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1. Einleitung – Die Kombination von supramoleku-
larer Chemie und Nanotechnologie

Seit der Mensch begann, nat�rliche anorganische und
organische Materialien wie Gestein, Holz oder Pigmente zu
nutzen oder gezielt zu ver�ndern, betreibt er Chemie. Die
Entwicklung neuer Materialien aus Atomen oder Molek�len
beeinflusst seither unser Leben. Erst vor relativ kurzer Zeit
haben zwei wichtige Forschungsgebiete unsere Sicht auf die
Materialwissenschaften und die Molek�lchemie nachhaltig
ver�ndert: Die supramolekulare Chemie besch�ftigt sich seit
den 1980er Jahren mit den Wechselwirkungen zwischen Mo-
lek�len, und die in den 1990er Jahren entstandene Nano-
technologie erforscht die Entwicklung von Materialien im
Gr0ßenbereich von 1–100 nm.[1]

Die supramolekulare Chemie beruht traditionell auf
molekularen organischen Komponenten und zeigt daher nur
wenige Ber�hrungspunkte mit – haupts�chlich anorganischen
– Festk0rper-Nanomaterialien. So unterschiedlich diese
beiden chemischen Konzepte auch sein m0gen, wurde ihre
Zusammenf�hrung dennoch in zwei vision�ren Arbeiten
vorausgesehen. W�hrend Richard P. Feynman in seinem
klassischen Vortrag aus dem Jahr 1959 den „Top-down“-
Ansatz mit dem ber�hmten Satz „there is plenty of room at the
bottom“[2] beschrieb, begr�ndete Jahre sp�ter Jean-Marie
Lehns findige Erwiderung „there is even more room at the
top“ die „Bottom-up“-Strategie.[3, 4]

Erfolgreiche supramolekulare Systeme beruhten bisher
zumeist auf molekularen Architekturen, die durch sukzessive
Bildung kovalenter Bindungen synthetisiert worden waren.[5]

Alternative Wege zum Aufbau supramolekularer Strukturen
nutzen die Selbstorganisation (supra)molekularer Kompo-
nenten.[6] Neben der Entwicklung ausschließlich organischer
Dberstukturen f�r verschiedene Zwecke[5] wurden in den
vergangenen Jahren auch metall-organische Ger�ste[7] und
Koordinationspolymere[8] aus anorganischen und organischen
Bausteinen zu gr0ßeren Netzwerken zusammengef�gt.

Ein alternatives Verfahren zur Erzeugung organisierter
Hybridsysteme, z.B. leistungsf�higer organisch-anorgani-
scher supramolekularer Ensembles f�r spezielle Aufgaben,
geht von anorganischen Festk0rpern mit vororganisierten
Nanostrukturen aus, an deren innere oder �ußere Oberfl�che
funktionelle Molek�le unterschiedlicher Komplexit�t ange-
kn�pft oder angeordnet werden. Aktuelle Beispiele zeigen,
dass diese Kombination solcher Festk0rper mit supramole-
kularen Motiven zu Materialien mit variablen Eigenschaften
f�hrt und neue Perspektiven f�r die Anwendung supramole-
kularer Konzepte er0ffnet. Beide Forschungsfelder, Nano-
strukturen[9] und supramolekulare Chemie, wurden in aus-
gezeichneten Dbersichten beschrieben.[10] Zu funktionellen
Hybridmaterialien existieren ebenfalls aktuelle Betrachtun-
gen, die jedoch vorrangig einen Dberblick �ber Synthese-
verfahren und Anwendungen in der Katalyse geben oder
physikalische Eigenschaften und die Physisorption abhan-
deln.[11] Eigene Forschungsgebiete besch�ftigen sich mit
Wechselwirkungen zwischen Nanopartikeln und Bio(ma-
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Die Entwicklung von Hybridmaterialien mit stark verbesserten
Funktionen gelingt durch die Kombination geeigneter Nanomateria-
lien als Tr.ger mit Motiven aus der supramolekularen Chemie. Diese
„hetero-supramolekularen“ Konzepte bieten vielf.ltige M2glichkei-
ten, die L4cken zwischen der Molek4lchemie, Materialwissenschaften
und Nanotechnologie zu schließen. Im Hinblick auf funktionelle As-
pekte wurden in j4ngster Zeit wichtige Fortschritte erzielt, z.B. ver-
besserte Erkennungs- und Sensoreigenschaften durch die Anordnung
von Molek4len auf vororganisierten Oberfl.chen, der reversible
Aufbau von nanometergroßen Netzwerken und dreidimensionalen
Strukturen oder biomimetische und gesteuerte chemische Prozesse in
Hybrid-Nanomaterialien, die als Grundlage f4r hoch spezialisierte
Protokolle in dreidimensionalen Ger4ststrukturen dienen k2nnen.
Diese Ans.tze erm2glichen eine Feinabstimmung der Eigenschaften
von Nanomaterialien und er2ffnen neue Perspektiven f4r die An-
wendung supramolekularer Konzepte.
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kro)molek�len[12] sowie biomimetischen Ans�tzen in der
Nanotechnologie.[13]

Im Unterschied zu vielen dieser Publikationen, die vor-
rangig die Hybridmaterialien selbst beschreiben, betrachten
wir die supramolekularen Funktionen von Hybrid-Ger�st-
strukturen. Diese Funktionen erscheinen uns besonders fas-
zinierend, in der Literatur sind sie aber nur vereinzelt zu
finden.[14] Hier werden also weder Details zur Synthese von
Hybridsystemen, noch einfache Wechselwirkungen von Mo-
lek�len mit diesen Materialien beschreiben; im Vordergrund
stehen vielmehr funktionelle chemische Eigenschaften und
neue Denkans�tze, die bereits existierende Konzepte verfei-
nern. Insbesondere das Auftreten synergetischer Effekte, die
in Molek�lsystemen oder in Festk0rpern mit Nanostruktur
allein kaum zu verwirklichen sind, macht diese „hetero-supra-
molekularen“ Funktionalit�ten so einzigartig. Wir haben

die funktionellen Aspekte im Hinblick auf ihre Komplexit�t
und Dimensionalit�t klassifiziert.

2. Verbesserte supramolekulare Funktionen auf
vororganisierten Oberfl#chen

Funktionelle zweidimensionale Hybridsysteme entstehen
durch die Modifizierung von nanostrukturierten Festk0rper-
oberfl�chen oder Oberfl�chen von Nanopartikeln durch viele
Kopien einer oder mehrerer chemischer Einheiten. Die
Funktionalisierung von Oberfl�chen wird h�ufig zur Modu-
lierung von Adh�sionseigenschaften oder zur Optimierung
des Dispersionsverhaltens von Partikeln genutzt. Aus dem
Blickwinkel der supramolekularen Chemie ist jedoch die
Funktionalisierung von Nanostruktur-Festk0rpern mit spezi-
ellen Gruppen zur Verbesserung aktiver Funktionen wie der
Erkennung von Gastspezies oder zur gezielten Schaltung von
Oberfl�cheneigenschaften von besonderem Interesse. Solche
Materialien mit großen und leicht zug�nglichen Oberfl�chen
k0nnen bestimmte chemische Prozesse besonders verst�rken.
Diese Verst�rkungsprozesse sind prinzipiell in zwei Klassen
zu unterteilen: Eine Klasse zeigt normalerweise eine Ver-
besserung der klassischen molekularen Erkennungsmerkma-
le aufgrund entropischer Faktoren, die aus der Einschr�nkung
der Beweglichkeit und der unmittelbaren Nachbarschaft der
molekularen Einheiten auf der Oberfl�che resultieren. Die
zweite, oftmals h0her entwickelte Klasse erkennt Gastspezies
nicht notwendigerweise besser, sondern sie verst�rkt ein
Signal durch das Zusammenspiel der vororganisierten funk-

Ram
n Mart�nez-M��ez studierte Chemie
an der Universit�t Valencia. Nach seinem
Abschluss (1986) promovierte er dort bei
Professor P. Lahuerta auf dem Gebiet der
Organometallchemie (1990). Anschließend
untersuchte er als Postdoktorand bei E. C.
Constable in Cambridge (Großbritannien)
redoxaktive Helicanden. Nach seiner R5ck-
kehr an die Polytechnische Universit�t Va-
lencia wurde er dort 2002 zum Professor f5r
Anorganische Chemie ernannt. Seine wissen-
schaftlichen Interessen umfassen Aspekte der
supramolekularen Chemie und Hybridmate-

rialien, haupts�chlich redox- und photoaktive Rezeptoren f5r die Erkennung
von Gastspezies.

F<lix Sancen
n studierte Chemie in Valencia
(Abschluss 1991) und arbeitete dann an der
Universit�t Valencia und der Polytechnischen
Universit�t Valencia auf dem Gebiet colori-
metrischer Chemosensoren bei Professor R.
Mart�nez-M��ez, bis er 2003 promovierte.
Ab 2004 erm?glichte ihm ein Marie-Curie-
Stipendium den Aufenthalt in der Gruppe
von Professor L. Fabbrizzi, Universit�t Pavia,
wo er 5ber ditope Rezeptoren forschte. Seit
2005 werden seine Forschungsarbeiten zu
supramolekularen Anwendungen von Che-
mosensoren 5ber ein Ram
n y Cajal-Stipen-
dium unterst5tzt.

Katrin Hoffmann studierte Chemie an der
Humboldt-Universit�t zu Berlin und promo-
vierte an der Technischen Universit�t Berlin
5ber geordnete por?se Festk?rper als Wirt-
strukturen f5r funktionelle optische Materia-
lien. Nach mehrj�hriger Forschungst�tigkeit
an der Akademie der Wissenschaften der
DDR (1980–1991), der Bundesanstalt f5r
Materialforschung und -pr5fung (BAM) und
dem Institut f5r Angewandte Chemie Berlin-
Adlershof (1992–1997) kehrte sie in die
Fachgruppe I.3 der BAM zur5ck. Seit 2006
besch�ftigt sie sich als Wissenschaftliche Mit-

arbeiterin in der Fachgruppe I.5 „Bioanalytik“ der BAM mit Fluoreszenz-
spektroskopie und -mikroskopie.

Knut Rurack studierte Chemie/Lebensmittel-
chemie an den Universit�ten Kiel und M5ns-
ter und erhielt das Staatsexamen am Che-
mischen Landes- und Staatlichen Veterin�r-
untersuchungsamt (CVUA) M5nster. Von
1993 bis 1998 arbeitete er im BAM-Labor
f5r Zeitaufgel?ste Spektroskopie unter Sieg-
fried D�hne und bei Wolfgang Rettig an der
Humboldt-Universit�t zu Berlin (Promotion
1999). 1999 kehrte er in die Fachgruppe I.3
„Strukturanalytik“ der BAM zur5ck und
wechselte im Jahr 2006 in die Fachgruppe
I.5 „Bioanalytik“. Seine Forschungsinteressen

umfassen funktionelle Farbstoffe und optische Materialien, supramolekulare
Chemie und optische Spektroskopie.

Ana B. Descalzo studierte Chemie an der
Universit�t Valencia. Sie arbeitete dann in
der Gruppe von Ram
n Mart�nez-M��ez an
der Polytechnischen Universit�t Valencia und
promovierte dort im Jahr 2004 5ber optische
Chemosensoren und Silicat-Hybridmateria-
lien. Gegenw�rtig ist sie als Alexander von
Humboldt-Stipendiatin bei Knut Rurack in
der Fachgruppe I.5 „Bioanalytik“ der BAM
t�tig. Ihre Forschungsinteressen betreffen
NIR-Fluorophore und Chemosensoren.

