBend wird die Losung dieser
beschichteten CNTs mit einer Losung aus vorhydrolysiertem
TEOS als negativ geladener Siliciumdioxid-Vorstufe ver-
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mischt. Wegen der Ladungswechselwirkungen werden Sili-
ciumdioxidpartikel auf den CNT-Oberflichen unter Bildung
einer relativ einheitlichen SiO,-Schicht abgeschieden.['?$129]
Versuche zur Entfernung des CNT-Templats sind nicht
beschrieben. Ebenfalls Kroto etal. berichteten iiber die
Bildung von NbS,-beschichteten CNTs durch Eintauchen
der CNTs in eine NbCl,-Losung und anschlieBendes Erhitzen
unter H,S. Auf diese Weise wurden 5 bis 10 % der CNTs mit
NbS,-Schichten bedeckt (Abbildung 24).[3

Abbildung 24. a) TEM-Bild einer NbS,-beschichteten CNT; b) vergré-
Rertes Bild: Der Abstand zwischen den NbS,-Schichten auf der Ober-
fliche betrégt ca. 0.6 nm, der Abstand zwischen den Kohlenstoff-
schichten im Innern ca. 0.34 nm. Die Réhrenwand und der Hohlkern
des Kohlenstofftemplats sind durch vertikale Linien markiert; Pfeile
kennzeichnen Stellen, an denen die CNT geschlossen ist. Mit Geneh-
migung ibernommen aus Lit. [130].

Wie erwihnt, erhédlt man bei der Synthese von CNT-
anorganischen Hybridmaterialien als Endprodukte hiufig
CNTs, an deren Innen- oder AuBenseiten kleine Metallteil-
chen abgeschieden sind. In einigen Fillen allerdings fiihrt
eine hohe Beladung mit Metallpartikeln zu einem semikon-
tinuierlichen Metalliiberzug, entsprechend der Transkription
einer CNT in eine Metallfaser. Lin et al. berichteten iiber die
Herstellung von Cu-beschichteten CNTs durch Eintauchen
der CNTs in eine Losung, die ein Gemisch aus Kupfer-
Nanopartikeln und Kupfersalz enthielt. Das schwammformi-
ge Produkt enthielt Kupferfasern mit Durchmessern von
100 nm bis 5 um und Lingen von einigen 100 pm.'31] Ahnli-
che Ergebnisse erhielten Fitzmaurice et al. bei Experimenten
mit Gold-Nanokristallen (6 +1 nm) und CNTs. Beim zwei-
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Abbildung 25. TEM-Bild eines
TiC-Nanostabes mit regulirer
Sagezahnstruktur, der nach
Umsetzung von Kohlenstoff-
Nanorshren mit fliichtigen
Oxiden und Halogeniden er-
halten wurde. Skala: 20 nm.
Mit Genehmigung libernom-
men aus Lit. [133].

1024

miniitigen Erhitzen der beschichteten
CNTs auf 300°C verschmolzen die
Gold-Nanokristalle unter Bildung eines
kontinuierlichen Au-Nanodrahtes um
den CNT-Kern.[*2

Ein dritter Transkriptionsprozess —
neben dem Befiillen und Beschichten
von CNTs — wurde von Lieber et al. zur
Synthese von Carbid-Nanostdben ange-
wendet.'¥ Dabei wurden CNTs mit
fliichtigen Oxiden und Halogeniden un-
ter Bildung von festen Nanostdben aus
TiC (Abbildung 25), NbC, Fe;C, SiC und
BC, in hohen Ausbeuten umgesetzt. Die
Stdbe, die hiufig kristalline Eigenschaf-
ten haben, weisen Durchmesser von 2 bis
30nm und Lédngen von bis zu 20 pm
auf.'¥3] In einer mechanistischen Studie
wurde festgestellt, dass in der Anfangs-
phase der Reaktion ein diinner einheitlicher Carbid-Uberzug
gebildet wird, der sich allmihlich unter Verbrauch des CNT-
Templats und Bildung einer festen Nanorohre nach innen
ausbreitet.['**l Diese als ,,CNT-Einschluss“ bezeichnete Me-
thode wurde mittlerweile zur Synthese einer Reihe weiterer
Nanorohren, z.B. aus GaN,!'®! - und -Si;N,, Si,N,O0%] und
GeO,™" angewendet. Da der Prozess unter Verbrauch des
Templats verlduft, ldsst er sich entsprechend der in diesem
Aufsatz verwendeten Definition allerdings nicht als Tran-
skription einstufen.