R. Mart�nez-M�
ez, K. Rurack et al.Aufs�tze

6070 www.angewandte.de � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2006, 118, 6068 – 6093



tionellen Einheiten. Der Dbergang vom „eindimensionalen“
Molek�l zur „zweidimensionalen“ Anordnung – dem
„hetero-supramolekularen“ Ensemble – f�hrt zu einzigarti-
gen Eigenschaften, die nicht durch eine einfache Extrapola-
tion klassischer Daten erkl�rt werden k0nnen.

2.1. Verbesserung der molekularen Erkennung durch
Vororganisation

Eine verbesserte Erkennung durch den Einfluss von
Oberfl�cheneffekten wurde �berwiegend bei Goldnanopar-
tikeln (AuNPs) mit geeigneten Liganden beobachtet, die
h�ufig �ber Alkan-1-thiol-Spacer auf der Oberfl�che veran-
kert sind. Die einfachsten Systeme enthalten eine Mischung
aus einer „aktiven“ und einer „passiven“ chemischen Gruppe.
Die meisten Synthesen folgen der Brust-Schiffrin-Metho-
de,[15] bei der in der sch�tzenden Monoschicht auf AuNPs
„passive“ Dodecanthiol-Einheiten durch „aktive“ Einheiten
ersetzt werden. So kann eine bestimmte Zahl an Rezeptoren
gezielt auf der Oberfl�che von NPs angeordnet werden. Ty-
pische funktionalisierte AuNPs bestehen aus 200–300 Gold-
atomen, die von 70–90 Alkanthiolat-Ketten umgeben sind.
Ihr Kern hat einen Durchmesser von etwa 2 nm und eine
Oberfl�che von etwa 20 nm2.[16] Neben der zielorientierten
Wahl organischer Liganden sind die Variationsm0glichkeiten
bei der Signalerzeugung weitere vorteilhafte Eigenschaften
derartiger „hetero-supramolekularer“ Systeme. AuNPs
zeigen gr0ßen- und formabh�ngige Plasmonenabsorptions-
banden. Dar�ber hinaus kann eine Aggregation von NPs in
L0sung, durch gegenseitige Dipolinduzierung, in Abh�ngig-
keit von der Aggregatgr0ße und den Partikelabst�nden zu-
s�tzliche Farb�nderungen hervorrufen.[17]

Vor der Beschreibung einiger funktionalisierter Nano-
partikel sollen hier kurz am einfachen Beispiel selbstorgani-
sierter Monoschichten (SAM) von Liganden auf einem
ebenen Substrat die grundlegenden Prinzipien erl�utert
werden, die zur Verbesserung der Erkennung durch Voror-
ganisation f�hren (Abbildung 1).[18] Major und Zhu berich-
teten �ber das Ansteigen der Komplexierungskonstante f�r
die Bindung von Cu2+ an Carbons�urefunktionen, wenn an-
stelle von molekularen zwei- oder einz�hnigen Liganden in

w�ssriger L0sung 16-Mercaptohexadecans�ure-SAMs auf
Goldoberfl�chen genutzt wurden.[19] Sie erkl�rten den
„Oberfl�chen-Chelateffekt“ mit einem statistischen Vorteil
der mehrz�hnigen Koordinationsumgebung aus Liganden, die
auf einer Oberfl�che vororganisiert sind. Metallkationen
werden von Dicarboxylaten st�rker gebunden als von Mo-
nocarboxylaten, da im ersten Fall die zweite Bindungsstelle in
einer unimolekularen Reaktion wirksam werden kann. Eine
dicht gepackte, zweidimensionale Anordnung von Liganden
auf einer Oberfl�che verbessert daher aus statistischen
Gr�nden nochmals die Komplexierung von Cu2+. Dies spie-
gelt sich in den Bindungskonstanten wider, die f�r Hybrid-
materialien mehr als zwei Gr0ßenordnungen �ber denjenigen
freier Carboxylatliganden liegen. Lhnliche Effekte wurden
auch f�r ausschließlich organische Ger�ststrukturen wie Ko-
ordinationsdendrimere berichtet. Hier resultiert der „positive
dendritische Effekt“ aus der besseren Erkennung der Ziel-
molek�le mit steigender Generationenzahl.[20]

Aktuelle Beispiele f�r Hybridstrukturen aus Goldnano-
partikeln, die mit einfachen sowie mit Gastspezies erken-
nenden Alkanthiolen funktionalisiert sind, betreffen mehr-
heitlich den Nachweis von Anionen. Astruc et al. beschrieben
die elektrochemische Erkennung von Anionen (Abbil-
dung 2), bei der Amidoferrocenyl-Einheiten in unterschied-
lichemMaß �ber einfache Alkanthiole[21] oder dendritische[22]

Abbildung 1. SAM aus 15-Mercaptohexadecanoat auf Gold.

Abbildung 2. AuNPs mit redoxaktiven Ferrocenyl-Gruppen.
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Strukturen an AuNPs gekoppelt sind. Diese einfachen Sys-
teme waren tausendmal empfindlicher f�r die Tetraalkylam-
monium-Salze von H2PO4

� und HSO4
� als die Amid-

oferrocenylalkylthiol-Monomere oder -Trimere.[23] Dar�ber
hinaus f�hrten anioneninduzierte Wasserstoffbr�cken, elek-
trostatische Wechselwirkungen und topologische Ver�nde-
rungen in der Peripherie der Alkanthiol-Goldnanopartikel in
Dichlormethan zu einer doppelt bzw. f�nffach st�rkeren
Verschiebung der reversiblen Oxidationswelle f�r die Ferro-
cengruppe als bei tri- und monomeren molekularen Analo-
ga.[21] In diesen Materialien reagierten bis zu 38 Amidofer-
rocenyl-Einheiten, die an ein AuNP gebunden waren, kol-
lektiv auf der Zeitskala elektrochemischer Messungen, sodass
in Cyclovoltammogrammen nur eine einzige Redoxwelle
beobachtet wurde (siehe Abschnitt 2.2.2).

Die Gruppen um Beer und Pochini erh0hten die Emp-
findlichkeit des Nachweises von Anionen, organischen Kat-
ionen und Ionenpaaren �ber die Anlagerung von Metallo-
porphyrinen[24] oder Calix[4]arenen[25,26] (Abbildung 3) an die

Oberfl�che von AuNPs. In beiden F�llen verbesserte die
Vororganisation der Bindungsstellen die Koordination der
Gastspezies an der Partikeloberfl�che deutlich gegen�ber
den freien Rezeptormolek�len in L0sung. Die Vororientie-
rung der Rezeptoren verringert die konformative Beweg-
lichkeit (entropischer Beitrag) und erh0ht ihre effektive
Konzentration an der Oberfl�che. Die so entstandene, vor-
rangig hydrophobe, SAM-�hnliche Umgebung an der ober-
fl�chennahen Grenzschicht f�hrt dabei zu deutlich verbes-
serten Erkennungscharakteristika.

Die chemische Verst�rkung der Koordination kann aus
den Bindungskonstanten der funktionalisierten Hybridsyste-
me und den entsprechenden molekularen Modellrezeptoren
abgeleitet werden. Untersuchungen in DMSO ergaben, dass
Chloridionen von Zinkporphyrin-Einheiten (Abbildung 3a)
an der Nanopartikeloberfl�che (logK 4.3) um zwei Gr0ßen-
ordnungen st�rker gebunden werden als von freiem Zink-
porphyrin (logK< 2). Ein �hnlicher Effekt wurde f�r H2PO4

�

(logK 4.1 bzw. 2.5) selbst in wasserhaltigen L0sungsmittel-
gemischen gefunden.

Im zweiten Beispiel wurden Calix[4]aren-AuNPs mit zwei
Alkanthiol-Ketten unterschiedlicher L�nge (sechs oder elf
Kohlenstoffatome) funktionalisiert. Dann wurden zwei
Chargen von Nanopartikeln mit einer unterschiedlichen Zahl
oberfl�chengebundener Calixarene pr�pariert (Abbil-
dung 3b). Die 1,3-Dialkoxycalixarene wurden zur Bildung
von Einschlussverbindungen mit quart�ren Ammoniumionen
eingesetzt. Aus 1H-NMR-Titrationen in CDCl3 folgerten Po-
chini et al. , dass diese Wirtstrukturen eine st�rkere Bindung
zeigen als freie Calixarene in L0sung. Zudem stieg die Effi-
zienz der Bindung mit der Zahl an Calixaren-Einheiten auf
der Goldoberfl�che. Interessanterweise verbesserte eine
Verl�ngerung der Kohlenstoffkette zwischen Partikelober-
fl�che und Calix[4]aren die Erkennung in einem L0sungs-
mittel mittlerer Polarit�t wie Chloroform ebenfalls deutlich.
Dieser Verst�rkungseffekt durch radiale Koordination
scheint eine unikale Eigenschaft von Nanopartikeln zu sein.
Pochinis Arbeitsgruppe konnte ebenfalls zeigen, dass be-
stimmte Besonderheiten der molekularen Erkennung durch
den Wirt, z.B. der Einfluss des Gegenions, in den Hybrid-
Dberstrukturen erhalten bleiben. K�rzlich wurden die Li-
ganden so funktionalisiert, dass die Systeme kationische Py-
ridinium-Gruppen selbst in w�ssriger Umgebung erkennen
k0nnen.[26]

Dber eine verbesserte Koordination wurde auch f�r
andere nanostrukturierte Tr�germaterialien berichtet, bei-
spielsweise f�r mesopor0ses Siliciumdioxid, das mit einem
molekularen Chemosensor f�r den fluorometrischen Nach-
weis von Anionen funktionalisiert wurde.[37] Die Strategie von
MartNnez-MOPez et al. umfasst die in Abbildung 4 darge-

stellte Ankn�pfung von Alkylaminoanthracen-Gruppen an
MCM-41. Das Material enth�lt im linearen Spacer eine se-
kund�re Aminogruppe als Anionen-Koordinationsstelle und
an dessen Ende eine Anthraceneinheit, die als signalgebendes
Element fungiert und die M0glichkeit zur p-Stapelbildung
mit dem Analyten, dem ATP-Anion, bietet. Die Zugabe von
ATP zu einer sauren w�ssrigen Suspension dieses Festk0rpers
bewirkt eine deutliche Fluoreszenzl0schung; die Assoziati-
onskonstanten f�r die Anionen-Wirt-Wechselwirkung liegen
zwei Gr0ßenordnungen �ber den Werten f�r vergleichbare
molekulare Systeme in L0sung. Die h0here Empfindlichkeit
der mesopor0sen Matrix gegen�ber ATP beruht auf einer
Erh0hung der effektiven Konzentration durch kooperative

Abbildung 3. Mit Metalloporphyrin- (a) und Calix[4]aren-Gruppen (b)
funktionalisierte AuNPs.

Abbildung 4. Mesopor�ses MCM-41-Material mit protonierten Amino-
anthracen-Einheiten fFr den Nachweis von ATP (schematisch).
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Effekte, die durch die geordnete mesopor0se Struktur des
MCM-41-Netzwerkes m0glich werden.

Anhand dieses Systems konnte auch der Einfluss der
Reportermolek�ldichte auf die fluorometrische Detektion,
die sehr empfindlich gegen�ber selbstinduzierten Ver�nde-
rungen ist, gezeigt werden. So f�hrte eine gr0ßere Zahl an
Alkylaminoanthracen-Einheiten auf dem MCM-41 – und
damit eine Verringerung des mittleren Abstands zwischen
zwei Anthracen-Einheiten (von 33 oder 23 nm auf 10 nm) –
zu einer signifikanten Excimerfluoreszenz, die, auch wenn
kein Analyt vorhanden ist, durch Wechselwirkung eines an-
geregten Molek�ls mit einem benachbarten Anthracenmo-
lek�l im Grundzustand erzeugt wird.[27b,28,29]

Paolucci und Prato beobachteten f�r einwandige Nano-
r0hren, die mit Amidoferrocenyl-Rezeptor-/Reportergrup-
pen funktionalisiert waren, in einer voltammetrischen Nach-
weisreaktion �hnlich verst�rkte Reaktionen auf H2PO4

� wie
in den Systemen von Astruc und Mitarbeitern (Abbil-
dung 5).[30] Diese Kohlenstoffnanor0hren ergaben in Di-

chlormethan einen einzigen anodischen Peak bei 760 mV f�r
die Oxidation der Ferrocenyl-Einheiten. Bei Zugabe von
H2PO4

� erschien ein neuer Oxidationspeak bei 530 mV, der
auf die Bildung vonWasserstoffbr�cken zwischen dem Anion
und den Amidogruppen zur�ckgef�hrt werden kann, die mit
den Ferrocenyl-Einheiten konjugiert sind. Das Vorliegen
vieler Amidoferrocenyl-Gruppen auf der Oberfl�che der
Kohlenstoffnanor0hren bedingt eine gr0ßere Lnderung des
Oxidationspotentials (um 230 mV) nach der Anlagerung des
Anions, die mit gastinduzierten Lnderungen an Goldnano-
partikel-Ensembles vergleichbar ist.

Ein sch0nes Beispiel f�r die Anwendung funktionalisier-
ter Oberfl�chen nutzt Goldnanopartikel mit wasserstoffbr�-
ckenbildenden Di(acylamino)pyridin-Ringen und zur Sta-
pelbildung bef�higten Pyren-Einheiten, die jeweils �ber li-
neare Alkanthiol-Spacer angebunden sind.[31] In diesem Hy-

bridsystem wird der chemische Nachweis von Flavin durch
den synergetischen Effekt mehrerer nichtkovalenter Wech-
selwirkungen – Wasserstoffbr�cken und p-Stapelung – ver-
bessert. Die Assoziationskonstante K des Kolloids in Abbil-
dung 6a mit dem Flavin (K= 323m�1) ist dabei deutlich h0her

als die Konstante f�r das System in Abbildung 6b (K=

196m�1), bei dem nur Wasserstoffbr�cken m0glich sind.[32]

Boal und Rotello fanden dar�ber hinaus eine starke Radi-
usabh�ngigkeit der mehrfachen Bindung von Flavin.[33] Hy-
bridsysteme mit k�rzeren Spacern zwischen der Rezepto-
reinheit und den Nanopartikeln binden Flavin st�rker als die
entsprechenden l�ngerkettigen Analoga. Daher steigt bei-
spielsweise die Assoziationskonstante des Erkennungspro-
zesses um den Faktor 3, wenn Pyren- und Pyridin-Einheiten
dichter an der Oberfl�che der Nanopartikel lokalisiert sind.
Sie erkl�rten diesen Unterschied mit dem h0heren Organi-
sationsgrad der kurzkettigen Systeme. Interessanterweise
kehrt sich der Effekt bei der Reduktion von Flavin um. Dann
binden Nanopartikel mit l�ngeren Spacern das Flavin sie-
benmal besser, da im anderen Fall ung�nstige Dipolwech-
selwirkungen zwischen den elektronenreichen Areneinheiten
und dem anionischen Flavin auftreten.

2.2. Verbesserte Signalgebung durch Vororganisation

Supramolekulare Sensoren beruhen auf der Dbermittlung
eines Bindungsereignisses durch ein messbares Signal. Die
Anzeige eines Analyten kann auf verschiedene Weise erfol-
gen, etwa durch eine Lnderung der Farbe, der Fluoreszenz
oder des Redoxpotentials. Mit diesem Konzept wurden
Chemosensoren f�r anionische,[34] kationische[35] und neutrale
Spezies[36] entwickelt. In molekularen Chemosensoren um-
fasst der Signalgebungsprozess normalerweise zwei Schritte:
1) die selektive Koordination des Analyten durch die ent-
sprechende Bindungsstelle und 2) die Umwandlung des Bin-
dungsereignisses in eine Ver�nderung einer photophysikali-
schen oder elektrochemischen Gr0ße der Sonde. Eine der
wichtigsten Aufgaben dieses Forschungsgebietes ist die Ent-

Abbildung 5. Ferrocen-funktionalisierte einwandige Kohlenstoffnano-
r�hren fFr den elektrochemischen Nachweis von H2PO4

� (schema-
tisch).

Abbildung 6. a) und b): AuNPs mit linearen Alkanthiol-Spacern und
wasserstoffbrFckenbildenden Diacyldiaminopyridin-Einheiten. Die zu-
sItzlichen Pyreneinheiten in (a) verbessern die Flavinerkennung durch
Aren-p-Stapelung.
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wicklung selektiverer und empfindlicherer chemischer Sen-
soren, beispielsweise durch optimierte Signalverst�rkung
oder eine Senkung der Nachweisgrenzen.

Bei Hybridsystemen aus anorganischen Nanopartikeln
mit einer oder mehreren organischen Funktionalit�ten auf
der Oberfl�che kann sich das Signal aus Beitr�gen des Tr�-
germaterials (z.B. der Plasmonenbande bei den AuNPs) und
der Funktionseinheiten zusammensetzen (z.B. der charakte-
ristischen Absorption eines angebundenen Porphyrinchro-
mophors).[24] Die M0glichkeit zur unabh�ngigen Beeinflus-
sung eines einzelnen oder beider Signale liefert dabei eine
Vielzahl von Ansatzpunkten f�r das Design neuartiger si-
gnalgebender Systeme.[37]

Dieser Abschnitt ist demgem�ß in zwei Teile unterteilt.
Der erste Teil besch�ftigt sich mit den Auswirkungen eines
Bindungsereignisses auf die Erzeugung eines Signals, speziell
auf die optischen Eigenschaften des anorganischen Kerns.
Der zweite Teil gibt einen Dberblick �ber die Signalverst�r-
kung, die durch die Vororientierung der Reportereinheiten
auf einer Oberfl�che entstehen kann.

2.2.1. Signalerzeugung durch Aggregation

Obwohl in den vergangenen Jahren die optischen Eigen-
schaften zweier Arten von anorganischen Nanopartikeln –
Goldnanopartikel und Halbleiternanokristalle oder Quan-
tenpunkte (quantum dots, QDs)[38] – besondere Aufmerk-
samkeit erregten, wurden bislang nur die Goldnanopartikel in
supramolekularen organisch-anorganischen Hybridmateria-
lien genutzt. Quantenpunkte finden dagegen vielf�ltige An-
wendung als „passive“Marker in Bildgebung, Diagnostik und
Bioanalytik;[39] Beispiele f�r funktionelle Ensembles, wie sie
hier beschrieben werden, sind jedoch selten.[40]

Der in diesem Abschnitt diskutierte, einzigartige Erken-
nungsmechanismus ist bislang ausschließlich an Metallnano-
partikeln beobachtet worden. Er beruht auf der F�higkeit von
funktionalisierten Nanopartikeln (z.B. AuNPs), gastindu-
zierte Aggregationsprozesse durch starke Lnderungen der
optischen Eigenschaften anzuzeigen (Abbildung 7). Dieser
Farbwechsel wird durch Dipolwechselwirkungen hervorge-
rufen und bewirkt eine deutliche Rotverschiebung der Plas-
monenbande, wenn der Abstand zwischen den aggregieren-
den Partikeln geringer ist als der mittlere Partikelradius. Die
gleichzeitige Verringerung der Extinktion, beispielsweise
nach DNA-induzierter Aggregation von AuNPs (in der co-
lorimetrischen DNA-Analyse), wird durch eine Abschirmung
der Nanopartikel erkl�rt, die tief im Inneren der Aggregate
eingebettet sind.[41,42]

Die analytinduzierte Farb�nderung durch Aggregation/
Desaggregation wird f�r den colorimetrischen Nachweis von
Metallionen und Anionen genutzt. Nach diesem Prinzip ar-
beitet eine einfache colorimetrische Methode von Hupp und
Mitarbeitern f�r den Nachweis geringer Konzentrationen von
Schwermetallionen (Pb2+, Cd2+, Hg2+) in w�ssriger L0sung.[43]

Das Ensemble besteht aus AuNPs mit Alkanthiolen, die
Carboxylat-Funktionen am �ußeren Kettenende tragen. Die
Partikelaggregation durch Zugabe von Metallionen f�hrt
sowohl zu einer Verschiebung der Plasmonenbande, als auch
zu einer betr�chtlichen Verst�rkung der langwelligen Ray-
leigh-Streuung, was eine Farb�nderung von Rot nach Blau
zur Folge hat. Die Selektivit�t war bei diesem fr�hen Beispiel
noch relativ gering, sodass alternative Strategien zur Ver-
besserung der Metallionenerkennung entwickelt werden
mussten. Einer dieser Ans�tze ergab einen empfindlichen
colorimetrischen Biosensor f�r Pb2+, der katalytische DNA
(„DNAzym“) zur Zusammenlagerung von DNA-funktiona-
lisierten Nanopartikeln nutzt.[44] In Gegenwart von Pb2+ wird
der Strang des Substrats, der die Aggregation der DNA-
AuNPs bewirkt, durch das „DNAzym“ gespalten, und die
nachfolgende Desaggregation wird durch eine Farb�nderung
von Blau nach Rot angezeigt.

Andere Beispiele beschreiben den Nachweis schwach
koordinierender Metallkationen wie Li+ [45] oder K+ [46] in
Wasser. F�r den Nachweis von Li+ funktionalisierten Murphy
et al. 4-nm-Goldpartikel mit 1,10-Phenanthrolin. Dieser
Ligand bindet Li+ selektiv unter Bildung von Ligand-Metall-
(2:1)-Spezies und bewirkt eine Aggregation der Goldnano-
partikel mit einer entsprechenden Farb�nderung. Chen et al.
gelang die Erkennung von K+-Kationen durch Bildung eines
2:1-Sandwichkomplexes mit kolloidalen [15]Krone-5-funk-
tionalisierten Goldnanopartikeln in w�ssriger L0sung, die
ebenfalls durch einen Farbumschlag von Rot nach Blau an-
gezeigt wird (Abbildung 8). Interessanterweise wird hier eine
St0rung durch Na+-Ionen vermieden, da diese keine Aggre-
gation bewirken. Die Autoren konnten dieses System erst
k�rzlich optimieren, indem sie AuNPs mit Lipons�ure und
einem alkanthiolgebundenen [15]Krone-5- (f�r den gezielten
K+-Nachweis) bzw. [12]Krone-4-Derivat (f�r den gezielten
Na+-Nachweis) funktionalisierten.[47] Das difunktionalisierte
Hybridmaterial zeigt eine um vier Gr0ßenordnungen h0here
Geschwindigkeitskonstante f�r die K+-Komplexierung als das
Kronenether-Material aus Lit. [46]. Unter der Voraussetzung,
dass die Spacerl�ngen beider Rezeptortypen aufeinander
abgestimmt sind, kann die Bindung des Kations durch Ein-
f�hren der Carboxylat-Gruppen verst�rkt werden, da diese zu
kooperativen elektrostatischen Kr�ften f�hren.[47] Beide
Materialien waren beim Nachweis von K+ und Na+ in Urin-
proben erfolgreich.