Die in diesem Abschnitt behandelten Methoden eignen
sich ausgezeichnet zur Herstellung von linearen Strukturen
wie Rohren und Stdben. Damit zwangsldufig verbunden ist
allerdings der Nachteil, dass nur wenige unterschiedliche
Formen zugénglich sind.

s
‘\*’?z

6. Organische Kristalle

Organische Kiristalle lassen sich auf reproduzierbare
Weise in relativ groflen Mengen und in vielen Formen und
GroBen erhalten, was sie zu ausgezeichneten Kandidaten fiir
die Transkription in anorganische Materialien macht. Die
erste Arbeit zur Verwendung von organischen Kristallen als
Template stammt von Nakamura und Matsui aus dem Jahr
1995.1%81 Darin beschrieben ist die Synthese von hohlen
Siliciumdioxidréhren mit quadratischen Querschnitten aus
einer Losung von TEOS, (D,L)-Weinsdure und Ammonium-
hydroxid in Ethanol. Es wurde postuliert, dass die Silicium-
dioxidrohren (Lange 200-300 um, AuBendurchmesser 0.8
1.0 um, Innendurchmesser 0.02-0.8 um) durch den Templat-
effekt von Ketten aus wasserstoffverbriickten (p,L)-Weinsdu-
remolekiilen gebildet werden. Spéter zeigten allerdings Mann
et al., dass die organischen Ammonium-(D,L)-tartrat-Kristal-
le, die bei Zugabe von Ammoniumhydroxid zu der Losung
aus TEOS und Weinsdure gebildet werden, als Template
fungieren. Die Ammoniumionen, die in regelmifiigen Ab-
stinden in den Seitenflichen der Kristalle angeordnet sind,
konnen mit den Silicatanionen wechselwirken, was den
Transkriptionsprozess auslost (Abbildung 26). Ahnliche Sili-
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Abbildung 26. SEM-Bilder von a) Siliciumdioxidréhren mit rhombi-
schen Kanilen (Skala 2 um) und b) einer Siliciumdioxidréhre mit gro-
Rem Kanal und diinnen Winden, die mit Aggregaten aus kolloidalem
Siliciumdioxid kontaminiert ist (Skala: 5 um). Mit Genehmigung uiber-
nommen aus Lit. [139].

ciumdioxide wurden mit den enantiomerenreinen D- und L-
Verbindungen sowie mit Ammoniumoxalat erhalten.['>]
Miyaji etal. berichteten kiirzlich tiber die Bildung von
TiO,-, ZrO,-, Nb,Os- und Ta,Os-Nanorchren ebenfalls unter
Verwendung von Ammonium-(D,L)-tartrat-Kristallen als
Template.'¥ Uber einen #hnlichen Ansatz berichteten
Wark etal., die Kristalle des Amminplatinsalzes
[Pt(NH,),](HCO;), als Template bei der Synthese von SiO,-
und TiO,-Nanorohren einsetzten. Nach Entfernen der Tem-
plate durch Calcinieren wurden quadratische Nanoréhren mit
eingeschlossenen Platinclustern erhalten.['!]

Als ein Vorteil dieser Methode féllt die mogliche Ver-
wendung billiger Templatmaterialien ins Gewicht. Dies
erlaubt die Produktion anorganischer Materialien in groem
Mafstab, wobei die so zuginglichen Strukturen allerdings
wegen der Form des kristallinen Templats auf Nadeln und
Polygone beschrénkt sind.