Auch f�r Anionen gelang ein colorimetrischer Nachweis
�ber Aggregationsph�nomene mit Goldnanopartikeln. In
einem aktuellen Beispiel von Watanabe et al. wurde die Er-
kennung von H2PO4

� , HSO4
� , AcO� , NO3

� , Cl� , Br� und I�

durch amidfunktionalisierte Goldnanopartikel in CH2Cl2
anhand von Lnderungen im UV/Vis-Spektrum untersucht
(Abbildung 9).[48] Bestimmte Anionen verursachten drasti-
sche Lnderungen der Plasmonenbande (Rotverschiebung
und Intensit�tsabnahme), w�hrend Blindproben mit Hexan-

Abbildung 7. Durch Koordination induzierte Aggregation von AuNPs
(schematisch).
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thiolat-gesch�tzten Goldnanopartikeln ohne Amidligand
keine signifikante Reaktion ergaben. Die deutliche Vermin-
derung der Extinktion wird mit der Aggregation durch die
Bildung von Wasserstoffbr�cken zwischen den Anionen und
den Amidliganden der Nanopartikel erkl�rt. Diese oberfl�-
chenmodifizierten Goldnanopartikel senkten die Nachweis-
grenze f�r Anionen um drei Gr0ßenordnungen gegen�ber
dem freien Rezeptor. Ein �hnliches System von Kubo et al.
nutzt (Isothiouronium)alkanthiol-modifizierte AuNPs f�r die
selektive Bestimmung mikromolekularer Konzentrationen an
Acetat und HPO4

2� in wasserhaltigem Methanol.[49]

Eines der wenigen Beispiele f�r eine analytinduzierte
Aggregation von Hybridnanopartikeln ohne Goldkern bilden
speziell funktionalisierte CdS-Quantenpunkte.[50] Chen und
Rosenzweig synthetisierten verschiedene mit organischen
Gruppen modifizierte QDs und fanden dabei teilweise stark
unterschiedliche Verhaltensweisen. Eines dieser Systeme f�gt
sich gut in die bisher diskutierten Beispiele ein. Durch eine
Modifizierung von CdS-QDs mit l-Cystein wird ein Hybrid-
material erhalten, das die Gegenwart von Zn2+ selektiv durch
eine Verdoppelung der Lumineszenzintensit�t anzeigt; �bli-
cherweise stark konkurrierende Metallionen wie Cu2+, Ca2+

und Mg2+ ergaben hingegen keine Effekte. Da in neutraler
Pufferl0sung gearbeitet wurde, scheidet die Bildung einer

passivierenden Zn(OH)2-Schicht auf den CdS-Partikeln als
Ursache f�r die Intensit�tsverst�rkung aus. Mithilfe von mi-
krofluorometrischenUntersuchungen konnte gezeigt werden,
dass das Ph�nomen vielmehr auf die Bildung von QD-Clus-
tern in Gegenwart von Zn2+ zur�ckzuf�hren ist.

Am Ende dieses Abschnittes werden zwei weitere QD-
Systeme beschrieben, bei denen sich die optischen Eigen-
schaften des anorganischen Kerns durch den Erkennungs-
prozess �ndern, ohne dass eine Partikelaggregation beteiligt
ist. Neben den oben beschriebenen l-Cystein-modifizierten
QDs untersuchten Chen und Rosenzweig auch Thioglycerin-
modifizierte QDs als Sonden f�r Metallionen.[50] In Wasser
zeigen diese Quantenpunkte nach Zugabe von Cu2+ sowohl
eine starke Rotverschiebung, als auch eine L0schung der
Emission. Zn2+ und andere Metallionen bewirken hingegen
keine Lnderung des optischen Signals. Die Autoren erkl�rten
diese Beobachtungen mit einem Elektronentransfer vom
Thioglycerin zum Cu2+. Durch die Reduktion von Cu2+ zu
Cu+ bilden sich auf der Oberfl�che der QDs CdS+-Cu+-Spe-
zies, die ein niedrigeres Energieniveau haben als die ur-
spr�nglichen CdS-QDs.[51]

Im zweiten Beispiel von GattOs-Asfura und Leblanc
wurden Thioglycols�ure- und 2-Mercaptoethylamin-be-
schichtete CdS-QDs in Gegenwart von Metallionen in w�ss-
riger L0sung untersucht.[52] Die Autoren fanden f�r das erste
QD-System eine unterschiedlich starke Lumineszenzl0-
schung durch Cu2+, Ni2+, Fe3+ und Ag+, w�hrend andere
Metallionen (K+, Mg2+, Ca2+, Co2+, Zn2+, Cd2+) die Emission
verst�rkten. Die 2-Mercaptoethylamin-beschichteten QDs
hingegen zeigten in Gegenwart aller Metallionen außer Zn2+

eine Fluoreszenzl0schung. Um die Leistungsf�higkeit des
Systems zu verbessern, beschichteten sie die CdS-QDs mit
einem speziell entwickelten Pentapeptid. Dieses System
zeigte nun in Gegenwart anderer biologisch relevanter Me-
tallionen die gew�nschte Selektivit�t f�r Cu2+ und Ag+. Diese
Untersuchungen ergaben auch, dass die Komplexierung nur
eines der Oberfl�chenpeptide zur signifikanten Lumines-
zenzl0schung ausreichte, was eine Signalverst�rkung anzeigt.

2.2.2. Signalverst#rkung durch Vororganisation von
Oberfl#chenfunktionalit#ten

Ein erstes elegantes Beispiel f�r eine deutliche Signal-
verst�rkung durch die Vororganisation von organischen

Abbildung 8. Kalium-induzierte Aggregation von Kronenether-Alkylthiol-modifizierten AuNPs durch Bildung von Sandwichkomplexen.

Abbildung 9. Amidfunktionalisierte AuNPs.
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Fluorophoren auf einem anorganischen Tr�germaterial
wurde von Montalti et al. f�r Siliciumdioxidnanopartikel mit
kovalent angebundenen Dansyleinheiten beschrieben (Ab-
bildung 10).[53] Die Protonierung eines Teils der Dansylgrup-

pen verursachte bereits eine drastische Fluoreszenzl0schung
sowohl der protonierten als auch der nicht protonierten
Einheiten in deren Umgebung. Da die Signal�nderung gr0ßer
war als f�r die Zahl an protonierten Einheiten erwartet,
wurde der chemische Reiz in eine verst�rkte Fluoreszenzl0-
schung umgewandelt. Dieser kollektive Verst�rkungseffekt
wurde f�r dansylierte Nanopartikel auch nach Zugabe von
Metallionen wie Cu2+, Co2+ oder Ni2+ beobachtet, die nor-
malerweise die Emission organischer Fluorophore l0schen.[54]

Nach Sch�tzungen von Montalti et al. verursacht ein einziges
Cu2+-Ion eine Signalverringerung, die einer Fluoreszenzl0-
schung von 13 Dansyleinheiten entspricht. Eine sehr effizi-
ente Kommunikation zwischen photoaktiven Einheiten ist
folglich nicht nur bei funktionalisierten Dendrimeren m0g-
lich,[55] sondern auch bei Nanopartikeln. W�hrend die Fluo-
reszenzl0schung der angeregten Farbstoffe durch parama-
gnetische Ionen wahrscheinlich �ber einen Energietransfer
auf niedrigliegende, metallzentrierte Zust�nde verursacht
wird,[56] kann der effiziente L0schmechanismus zwischen den
Chromophoren je nach Aufbau und Zusammensetzung der
Systeme unterschiedliche Ursachen haben.[57]

Abgesehen von der Funktionalisierung mit nur einer Art
von chemischer Gruppe, die gleichzeitig als Bindungs- und
Reportereinheit wirkt, existiert noch ein weiterer Ansatz zur
Erzeugung kooperative Verst�rkungseffekte. Hierbei werden
Rezeptoren und signalgebende Gruppen unabh�ngig von-
einander direkt auf der Oberfl�che der Tr�germaterialien
verankert. Wie in Abbildung 11 f�r einen difunktionalisierten
Fluoreszenzsensor gezeigt ist, erm0glicht die dichte Belegung
mit zwei verschiedenen chemischen Einheiten trotz fehlender
kovalenter Verkn�pfung eine Wechselwirkung der unabh�n-
gigen Partner miteinander �ber weitreichende Prozesse. Die
Koordination eines Gastmolek�ls durch den Rezeptor kann
dabei einen Energie- oder Elektronentransfer zum Fluoro-
phor induzieren, der in einer Fluoreszenzl0schung resultiert.
Dber die Anordnung der Liganden auf der Oberfl�che und
das Ligand-Fluorophor-Verh�ltnis k0nnen die Leistungs-
merkmale des Systems gesteuert werden. Die Gruppierung
eines Dberschusses an Reportereinheiten um einige wenige
Bindungsstellen sollte ein System mit der F�higkeit zu einer
�hnlichen Signalverst�rkung ausstatten, wie sie bereits f�r
Dansylgruppen auf Siliciumdioxidnanopartikeln beschrieben
wurde. Ein ausgewogenes Verh�ltnis beider Funktionsein-

heiten sollte hingegen zu einem Ensemble mit einer gr0ßeren
dynamischen Erkennungsspanne f�hren; in diesem Fall ist die
Signalerzeugung eher vergleichbar zum analogen molekula-
ren System in L0sung. Die Kupplung von Rezeptor- und
Farbstoff-Untereinheiten an Oberfl�chen von Nanopartikeln
erm0glicht dabei nicht nur eine bessere Wechselwirkung
zwischen den Einzelkomponenten, sondern kann auch ko-
operative Effekte bei der Substratbindung induzieren. Durch
eine solche Vororganisation der Komponenten auf der
Oberfl�che kann die m�hsame Synthese komplexer Rezep-
toren vermieden werden, denn die gew�nschte Selektivit�t
wird bereits mit kommerziell verf�gbaren oder einfachen
kleinen Molek�len und kombinatorischen Verfahren erzielt.

Diese Strategie wurde von Tecilla und Tonellato f�r die
Entwicklung eines Fluoreszenzsensors f�r Cu2+ auf der Basis
von Siliciumdioxidnanopartikeln genutzt, deren Oberfl�che
mit Trialkoxysilylderivaten von Picolinamid als Ligand und
Dansylamid als Fluoreszenzfarbstoff funktionalisiert war.[58]

Der Picolinamid-Ligand komplexiert Cu2+ stark, und das so
gebundene Ion bewirkt eine substanzielle L0schung der
Dansyl-Emission in DMSO. Die Empfindlichkeit der Hy-
bridmaterialien h�ngt auch vom Farbstoff-Ligand-Verh�ltnis
auf der Oberfl�che der Nanopartikel ab. Wegen der Ver-
wendung zweiz�hniger Liganden und der bevorzugten Vier-
fach- oder Sechsfachkoordination von Cu2+ nimmt die Emp-
findlichkeit des Systems mit steigendem Anteil der Picolin-
amidreste zu, was die Nachweisgrenze unter den Mikromol-
bereich senkt. In weiteren Untersuchungen nutzen die
Autoren ebenfalls kombinatorische Verfahren zur Funktio-
nalisierung von Nanopartikeln mit anderen Liganden und
Farbstoffen in unterschiedlichen Verh�ltnissen.[59] Die ko-
operativen und kollektiven Effekte werden durch die An-
ordnung der organischen Komponenten auf der Partikel-
oberfl�che unter Bildung multivalenter Bindungsstellen mit
erh0hter Affinit�t f�r Cu2+ erreicht. Alternativ dazu kann die
Bindung eines einzelnen Metallions zur L0schung von bis zu
10 fluoreszierenden Gruppen in der Umgebung der Rezep-
toreinheit f�hren und damit eine Signalverst�rkung hervor-
rufen.

Abbildung 10. Mit Dansylgruppen funktionalisierte Siliciumdioxidnano-
partikel.

Abbildung 11. Eine zweifach funktionalisierte OberflIche garantiert die
erforderliche rIumliche NIhe fFr die Kommunikation zwischen Rezep-
toreinheiten und signalgebenden Untereinheiten. Schwarze Pfeile
kennzeichnen die durch die GastmolekFle induzierte Fluoreszenzl�-
schung.
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Diese verbesserte Signalanzeige durch die unabh�ngige
Vororganisation von Liganden und signalgebenden Einheiten
wurde ebenfalls f�r Polymernanopartikel,[60] micellare Syste-
me[61] und ebene Oberfl�chen wie difunktionalisierte selbst-
organisierte Monoschichten (SAMs)[62] oder Langmuir-
Blodgett-Filme[63] beobachtet. SAMs auf Gold- oder Glas-
substraten sind interessante Beispiele difunktionalisierter
Oberfl�chen, bei denen eine gerichtete Vororganisation die
Wechselwirkung zwischen der bindenden Gruppe und der
signalgebenden Untereinheit in �hnlicher Weise erleichtert
wie oben beschrieben. Als Ergebnis einer Zusammenarbeit
von Crego-Calama und Reinhoudt entstanden so Chemo-
sensoren f�r Kationen und Anionen. Hier wurde ein kombi-
natorisches Verfahren genutzt, um Monoschichten mit Fluo-
rophoren (verschiedenen Rhodamin-Derivaten) und unab-
h�ngigen, koordinierenden Gruppen (Amino, Aryl-/Alkyl-
harnstoff, Aryl-/Alkylamid, Sulfonamid, Harnstoff und
Thioharnstoff) auf Glassubstraten zu erzeugen.

2.3. Steuerung der molekularen Erkennung

Als Bindeglied zwischen den Abschnitten 2.1. und 2.2.
und dem n�chsten Abschnitt, der sich mit dem kontrollierten
Aufbauen und Zerlegen gr0ßerer Objekte besch�ftigt, soll
hier eines der wenigen Beispiele diskutiert werden, bei dem
die Kontrolle der Aktivit�t eines Hybridmaterials gegen�ber
Gastspezies mit ganz anderen Mitteln gelingt. F�r diesen
Zweck befestigte die Arbeitsgruppe um Thomas ein pho-
toschaltbares Spiropyran �ber Alkanthiol-Spacer auf der
Oberfl�che von AuNPs.[64] Das Spiropyran(SP)/Merocya-
nin(MC)-System wurde so gew�hlt, dass die typischerweise
st�rker fluoreszierende und l�ngerwellig absorbierende MC-
Form auch zur Bindung bestimmter Aminos�uren in Metha-
nol f�hig ist. In der geschlossenen Spiro-Form zeigt das
System aus ca. 130 oberfl�chengebundenen SP-Einheiten le-
diglich die typische Plasmonenbande der AuNPs im sichtba-
ren Wellenl�ngenbereich und auch die Zugabe von Amino-
s�uren ruft keine Lnderungen der spektroskopischen Ei-
genschaften hervor. Bestrahlen mit 360 nm f�hrt zur Um-
wandlung der geschlossenen SP-Form in die MC-Form, die
sich durch eine neue Absorptionsbande bei ca. 520 nm zu
erkennen gibt. Eine Anregung des Systems in stark polarer
L0sung mit einer Wellenl�nge von 520 nm f�hrt zu der, f�r
Merocyanin-Derivate typischen, breiten und stark Stokes-
verschobenen Fluoreszenzbande bei 640 nm. In Gegenwart
von Aminos�uren verl�ngert sich die Fluoreszenzlebensdauer
der MC-AuNP-Konjugate. Durch die vergleichsweise große
Zahl photochromer Einheiten auf der Partikeloberfl�che
gelang zudem eine hohe Beladung mit Aminos�uren. Da der
Schaltprozess in beiden Richtungen durch Bestrahlung mit
den entsprechenden Wellenl�ngen ausgel0st werden kann,
war es m0glich, die Aminos�uren kollektiv durch die Stimu-
lierung der R�ckreaktion von der offenen MC-Form in die
SP-Form wieder freizusetzen. Eine Perfektionierung solcher
Hybridmaterialien k0nnte zu effektiven Systemen f�r die
Wirkstoff-Freisetzung f�hren.

3. Kontrolliertes Aufbauen und Zerlegen

In der Synthesechemie sind leistungsf�hige Strategien
gefragt, die aus einfachen Bausteinen oder Modulen nach
Belieben komplexe chemische Strukturen aufbauen.[65] F�r
das Kn�pfen kovalenter Bindungen ist dieses Ziel auf mole-
kularer Ebene durch templatgesteuerte Selbstorganisation
teilweise erreicht worden.[66] Zwar sind auch einige gr0ßere
selbstorganisierte Strukturen bekannt,[67] doch einer gezielten
Synthese von Nanostrukturen fehlen gegenw�rtig noch weit-
gehend die Grundlagen.[68] Ein besseres Verst�ndnis solcher
Prozesse w�rde aber das Design molekularer Bausteine f�r
den Aufbau komplexer funktioneller Architekturen und
„intelligenter“ Materialien f�r Anwendungen in molekularer
Elektronik oder Mechanik erm0glichen. Prinzipiell k0nnten
funktionalisierte Oberfl�chen als formtreue Tr�germateriali-
en f�r den reversiblen Aufbau zweidimensionaler Architek-
turen aus individuellen Bausteinen dienen. Mithilfe spezieller
Techniken w�re sogar das schichtweise Aufbringen dreidi-
mensionaler Nanostrukturen m0glich. Ein entscheidender
Schritt auf dem Weg zu gezielten nanochemischen Prozessen
ist die Zug�nglichkeit geeigneter Vorlagen/Gussformen oder,
anders gesagt, die Anordnung von m0glichst nichtkovalent
bindenden Haftstellen wie Calixarenen oder Cyclodextrinen
auf der Substratoberfl�che. Die Aufgabe dieser Haftstellen ist
entweder das Zusammenf�hren einzelner Gastmolek�le,
beispielsweise f�r ein nachfolgendes Schichtwachstum, die
Zusammenstellung von Netzwerkaggregaten oder die Steue-
rung eines gezielten Andockens gr0ßerer Objekte mit meh-
reren Bindungsstellen an verschiedene Orte auf der Ober-
fl�che. Die letztgenannte M0glichkeit w�re der Platzierung
eines EPROMs auf einer bestimmten Position einer Platine in
einem elektronischen Bauelement vergleichbar. Besonders
interessant sind dabei solche Systeme, deren Aufbau/Zerle-
gung mit reversiblen Schaltprozessen gelingt.

3.1. Netzwerkaggregate

Beim Aufbau von dreidimensionalen Netzwerkaggrega-
ten nutzten Kaifer und Mitarbeiter schon fr�h Fullerene als
kleine, nichtkovalente Kupplungsglieder, um g-Cyclodex-
trin(CD)-beschichtete Goldnanopartikel mit 3.2 nm Durch-
messer zu gr0ßeren Hybridnanopartikeln mit ca. 300 nm
Durchmesser anzuordnen (Abbildung 12).[69] Bei diesen Ar-
beiten sollten durch supramolekulare Erkennung Nanopar-
tikelaggregate als Komponenten f�r elektronische Schalt-
kreise mit außergew0hnlich hohem Integrationsgrad erzeugt
werden.[70] Durch Temperatursteuerung w�hrend des Aggre-
gationsprozesses erhielten Kaifer et al. unterschiedlich große
Strukturen. Weitere Vorz�ge ihrer Strategie waren die Sta-
bilit�t der Aggregate in Wasser, die vollst�ndige Umkehr-
barkeit des Prozesses durch Wechsel des L0sungsmittels (zur
Extraktion der C60-Verkn�pfungseinheiten) sowie die Tatsa-
che, dass aufgrund des geringen Durchmessers der AuNPs die
Plasmonenbanden der einzelnen AuNPs und der Aggregate
praktisch identisch sind.

F�r biochemische Anwendungen untersuchten Liu et al.
den Einschluss von Fullerenen in Netzwerkaggregaten aus
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Cyclodextrin-Polypseudorotaxanen (PPR) auf aminofunk-
tionalisierten Polypropylenglycol(PPG)-Ketten und AuNPs
mit ca. 20 nm Durchmesser (Abbildung 13).[71] Durch den
Einsatz gr0ßerer AuNPs als im Beispiel von Kaifer et al.[70]

konnte die Bildung von Aggregaten h0herer Ordnung �ber
die Farb�nderung von Rot nach Blauviolett verfolgt werden
(siehe Abschnitt 2.2.1). Die durchschnittliche Gr0ße dieser
wasserl0slichen Dberpartikel betrug ca. 450 nm.Wenn die auf
den PPG-Ketten aufgezogenen CD-Einheiten zus�tzlich mit
l-Tryptophan-Gruppen funktionalisiert wurden, zeigten die
Netzwerkaggregate die charakteristische Tryptophan-Fluo-
reszenz. Die Aufnahme von Fullerenen und die Bildung ter-
n�rer Aggregate wurden dann durch eine Fluoreszenzl0-
schung angezeigt, die dem Elektronentransfer zwischen den
Aminos�ureeinheiten und den C60-Gastmolek�len zuge-
schrieben wurde. In ersten Studien konnten diese tern�ren
Hybridaggregate wirksam f�r die lichtinduzierte DNA-Spal-
tung eingesetzt werden.

Anhand von AuNP-CD-Systemen pr�ften Reinhoudt und
Mitarbeiter die M0glichkeiten der Erzeugung einer Vielzahl
von Netzwerkaggregaten oder auch von dreidimensionalen
Schichtstrukturen (siehe Abschnitt 3.2). In einer aktuellen
Arbeit untersuchten sie die Strukturvoraussetzungen f�r die
Bildung stabiler Netzwerkaggregate mit CD-Adamantan-
Wirt-Gast-Wechselwirkungen als supramolekularer Trieb-
kraft der Aggregation.[72] Sie zeigten den Einfluss von Mul-
tivalenz[73] und Kooperativit�t auf die Bildung von Netz-
werkaggregaten zwischen CD-funktionalisierten AuNPs und
verkn�pfenden Molek�len anhand von Adamantylcarboxy-
lat, einem linearen Bis(adamantyl)-Gastmolek�l und voll-
st�ndig adamantylterminierten Dendrimeren unterschiedli-
cher Generationen (Abbildung 14). Als Hauptergebnis
wurde gefunden, dass zu vieleWirt-Gast-Wechselwirkungen –
etwa im Fall von CD-AuNPs und verkn�pfenden Dendrime-
ren – zu unl0slichen Aggregaten f�hrten. Die Bis(adaman-
tyl)-Verbindungen mit linearem Spacer bildeten besser l0sli-
che Aggregate, obwohl ein großer Anteil der verkn�pfenden
Gruppen durch das Andocken an zwei Haftstellen des glei-
chen Nanopartikels inaktiviert wurde. Monomeres Adaman-
tylcarboxylat schließlich kann nur erfolgreich mit dem di-
funktionalisierten linearen Linker um die Bindungsstellen am

AuNP konkurrieren. Diese Resultate verdeutlichen, dass
Gast- oder Linker-Spezies bestimmter Struktur und Wertig-
keit den gezielten Aufbau von Dberstrukturen erm0glichen.

Ein reversibler Aufbau-/Zerlegungsprozess mit geeigne-
ten Komponenten kann auch thermisch gesteuert werden.
F�r solche Reaktionen funktionalisierten Naka und Chujo
2.3 nm große AuNPs mit Pyren-substituierten Alkanthiolen
und vernetzten diese Nanopartikel mit linearen Bis(dinitro-
phenyl)-Linkern unterschiedlicher Kettenl�nge (Abbil-
dung 15).[74] UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen er-
gaben wegen der geringen Gr0ße der AuNPs keinen ein-
deutigen Hinweis auf eine Aggregatbildung. Eine optische
Kontrolle des Nanofabrikationsprozesses war dennoch m0g-
lich, da die Ladungstransferwechselwirkungen zwischen den
Pyreneinheiten der Partikel und den Dinitrophenylgruppen

Abbildung 12. Fullerene induzieren die Aggregation von g-CD-modifi-
zierten Goldnanopartikeln.