7. Biomaterialien

Da wir in der Natur eine grof3e Vielfalt an wohldefinierten
anorganischen Strukturen beobachten, ist es eine logische
Konsequenz, natiirliche (bio)organische Template zur Her-
stellung anorganischer Materialien zu nutzen und auf diese
Weise vielleicht Verbindungen zu erhalten, deren Eigen-
schaften denen ihrer natiirlichen Muster nahe kommen oder
sie sogar tibertreffen. Dieser Ansatz, die Nutzung natiirlicher
Template, wurde von einer Reihe von Arbeitsgruppen ein-
schlieBlich der unseren verfolgt. Da die Gegenwart von
kationischen Gruppen in den Templaten die Transkription
erleichtert (siche Abschnitt 4),l wurden in erster Linie
natiirliche Proteine in Betracht gezogen, die ebenfalls posi-
tive Ladungen tragen. Durch Transkription sollte so eine

Angew. Chem. 2003, 115, 10101030



Anorganische Mikrostrukturen

Kopie der dreidimensionalen Struktur des Proteins in Form
des anorganischen Materials erzeugt werden. Ein Biomate-
rial, das sdmtliche wesentlichen Voraussetzungen fiir ein
Templat erfiillt, ist Kollagen. Unterhalb von pH 8 ist es positiv
geladen und kann eine interessante faserformige Uberstruk-
tur mit periodischen Furchen (alle 67 nm entlang der Faser)
bilden. Durch Zugabe von TEOS zu einer gepufferten
Kollagenfaser-haltigen Kochsalzlésung wurden so Silicium-
dioxidfasern erhalten (Abbildung27a). Entsprechend der
regelmiBig angeordneten Furchen im Kollagen treten im

-

—
200 nm

Abbildung 27. a) SEM-Bild von Siliciumdioxidfasern, die nach der
Transkription von Kollagen erhalten wurden; b) TEM-Bild einer der Fa-
sern, das zeigt, dass die Réhren von einzelnen Kanilen durchzogen
sind. Mit Genehmigung iibernommen aus Lit. [142].

Produkt in Abstinden von 60 bis 80 nm knotenférmige
Strukturen auf. Mit TEM wurde nachgewiesen, dass die
Siliciumdioxidfasern von einem Biindel einzelner Kanile
durchzogen sind (Abbildung 27b).1421 Die Kanile sind eine
Kopie der einzelnen Fasern, aus denen die Kollagenbiindel
aufgebaut sind, ein Befund, der die Prizision des Transkrip-
tionsprozesses eindrucksvoll demonstriert.

Die Transkription eines einzelnen Biopolymerstranges
beschrieben Braun et al., denen es gelang, zwei Goldelek-
troden mit einem derivatisierten DNA-Strang zu tiberbrii-
cken. Durch Austausch der Na*-Gegenionen der DNA gegen
Agt-Ionen und nachfolgende Reduktion mit Hydrochinon
wurden auf dem DNA-Templat Silberpartikel erzeugt. Auf
diesem DNA-Ag-Strang wurde mit photographischen Stan-
dardmethoden unter Bildung von diinnen Dréhten (Lange
12 um, Durchmesser ca. 100 nm) aus kleinen Silberkdrnern
(30-50 nm) weiteres Silber abgeschieden. Diinnere Drihte
von 25 nm Durchmesser wurden ebenfalls mit dieser Me-
thode hergestellt, allerdings wurde ein diskontinuierlicher
Silberiiberzug erhalten, der Liicken zwischen den einzelnen
Ko6rnern aufwies.'+]