Abbildung 13. Supramolekulare Netzwerke aus AuNPs und PPG-Cyclo-
dextrin-Polypseudorotaxanen.
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der verbindenden Molek�le nicht nur die Aggregatbildung,
sondern auch eine Fluoreszenzl0schung der fluorophorfunk-
tionalisierten AuNPs induzierten. Sie zeigten außerdem
M0glichkeiten zur Temperatursteuerung solcher nanochemi-
scher Prozesse auf. Die Synthese f�hrte beispielsweise zu
1 mm großen Aggregaten bei Raumtemperatur und zu 5 mm
großen Objekten bei 0 8C. Die Aggregate konnten zudem
durch zyklisches Schalten zwischen zwei Temperaturen (z.B.
25 und 50 8C) reversibel aufgebaut und zerlegt werden.

3.2. Schrittweises gesteuertes Aufbauen und Zerlegen

Ein weiterer Schritt in Richtung einer gezielten Steuerung
solcher Reaktionen gelang ebenfalls der Arbeitsgruppe um
Reinhoudt: Tetraguanidinium-Calix[4]arene, die mit vier
Adamantyl-Gruppen funktionalisiert waren, wurden durch
die Bildung starker Einschlusskomplexe zwischen Adaman-
tan und den hydrophoben b-Cyclodextrin-K�figen einer b-
CD-Monoschicht auf einer Goldoberfl�che fixiert (Abbil-
dung 16).[75] Dadurch wurden die positiv geladenen Guani-
dinium-Untereinheiten der Calixarene nach außen gerichtet.
Auf dieser modifizierten Oberfl�che wurden in einem zweiten
Schritt Tetrasulfonat-Calix[4]arene durch elektrostatische
Wechselwirkungen angeordnet. Dieser Bindungsvorgang war
dank der verbesserten Koordination durch Vororganisation
sehr effizient, was sich in einer h0heren Assoziationskon-
stante f�r die Anordnung an der Oberfl�che gegen�ber den
freien Partnern in L0sung widerspiegelte und auf einen po-
sitiven kooperativen Effekt hindeutete. Das Molek�lensem-
ble konnte durch 1m KCl-L0sung (Dissoziation der Tetra-
sulfonat-Calix[4]arene) und anschließendes Sp�len mit 2-
Propanol (Desorption der Tetraguanidinium-Derivate)
wieder zerlegt werden.

Die starke Cyclodextrin-Adamantan-Wechselwirkung
bew�hrte sich auch als Triebkraft f�r den schichtweisen
Aufbau noch komplexerer Strukturen.[76] Ein Mehrschicht-

Abbildung 14. Aggregationsverhalten von CD-funktionalisierten AuNPs mit verschiedenen Adamantyl-modifizierten Gastspezies.

Abbildung 15. Die thermisch reversible Selbstorganisation von Metall-
nanopartikeln durch Ladungstransferwechselwirkungen (schematisch).
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ensemble aus den drei Komponenten CD-funktionalisierte
Gold- oder Siliciumdioxidoberfl�chen, Adamantyl-termi-
nierte Dendrimere (der f�nften Generation mit 64 Adam-
atylendgruppen) und Cyclodextrin-funktionalisierte Goldna-
nopartikel ist in Abbildung 17 dargestellt. Da hier wiederum
kleine AuNPs (2.8 nm Durchmesser) genutzt wurden, die nur
eine geringf�gige aggregationsbedingte Verschiebung der

Plasmonenbande zeigen, wurde das Schichtwachstum UV/
Vis-spektroskopisch �ber die Intensit�tszunahme der Plas-
monenbande bei 525 nm mit der Zahl abgeschiedener Dop-
pelschichten verfolgt. So konnten definierte d�nne Filme aus
bis zu 18 nanometerdicken Schichten erzeugt werden. Ein
weiteres eindrucksvolles Beispiel f�r einen schichtweisen
Aufbau auf der Basis supramolekularer Wechselwirkungen
lieferten Rubinstein et al. : Durch Abscheidung von Goldna-
nopartikeln mithilfe koordinativer Wechselwirkungen mit
Zr4+ erh0hten sie die Dicke eines Goldsubstrats gleichm�ßig
um 4.8 nm.[77]

Koordinationskr�fte spielen auch eine Schl�sselrolle beim
Aufbau der ersten Hybrid-Schichtstrukturen, die mit der
deutlich gesteigerten F�higkeit zur Erzeugung von Photo-
strom eine explizite Funktion aufweisen (Abbildung 18).[78]

Abgesehen von dieser Funktion ist schon der Aufbau des
Systems interessant. Zuerst wurden Imidazolyl-substituierte
Zinkporphyrine �ber 10,10’-(3,5-Phenylen)bis(oxy)bis-
(decan-1-thiol)-Gruppen auf der Oberfl�che des Goldtr�gers
befestigt. Die folgenden Schichten aus meso,meso-verkn�pf-
tem Bis(imidazolylporphyrinatozink) (bIPZ) wurden in zwei
Schritten pr�pariert. Der erste Schritt umfasst die Koordina-
tion der terminalen Imidazolyl-Einheiten von bIPZ an die
axiale Position der Zinkionen. Da die bIPZ-Strukturen zu-

Abbildung 16. Adsorption eines mit vier Adamantyleinheiten funktiona-
lisierten Tetraguanidinium-Calix[4]arens auf eine b-CD-Monoschicht
und die nachfolgende Anlagerung eines Tetrasulfonat-Calix[4]arens.

Abbildung 17. Abwechselnde Schichten von Dendrimeren mit Adaman-
tyl-Endgruppen und Cyclodextrin-funktionalisierten AuNPs auf einer
CD-SAM.

Abbildung 18. Schichtweise Anlagerung von Imidazolyl-substituierten Porphyrinatozink-Komplexen an einer GoldoberflIche.
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s�tzlich Allylbutyrat-Seitenketten tragen, konnten sie in
einem zweiten Schritt paarweise durch eine Metathesereak-
tion kovalent verkn�pft werden. Die mehrfache Wiederho-
lung dieser beiden Schritte resultiert in fest verkn�pften
Porphyrinstapeln aus bis zu 6 bIPZ-Schichten; der Dicken-
zuwachs je Schicht betr�gt ca. 1.0 nm. Das resultierende En-
semble �hnelt einem B�rstenkopf, dessen Borsten – die Por-
phyrinstapel – in die dritte Dimension ragen. In Gegenwart
des Elektronen�bertr�gers Viologen zeigt dieses Nanomate-
rial herausragende Lichtsammeleigenschaften, da der Pho-
tostrom mit jeder zus�tzlichen Schicht verst�rkt wird.

Ein weiterer Vorteil dieses Mehrschichtensembles betrifft
die Lichtemission: W�hrend die Emission des Zinkporphy-
rins in Ein- und Zweischichtsystemen durch die unmittelbare
N�he zur Goldoberfl�che und eine L0schung durch den
Energietransfer zu Oberfl�chenplasmonen noch stark ver-
mindert ist, zeigen Drei- und Mehrschichtsysteme eine be-
tr�chtliche Emission. Die inneren Porphyrine wirken hier
weniger als Antennen, sondern eher als „aktive Sendemas-
ten“. Die Lichtsammeleigenschaften von Mehrschichtanord-
nungen waren besser, da die Photoempfindlichkeit mit stei-
gender Schichtzahl stark ansteigt. Dar�ber hinaus wurde ein
Vierschichtsystem mit kovalent gebundenen Fullerenen an
der �ußeren Schicht synthetisiert, das aufgrund der effizien-
ten lichtinduzierten Ladungstrennung an den terminalen C60-
Antennen einen ungef�hr dreifach h0heren Photostrom auf-
wies als entsprechende nichtmodifizierte Antennensysteme.
Die Arbeiten von Kobuke et al. zeigen eindrucksvoll, wie
„hetero-supermolekulare“ Strategien zu hoch geordneten
Hybridmaterialien mit dreidimensionalen Architekturen
f�hren k0nnen, die Desaktivierungskan�le unterdr�cken und
daher die optische Anregungsenergie nutzen k0nnen, die bei
gew0hnlichen, ungeordneten Multichromophorsystemen an
Strukturdefekten abgeleitet wird.

K�rzlich wurden funktionelle Hybrid-Schichtstrukturen,
die durch Zusammenlagerung hergestellt wurden, auch zur
Einlagerung chemischer Gastspezies genutzt. Beispielsweise
befestigten Reinhoudt und Mitarbeiter Dendrimere der
f�nften Generation mit Adamantyl-Endgruppen auf b-Cy-
clodextrin(CD)-funktionalisierten Glasoberfl�chen und be-
luden sie mit organischen Farbstoffen (Abbildung 19).[79]

Gegen�ber einem System, bei dem die Fluorophore mit nur
zwei oder vier Adamantyl-Einheiten funktionalisiert sind und
sich direkt an der Oberfl�che befinden,[80] hat diese Dendri-
mer-Schichtstruktur einige Vorz�ge, etwa eine signifikant
h0here Stabilit�t in w�ssriger L0sung und die M0glichkeit zur
Inkorporierung einer gr0ßeren Zahl an Farbstoffmolek�len.
Durch Mikrokontaktdrucken[81] konnten auch Farbmuster
erzeugt werden, wobei die Dendrimere als „molekulare
Gef�ße“ f�r unterschiedliche Farbstoffe dienten. Diese Ma-
terialien stellten ihre Vielseitigkeit durch Experimente zum
sukzessiven Be- und Entladen unter Beweis, bei denen ein
System beispielsweise von einem gr�n fluoreszierenden
Muster (Beladung mit Fluorescein) �ber einen nichtfluores-
zierenden Zustand (unbeladenes Material) in ein r0tlich
fluoreszierendes System geschaltet werden konnte (Beladung
mit Bengalrosa).

In einem weiteren Beispiel erzeugten Samitsu und Mit-
arbeiter den ersten Prototyp eines Hybrid-Schichtmaterials,

das Polymerketten anhand ihres Durchmessers erkennen
k0nnte.[82] Sie ordneten b-Cyclodextrin-Dodecanthiol-Ein-
schlusskomplexe auf einer goldbeschichteten Siliciumscheibe
(CDT-Au) an und nutzten mit nichtfunktionalisiertem Do-
decanthiol bedeckte Goldoberfl�chen (T-Au) als Referenz-
system. Nach der Abscheidung der aktiven supramolekularen
Schicht auf der Oberfl�che wurden beide Systeme mit „mo-
lekularen R0hren“ (MTs) aus eindimensionalen, kovalent
verkn�pften Oligomeren mit 4 bis 5 a-CD-Einheiten behan-
delt. W�hrend die MTs sofort mit der CDT-Au-Oberfl�che
reagierten und die Eigenschaften des Materials von hydro-
phob zu hydrophil ver�nderten, wurde keine signifikante
Anbindung der MTs an T-Au beobachtet. Erste STM- und
AFM-Messungen lassen vermuten, dass sich die MTs gleich-
m�ßig auf der funktionalisierten Oberfl�che verteilen. Der
endg�ltige Beweis f�r die Eignung des Systems zur Erken-
nung von Polymerketten steht aber noch aus.

Neben Lichtsammelfunktionen und Einheiten zur Einla-
gerung, und m0glicherweise zur molekularen Erkennung,
wurden auch schaltbare Funktionselemente in Hybridsyste-
me implementiert, um so die Zusammenlagerungs- und Zer-
legungsschritte durch externe Reize steuern zu k0nnen. Der
photochemisch reversible Aufbau von Nanoarchitekturen
wurde f�r Peptidnanor0hren mit Hydroxyazobenzolcarbon-
s�ure-Gruppen realisiert (Abbildung 20).[83] Unter Lichtaus-
schluss bildeten selbstorganisierte Monoschichten von a-Cy-
clodextrin auf Goldtr�gern mit diesen Nanor0hren Ein-
schlusskomplexe zwischen den terminalen Phenylgruppen
der trans-konfigurierten Azoverbindungen und den auf der
Oberfl�che immobilisierten a-CDs. Bei der Bestrahlung mit
UV-Licht (360 nm) erfolgte eine Photoisomerisierung zur cis-
Konfiguration, wodurch die Nanor0hren von den a-Cyclo-
dextrin-K�figen wieder freigegeben wurden. Beim Aufbe-
wahren unter Lichtausschluss lagerten sich die Azobenzol-
substituierten Nanor0hren erneut an die a-Cyclodextrin-
Oberfl�che an. Bei einem �hnlichen Ansatz wird die Bildung
eines supramolekularen Ensembles aus Peptidnanor0hren
mit Ferrocencarbons�ure-Einheiten und einer b-CD-funk-
tionalisierten Goldoberfl�che durch die Einlagerung der
Ferroceneinheit herbeigef�hrt.[84] In diesem Fall wurden die
funktionalisierten Nanor0hren durch die elektrochemische

Abbildung 19. Solubilisierung von Dendrimeren mit Adamantyl-End-
gruppen durch b-CD, nachfolgendes Mikrokontaktdrucken auf einem
b-CD-funktionalisierten GlastrIger und BefFllen der immobilisierten
Dendrimere mit anionischen Farbstoffen.
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Oxidation abgetrennt, da das entstehende Ferrocinium we-
niger effizient an b-CD bindet.

In vergleichbarer Weise, allerdings mit einem Tetrathia-
fulvalen(TTF)-Paraquat/Cyclophan-System, konnten Cooke
und Mitarbeiter die Komplexbildung einer funktionalisierten
Oberfl�che mit unterschiedlich elektronenarmen Makrocyc-
len steuern.[85] Lipons�ure-funktionalisiertes TTF wurde dazu
auf einem 0.5 mm dicken Golddraht immobilisiert. Bei cy-
clovoltammetrischen Verdr�ngungsexperimenten in Aceto-
nitril/Dichlormethan binden die TTF-Einheiten im neutralen
Zustand auf der Oberfl�che das Cyclobis(paraquat-p-pheny-
len) in der Art eines Pseudorotaxans. Nach der elektroche-
mischen Oxidation der TTF-Einheiten werden die elektro-
nendefizienten Makrocyclen freigesetzt. Wegen der besseren
Wechselwirkung des elektronenreicheren makrocyclischen
Bis(1,5-dioxynaphthalin)-Cyclophans mit den oxidierten
TTF-SAMs sollte die Komplexbildung demnach gezielt
steuerbar sein. Die Erzeugung von definierten Architekturen
durch sequenzielle elektrochemische Oxidation der TFF-
Spezies erwies sich jedoch als nur wenig reversibel. Dieses
Problem muss behoben sein, bevor ein System, das durch
einfache elektrochemische Umpolung zwischen verschiede-
nen Gastspezies unterscheidet, f�r Anwendungen in der
chemischen Sensorik genutzt werden kann.

Eine reversible Steuerung des Aufbaus und der Zerlegung
von supramolekularen Ensembles k0nnte dar�ber hinaus
auch vielversprechende Anwendungen bei der Entwicklung
von gr0ßeren molekularen Funktionseinheiten und Nano-
maschinen finden. In einem aktuellen Beispiel agieren bi-
stabile [3]Rotaxane auf funktionalisierten Goldoberfl�chen

als „molekulare Muskeln“ und vollf�hren Bewegungen im
Nanometerbereich.[86] Weitere Untersuchungen werden
zeigen, ob beispielsweise Cyclodextrin-modifizierte Muster
auf Goldoberfl�chen durch Kr�fte, wie sie Kaifer et al. f�r
bestimmte Netzwerkaggregate beschrieben haben,[69] als
„Parkpl�tze f�r Nanovehikel“[87] dienen k0nnen.

4. Biomimetische und gesteuerte supramolekulare
Chemie von Hybrid-Nanomaterialien

Aus den bisher beschriebenen Beispielen aus der „hetero-
supramolekularen“ Chemie lassen sich generelle Aussagen
zum Bindungsverhalten von Molek�len auf Nanostruktur-
Oberfl�chen ableiten. Jedes System besteht aus funktionali-
sierten Partikeln, die im supramolekularen Sinn durch ko-
operative Kr�fte bindungsf�hig sind. Wirt-Gast-Wechselwir-
kungen verst�rken entweder nur das Erkennungsereignis
oder Erkennung und Signalerzeugung gegen�ber nichtfunk-
tionalisierten Wirtmaterialien (eindimensionalen Systemen).
Dar�ber hinaus haben die zuletzt erw�hnten Beispiele ge-
zeigt, wie Nanostrukturen auf funktionalisierten Oberfl�chen
durch reversible supramolekulare Kr�fte aufgebaut und zer-
legt werden k0nnen. Auch diese Vorg�nge beruhen auf ko-
operativen Effekten, die durch die Oberfl�che und die
Wechselwirkung der angekn�pften Gruppen vermittelt
werden. Das supramolekulare Ereignis wird im Wesentlichen
bereits durch die funktionalisierten Partikel vorgegeben, und
zwar unabh�ngig davon, ob Koordination, Signalgebung oder
Reaktivit�t verst�rkt werden.

Doch wie kann man die bereits beobachteten Effekte
optimieren? Wie k0nnen beispielsweise Rezeptor- oder Re-
portermolek�le in Ensembles angeordnet werden, die kom-
plexere Funktionen erf�llen? Ein m0glicher Ansatzpunkt ist
die Dimensionalit�t: Wenn funktionelle Molek�le nicht nur
auf „ebenen“ zweidimensionalen Oberfl�chen befestigt,
sondern in dreidimensionale Ger�ststrukturen eingebunden
werden, k0nnten neue supramolekulare Konzepte verwirk-
licht werden. Dieses junge Arbeitsgebiet hat schon einige
bemerkenswerte Ergebnisse beigetragen – beispielsweise zur
Erforschung gesteuerter nanochemischer Prozesse, zum
Schalten von morphologischen Eigenschaften und zur bio-
mimetischen Signalgebung. Die meisten dieser Beispiele
nutzen die Vorteile dreidimensionaler Nanoarchitekturen,
wie sie bei MCM-41-Silicaten oder bestimmten Nanor0hren
zu finden sind.

4.1. Gesteuerte nanochemische Prozesse

In diesem Abschnitt werden supramolekulare Nanoar-
chitekturen beschrieben, in denen eingelagerte chemische
Verbindungen die Zug�nglichkeit bestimmter Bindungsstel-
len oder R�ume steuern. Wichtige Beispiele wurden f�r die
Einlagerung/Freisetzung von chemischen Spezies in/aus me-
sopor0sen Silicat-Wirtmaterialien beschrieben. Der modus
operandi ist in Abbildung 21 graphisch dargestellt: Die
�ußere Oberfl�che eines mesopor0sen Silicats, dessen inneres
Porensystem entweder leer ist oder Gastmolek�le einschließt,

Abbildung 20. Lichtgesteuerte Anlagerung/Abl�sung von Azobenzol-
funktionalisierten Nanor�hren auf komplementIren a-CD/Au-OberflI-
chen.
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wird durch schaltbare Molek�le funktionalisiert. Auf einen
externen Reiz hin 0ffnen sich die Poren, und das Hybridma-
terial kann molekulare Spezies aus der umgebenden L0sung
einlagern oder eingeschlossene Gastspezies freisetzen. Es
wurden bereits Hybridstrukturen mit photochemisch, elek-
trochemisch und ionisch steuerbarer Einlagerung/Freisetzung
beschrieben. Dieser Ansatz hat ein großes Potenzial f�r
neuartige Nanomaschinen oder komplexe Freisetzungssyste-
me.

Ein gesteuerter nanochemischer Prozess in einer dreidi-
mensionalen Hybrid-Ger�ststruktur wurde bereits von Fuji-
wara et al. entwickelt, die photoaktive Cumarin-Derivate an
den Poren0ffnungen von MCM-41-Festk0rpern mit Poren-
durchmessern um 2.5 nm und einer spezifischen Oberfl�che
von ca. 850 m2g�1 ankn�pften.[88] Bestrahlen mit > 350 nm
induzierte die Photodimerisierung der Cumarinringe unter
Bildung von Cyclobutan-Dimeren, die die Poren verschlos-
sen. Die Photospaltung der Dimere mit h0herenergetischer
Strahlung (250 nm) stellte unter Regenerierung der Cumarin-
Monomere die Zug�nglichkeit der Poren wieder her (Abbil-
dung 22). Dieses Beispiel zeigt, wie einfache Prozesse (Pho-
todimerisierung) in Kombination mit dreidimensionalen (z.B.
mesopor0sen) Festk0rperarchitekturen supramolekulare
Funktionen (Aufnahme/Freisetzung von Gastspezies) steuern
k0nnen.

MartNnez-MOPez et al. entwickelten das erste in w�ssriger
L0sung anwendbare Hybridsystem, das durch pH-Lnderun-
gen gesteuert werden kann. Abbildung 23 zeigt die mesopo-
r0se Silicatstruktur, deren Poren0ffnungen an der �ußeren
Oberfl�che mit Polyaminen funktionalisiert sind.[89] F�r diese

Untersuchungen wurde UVM-7 verwendet, ein MCM-41-
Material mit einem charakteristischen bimodalen Porensys-
tem aus Mesoporen der MCM-41-Partikel (Durchmesser

Abbildung 21. Eine Sperre auf Nanoporen in mesopor�sen Materialien
(schematisch).

Abbildung 22. Qffnen und Schließen eines Cumarin-funktionalisierten
mesopor�sen Materials.

Abbildung 23. Ein ionengesteuertes Hybridnanosystem in wIssrigem
Medium.
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2.6 nm) und gr0ßeren Poren zwischen den Partikeln
(Durchmesser 45.2 nm, strukturell bedingte Porosit�t) mit
einer spezifischen Oberfl�che von 630 m2g�1. Auf der
Grundlage chemischer Analysen und einer Oberfl�chenbe-
stimmung ergab sich f�r jede Polyamineinheit eine Fl�che
von 22 T2, was ca. 30 Molek�len je Poren0ffnung entspricht.
Bei diesem System beruht der Uffnungs- und Verschlussme-
chanismus der Poren auf Wasserstoffbr�cken zwischen den
wenig oder nicht protonierten Aminen (zug�ngliche Poren)
und einer Coulomb-Abstoßung zwischen den protonierten
Aminogruppen (geschlossenen Poren). Zur Beobachtung des
Uffnens und Schließens wurden die kleinen Poren mit
Thiolgruppen funktionalisiert, die mit einem blauen Squa-
rain-Farbstoff (SQ) unter Bildung einer farblosen Leukoform
reagieren.[90] Das Wirkungsprinzip der Schranke wurde �ber
die SQ-Aufnahme aus der umgebenden L0sung in das Po-
rensystem kontrolliert. Bei niedrigen pH-Werten sind die
Amine vollst�ndig protoniert, und die Poren0ffnungen sind
geschlossen. Der Zugang zum inneren Porensystem ist ver-
sperrt, und die L0sung erscheint blau. Im neutralen pH-Be-
reich sind die Amine nur teilweise protoniert. Dies f�hrt zu
einer Uffnung der Poren und zur Einlagerung des Farbstoffs,
wodurch sich die SQ-L0sung entf�rbt. Hier wurde zus�tzlich
ein Effekt der Anionen beobachtet, denn im neutralen pH-
Bereich sind die Poren nur in Gegenwart kleiner Anionen wie
Cl� zug�nglich, w�hrend volumin0se Anionen wie ATP die
Uffnungen durch die Bildung starker Komplexe mit den
Aminen an den Poreneing�ngen blockieren. Erst k�rzlich
berichteten Xiao et al. �ber einen komplement�ren Mecha-
nismus durch die Verankerung von Carboxylaten in por0sen
SBA-15-Silicatst�bchen.[91] In diesem Beispiel sind die Poren
im neutralen und basischen Bereich verschlossen (wenn
Carboxylate vorliegen), im sauren Bereich (wenn Carbon-
s�ure-Funktionen vorliegen) hingegen offen.