Das Tabakmosaikvirus (TMV), ein extrem stabiles Virion,
besteht aus 2130 identischen Proteinuntereinheiten, die sich
um einen RNA-Einzelstrang winden und dabei eine Pro-
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teinrchre mit einer Linge von 300 nm, einem Aufiendurch-
messer von 18 nm und einem Innendurchmesser von 4 nm
bilden."* Die duBeren und inneren Oberfldchen der Rohre
sind mit geladenen Aminosdureresten bedeckt,*’ was das
TMYV zu einem ausgezeichneten Kandidaten fiir die Tran-
skription in anorganische Materialien macht. So wurde nach
Zugabe einer TMV-Losung zu einer sauren Losung von
TEOS in Ethanol eine Siliciumdioxidschicht auf den TMV-
Rohren abgeschieden. Auf den TEM-Bildern erkennt man
deutlich die beschichteten TMV-Roéhren (Abbildung 28),
wobei die Dicke der Siliciumdioxidschicht ca. 3 nm betrégt.
Viele der TMV-Rohren aggregierten in einem Selbstorgani-
sationsprozess an ihren Enden zu mehr als 1 pm langen
Siliciumdioxid-TMV-Rohren. Eine Reihe von weiteren Ma-
terialien (Eisenoxide, CdS, PbS u.a.) wurde auf TMV-Ober-
flichen abgeschieden, eine Calcinierung der beschichteten
TMV-Rohren zur Freisetzung der rein anorganischen Pro-
dukte wurde allerdings in keinem der Fille beschrieben.['*]

In folgenden Arbeiten nutzte man die Eigenschaft des
TMYV, in hohen Konzentrationen nematische Fliissigkristalle
zu bilden, zur Herstellung von mesostrukturiertem Silicium-
dioxid. Durch die kontrollierte Hydrolyse einer Mischung aus
einem fliissigkristallinen Gel der TMV-Partikel und den
Vorstufen TEOS und Aminopropyltriethoxysilan (APTES)
wurde ein mineralisiertes Gel erhalten und nach Zerkleinern

Abbildung 28. TEM-Bild eines réhrenférmigen Siliciumdioxid-beschich-
teten Tabakmosaikvirus; die Pfeile markieren die Enden von fiinf ein-
zelnen TMV-Réhren von je 300 nm Linge. Einschub: Das energiedis-
persive Réntgenspektrum zeigt den Si-Peak (die Cu-Peaks stammen
vom TEM-Trager).

mit TEM untersucht. Die Bruchstiicke bestanden hauptséch-
lich aus hexagonal angeordneten TMV-Fasern in einer
Siliciumdioxidmatrix. Mit kleinen Mengen TEOS und AP-
TES wurde eine grofe Zahl an kugelférmigen Siliciumdi-
oxidpartikeln mit charakteristischen Strukturen erhalten. Die
Teilchen mit Durchmessern von 100 bis 150 nm waren aus
einer Anordnung von 50 nm langen stibchenférmigen TM V-
Bruchstiicken aufgebaut, die radial um einen ca. 35 nm
groBen Siliciumdioxidkern angeordnet waren (Abbil-
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Abbildung 29. TEM-Bild von Siliciumdioxid-TMV-Partikeln mit sternfér-
migen Strukturen und fadenférmigen Mesostrukturen. Die Pfeile mar-
kieren Partikel, an deren Oberfliche fadenférmige Strukturen aggre-
giert sind. Skala: 200 nm.

dung 29). Viele dieser Partikel waren mit Siliciumdioxidroh-
ren aggregiert, die durch weiter fortgeschrittene Transkrip-
tion einer auf dem Siliciumdioxidkern stehenden TMV-
Einheit entstanden waren. Nach Calcinieren des Hybridma-
terials wurden Partikel dhnlicher Grof3e mit radial angeord-
neten Kanilen isoliert. Die Entstehung der kugelférmigen
Teilchen beruht vermutlich auf einer Storung der fliissigkris-
tallinen Phase infolge der Bildung kleiner Siliciumdioxidpar-
tikel; der genaue Mechanismus ist allerdings bislang nicht
bekannt.['¥7]

Die Verwendung einer bakteriellen Uberstruktur als
Templat wurde von Davis et al. beschrieben. Durch lang-
sames Ziehen eines makroskopischen Fadens aus einer
Gewebekultur von B. subtillis wurden einzelne multizellulidre
Filamente linear angeordnet, sodass sie der hexagonalen
Packung eines Tensidzylinders in der Tensid/Wasser-Phase
dhnelten. Die luftgetrocknete Faser wurde in ein wéssriges
Sol aus Siliciumdioxid-Nanopartikeln getaucht, wobei die
Faser bis zu ihrem urspriinglichen Durchmesser aufquoll.
Beim Trocknen werden die Siliciumdioxidteilchen, die sich
hauptséchlich zwischen den einzelnen Filamenten befinden,
unter Bildung eines regelméBigen organischen Geriistes
komprimiert. Nach Entfernen des organischen Templats
durch kontrolliertes Erhitzen wurde eine Siliciumdioxidfaser
isoliert, die aus einer organisierten Anordnung von gleich-
mafigen, 0.5 pm weiten Kanidlen parallel zur Faserachse
besteht.[148]

Anstelle kleiner Biomaterialien verwendeten Zink et al.
Anordnungen von Hefezellen zur Musterbildung auf einer
Oberfliche durch Sol-Gel-Transkription. Durch Tauchbe-
schichtung eines Objekttragers in einem Gemisch aus Sili-
catsol und Hefelosung wurde ein Silicatfilm erhalten, der ein
Hefezellmuster aufwies (Abbildung 30). Durch spezielle Be-
handlung der Hefezellen wurde sichergestellt, dass nur kleine
UnregelméBigkeiten durch unterschiedliche Zellgroen auf-
traten. Man geht davon aus, dass solche Anordnungen beim
Screening von Genombibliotheken Anwendung finden kon-
nen.'"”) Uber den Einschluss von rekombinanten Bakterien in
Silicatfilme wurde (trotz ihrer hoheren Empfindlichkeit
gegen dullere Bedingungen verglichen mit den entsprechen-
den Wildtypen) kiirzlich berichtet.!'>]

S. Shinkai et al.

Anstelle einzelner Zellen verwendeten Mann et al. das
Bruchstiick eines Knochens vom Tintenfisch (Sepia officina-
lis) als Templat. Der Tintenfischknochen hat eine makro-
porose Struktur aus Aragonit (CaCO;) und B-Chitin. Durch
Demineralisation kann der Aragonit-Anteil entfernt werden,
wobei das B-Chitingeriist zuriickbleibt, das anschlieBend
durch Eintauchen in eine Natriumsilicatlésung und nachfol-
gendes mehrmaliges Eintauchen in Ethanol/Wasser- und
Ethanol/Ammoniumhydroxid-Gemische remineralisiert wer-
den kann. Nach Calcinieren des Hybridmaterials wurde das
rein anorganische Material isoliert, dessen Struktur dem
kammerformigen Aufbau des Tintenfischknochens ent-
sprach.l®!l Liu et al. berichteten iiber die Mineralisierung
von Holzgewebe zur Herstellung von Siliciumdioxid-Analoga
der in Pappeln und Kiefern vorhandenen zelluldren Struktu-

Abbildung 30. Silicatfilm mit einer Monoschicht aus hexagonal gepack-
ten Hefezellen (1000fache VergréRerung). Geordnete Bereiche werden
durch Linien angezeigt. Mit Genehmigung iibernommen aus Lit. [149].

ren. Das Templat wurde bei diesen Experimenten in eine
Losung aus vorhydrolysiertem TEOS und Tensid eingetaucht,
und nach Calcinierung wurde das rein anorganische Material
isoliert (Abbildung31). Es wurde festgestellt, dass die
Gegenwart des Tensids in der urspriinglichen TEOS-Losung
fuir die Bildung der intakten anorganischen Kopien essenziell
ist. Die kontinuierlichen Kanile, die sich im Siliciumdioxid-

Abbildung 31. SEM-Bilder von Holzproben, die durch templatgesteuer-
te Synthese nach Calcinierung isoliert wurden. a) Pappel (Querschnitt);
b) Kiefer (Lidngsschnitt). Einschub: Pit-Struktur.
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material aufgrund des Templateffekts der Tensidaggregate
bilden, fithren dazu, dass die bei der Calcinierung gebildeten
gasformigen Verbrennungsprodukte aus der Struktur entwei-
chen konnen, ohne sie zu zerstoren. Transkribiert man die
Holzstruktur in Abwesenheit des Tensids, so kollabiert das
anorganische Material nach der Calcinierung.>? Einige
weitere Methoden zur Umwandlung von Holz in eine
Vielzahl von keramischen Materialien beschrieben Greil
et al.l'3l

Dass durch Verwendung von Biomaterialien als Template
eine riesige Vielfalt an anorganischen Strukturen zugénglich
ist, sollte kaum iiberraschen — schlieBlich sind die in der Natur
auftretenden Materialien das Ergebnis von Millionen von
Jahren Evolution und Spezialisierung. Aus dem gleichen
Grund allerdings miissen diese Template in ihrer urspriing-
lichen Form eingesetzt werden, und erwiinschte Anderungen
am Templat (z.B. der stereochemischen Konfiguration) sind
nicht oder nur in geringem Umfang moglich.

8. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieses Aufsatzes war es, einen breiten Uberblick iiber
die Vielzahl organischer Template und Methoden zur Her-
stellung von strukturell interessanten anorganischen Mate-
rialien zu prisentieren. Als einen wesentlichen Punkt halten
wir fest, dass die strukturelle Vielfalt der Produkte sehr stark
davon abhingt, ob das organische Templat kovalent oder
nichtkovalent an das Substrat bindet. So sind z.B. syntheti-
sche Polymere fiir die Herstellung von hohlen kugelférmigen
Strukturen praktisch konkurrenzlos, und Kohlenstoff-Nano-
rohren sind das ideale Templat fiir réhrenférmige Strukturen
— beiden fehlt aber die Formenvielfalt nichtkovalenter,
selbstorganisierter Template. Tenside dagegen konnen zum
einen als kugelférmige oder rohrenfoérmige Template wirken,
zum anderen durch Selbstorganisation zur Transkription in
drahtformige Strukturen und umfangreiche Netze, die natiir-
lichen Geriisten stark dhneln, verwendet werden. Organogele
ermoglichen eine noch breitere Strukturvielfalt in Form von
Fasern, Rohren, Béndern, Lamellen und Kugeln. In einigen
Fillen gelang es sogar, die helicale Form des Organogel-
Templats in das entsprechende chirale anorganische Material
zu lberschreiben. Wenngleich organische Stoffe in einer
Vielzahl von Formen kristallisieren, sind bislang nur zwei
Beispiele fiir die Verwendung solcher Kristalle als Template
beschrieben (was im Gegenzug viel Raum fiir zukiinftige
Entwicklungen ldsst!). Eine besondere Klasse von Templaten
sind Biomaterialien, an deren wesentlicher Vorzug ihre
strukturelle Komplexitit anzusehen ist. Allerdings ist dieser
Templattyp oft schwer zugénglich und eine Stukturmodifizie-
rung fast immer ausgeschlossen.

Das am héaufigsten genutzte Material zur Beschichtung
der Template ist Siliciumdioxid, das entweder in Form von
Nanoteilchen oder in situ durch Hydrolyse und Polykon-
densation von TEOS abgeschieden wird. Daneben wird eine
Vielzahl von weiteren anorganischen Verbindungen einge-
setzt, was die Bandbreite an zuginglichen Produkten stark
erweitert. Der Transkriptionsprozess beschrdnkt sich im
Wesentlichen auf zwei unterschiedliche Ansitze: die Sol-
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Gel- und die Layer-by-Layer-Technik. Beide Methoden
wurden ausfiihrlich untersucht und koénnen fein abgestimmt
zur gut reproduzierbaren Synthese von anorganischen Struk-
turen angewendet werden.

Welche Fortschritte diirfen wir bei der Anwendung
organischer Template zur Herstellung anorganischer Struk-
turen zukiinftig erwarten? Im Mittelpunkt wird sicher die
Entwicklung neuer Transkriptionsmethoden stehen sowie die
Einfiihrung neuer Template mit hochentwickelten Strukturen
zur Synthese von komplexen gemusterten Systemen. Auch
einer der grundlegenden Herausforderungen, der Entwick-
lung neuartiger Methoden zur templatgesteuerten Synthese
von hochgeordneten zwei- und dreidimensionalen Struktu-
ren, bleibt weiter nachzugehen.
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