Ein elektrochemisch gesteuertes System wurde mit einem
Pseudorotaxan aus einem 1,5-Dioxynaphthalin(DON)-Deri-
vat und einem Cyclobis(paraquat-p-phenylen) (CBP) reali-
siert, das �ber nichtkovalente Wechselwirkungen an die
DON-Gruppen bindet und als „Pf0rtner“ wirkt.[92] Als anor-
ganisches Wirtmaterial dienten mesostrukturierte d�nne
Siliciumdioxidfilme mit zylindrischen Poren von ca. 2 nm
Durchmesser. Ein zugesetztes Reduktionsmittel zerlegte das
Pseudorotaxan; da der CBP-Ring nach der Reduktion von
DON spontan freigesetzt wird, k0nnen die Gastspezies aus
dem Poreninnern entweichen (Abbildung 24). Dieser Effekt
beruht darauf, dass ein „Deckel“ auf elektrochemischem
Wege entfernt wird. Zur Weiterentwicklung des Systems
wurde am Ende der DON-Andockstelle eine zweite redox-
aktive Gruppierung eingef�hrt (Abbildung 25).[93] Die DON-
Gruppe ist hier �ber einen Oligoethylenglycol-benzyl-3-
(trioxysilyl)propylcarbamat-Linker an der Poren0ffnung
verankert. Ein Bis(diethylenglycol)terphenyl-Spacer ver-
kn�pft dann die redoxaktiven DON- und TTF-Einheiten, und
als �ußerer Propfen dient schließlich eine volumin0se
4,4’-[(4-Ethylphenyl)(phenyl)methylen]bis(tert-butylbenzol)-
Gruppe.

Im Grundzustand („offene“ Pore) umschließt der Deckel,
das CBP-Tetrakation, die TFF-Einheit wie der Ring eines
Rotaxans. Das Verschließen der Poren kann durch eine

Zweielektronenoxidation der TFF-Einheit zu TTF2+ indu-
ziert werden. Aufgrund der resultierenden Coulomb-Absto-
ßung bewegt sich das Tetrakation zur DON-Gruppe („ge-
schlossener“ Zustand). Die Reduktion von TTF2+ zur�ck zum
neutralen TTF bewirkt die R�ckkehr des kationischen CBP-
Makrocyclus zur Position �ber der TFF-Einheit. Das Be- und
Entladen der Nanoporen sph�rischer MCM-41-Partikel
durch Diffusion wurde in organischen L0sungsmitteln mit
sowohl neutralen (Tris(2,2’-phenylpyridyl)iridium(III), [Ir-
(ppy)3]) als auch kationischen Verbindungen (Rhodamin B)
getestet. Mithilfe dieser Fluorophore konnten Stoddart und
Zink die Funktion des Ventils sowohl indirekt, �ber den
Emissionsanstieg der umgebenden L0sung nach Freisetzung
der Gastmolek�le, als auch direkt, �ber die DON-Lumines-
zenz, beobachten, denn der CBP-Ring l0scht bei geschlosse-

Abbildung 24. Ein elektrochemisch gesteuertes Pseudorotaxansystem
mit einem 1,5-Dioxynaphthalin-Derivat als „Pfosten“ und Cyclobis(para-
quat-p-phenylen) als „Sperre“.
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nem Ventil die DON-Fluoreszenz. Nach der Reduktion der
TTF-Einheit und der R�ckkehr des CBP in die �ußere Posi-
tion, steigt die Intensit�t der Naphthalin-Emission um das
Vierfache. Geladene Molek�le scheinen die Funktion des
Nanoventils nicht zu beeintr�chtigen, denn f�r den neutralen
und den kationischen Farbstoff wurde ein �hnliches Verhalten
gefunden. Diese reversible, durch Redoxvorg�nge gesteuerte
Bewegung in einem Hybridnanosystem stellt einen Prototyp
f�r m0gliche nanomechanische Systeme mit vielerlei kom-
plexen Funktionen dar.

Das Uffnen eines Deckels ist auch der entscheidende
Vorgang eines weiteren gesteuerten Systems, das aus meso-
por0sen Siliciumdioxidnanok�gelchen mit einer mittleren
Partikelgr0ße von 200 nm und einem durchschnittlichen Po-
rendurchmesser von 2.3 nm als Wirtmaterial und CdS-Na-
nopartikeln mit ca. 2.0 nm Durchmesser als Pfropfen am
Porenausgang besteht.[94] Der Deckel wird dadurch entfernt,
dass spezielle Reduktionsmittel die Disulfidbr�cken aufbre-
chen, die sonst die CdS-Nanopartikel am Silicatger�st ver-
ankern. In diesem Beispiel waren dieMesoporen mit diversen
pharmazeutischen Wirkstoffen oder Neurotransmittern, z.B.
Vancomycin und ATP, beladen, die in vivo effizient in
Astrozyten freigesetzt wurden.

K�rzlich zeigte die Gruppe um Lin in zwei Publikationen,
wie flexibel das Konzept der Blockierung der Poren von
mesopor0sen Siliciumdioxidnanok�gelchen mit Partikeln ist.
Anstelle von CdS-Pfropfen nutzten sie Poly(amidoamin)-
Dendrimere (PAMAM) mit einem Thiol-Disulfid-Steuerme-

chanismus.[95] Mithilfe von ATP-in-
duzierter Luciferase-Chemilumines-
zenz und Bildgebungsverfahren un-
tersuchten sie die ATP-Freisetzung
aus den Poren der Nanok�gelchen.
Dieser schnell ablaufende Prozess
wurde unter einem Mikroskop mit
iCCD in Echtzeit bis zu einer Kon-
zentration von 10�8m verfolgt. Ver-
gleichende Untersuchungen an CdS-
und PAMAM-gedeckelten Systemen
lieferten weitere R�ckschl�sse be-
z�glich des Designs derartiger En-
sembles. W�hrend mit dem anorga-
nischen Pfropfen nur 57% der Poren
verschlossen werden konnten, gelang
mit dem dendritischen Deckel eine
fast vollst�ndige Abdichtung. In
einer zweiten Arbeit konnte die
Gruppe um Lin eindrucksvoll nach-
weisen, dass nanochemische Prozesse
auch magnetisch gesteuert werden
k0nnen.[96] F�r diese Untersuchun-
gen wurden mesopor0se Siliciumdi-
oxidst�bchen mit einer mittleren
Partikelgr0ße von 200 nmX80 nm
und einem durchschnittlichen Po-
rendurchmesser von 3.0 nm genutzt.
Das dreidimensionale anorganische
Wirtger�st wurde durch Amidierung
von 3-(Propyldisulfanyl)propions�u-

re-Gruppen an der Oberfl�che der Poren mit Amino-
propyltriethoxysilyl-funktionalisierten superparamagneti-
schen Eisenoxidnanopartikeln mit einem mittleren Durch-
messer von 10 nm verschlossen (Abbildung 26). Die großen
magnetischen Nanopartikel sitzen dabei nicht wie ein Korken
in einem Flaschenhals, sondern sie decken den Poreneingang
in der Art eines Topfdeckels vollst�ndig ab.

Wie in den zuvor beschriebenen Beispielen kann die Di-
sulfidbr�cke zwischen den Nanost�bchen und den Fe3O4-
Nanopartikeln durch Reduktionsmittel wie Dihydro-Lipon-
s�ure oder Dithiothreitol zerst0rt werden. Ein besonderer
Vorteil dieser por0sen Transportmaterialien besteht darin,
dass das gesamte Fe3O4-gedeckelte Nanost�bchen magnetisch
ist. Dadurch kann ein solches System erstmalig durch ein
Magnetfeld zum Bestimmungsort geleitet werden, an dem
dann der Wirkstoff freigesetzt werden kann. Lin et al. de-
monstrierten die Leistungsf�higkeit des Systems mit Fluo-
rescein-beladenen Nanost�bchen in w�ssriger Pufferl0sung.
Wenn an zwei mit farbstoffhaltigem magnetischen Material
bef�llte K�vetten ein Magnetfeld angelegt wurde, bewegten
sich die Transportpartikel zu den entsprechenden Seiten.
Dann wurde eine K�vette mit einem Disulfid-reduzierenden
Agens versetzt. W�hrend die unbehandelten, Fluorescein-
beladenen magnetischen St�bchen infolge der L0schung der
Fluorescein-Emission durch die Fe3O4-Nanopartikel nicht
fluoreszierten, war in der anderen L0sung ein schnelles An-
steigen der typischen gr�nen Fluoreszenz zu erkennen, die
durch die Freisetzung des Farbstoffes hervorgerufen wurde.

Abbildung 25. Ein bistabiles Rotaxan auf der OberflIche eines mesopor�sen Siliciumdioxidparti-
kels. Das Schema im rechten Bildteil zeigt die zyklische Beladung/Freisetzung von GastmolekFlen.
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Diese Ergebnisse zeigen eindrucksvoll, dass ein gezielter
Transport und eine gesteuerte Freisetzung durch vergleichbar
einfache supramolekulare Hybridensembles m0glich ist.

Alle bisher beschriebenen Beispiele beruhen auf Silicat-
Wirtger�sten mit Nanoporen, deren Passierbarkeit – zur
Freisetzung aus dem Inneren oder zur Beladung von außen –
durch eine Sperre kontrolliert wird. Mesopor0se Silicate
wurden dabei wegen ihrer einzigartigen Eigenschaften, z.B.
der gleichm�ßig großen Nanoporen und der engen Poren-
verteilung, ausgew�hlt, und es stehen bew�hrte Funktionali-
sierungsmethoden zur Verf�gung. Aber auch andere dreidi-
mensionale Ger�ststrukturen wurden f�r die Entwicklung
von steuerbaren Materialien genutzt. Bachas und Hinds
setzten in einer eleganten Untersuchung Polystyrolmembra-
nen mit mehrwandigen Kohlenstoffnanor0hren (MWNTs)
von ca. 7.5 nm Durchmesser ein, die ligandgesteuerte Io-
nenkan�le nachahmen.[97] Die offenen Enden der Kohlen-
stoffnanor0hren wurden zuerst mit Carbons�uregruppen ak-
tiviert, die im zweiten Schritt mit einem Desthiobiotin-Deri-
vat funktionalisiert wurden, das reversibel an Streptavidin
bindet. Wegen des gr0ßeren Porendurchmessers der MWNTs
sind kleine Molek�le wie Cumarine, Polyamine oder Pseu-
dorotaxane nicht mehr ausreichend, um die Poren zu ver-
schließen. Deshalb m�ssen gr0ßere Biomolek�le als mole-
kulare Schranke genutzt werden – beispielsweise das Biotin.
Das zyklische Uffnen und Schließen verl�uft folgenderma-
ßen: Wirt-Gast-Wechselwirkungen der Kohlenstoffnanor0h-
ren-haltigen Membran mit Streptavidin f�hrt zu einer Blo-
ckierung der Poren. Die Dissoziation der Desthiobiotin-
Streptavidin-Konjugate, und somit das Uffnen der Poren,
wurde durch Zugabe einer w�ssrigen Biotin-L0sung erm0g-

licht, weil die Affinit�t von Streptavidin zu Biotin wesentlich
h0her ist als zu Desthiobiotin. Das Uffnen und Blockieren der
Poren konnte anhand des Transports von Methylviologen und
[Ru(bipy)3]

2+ durch die MWNT-Membran beobachtet
werden, der nach der Bindung von Streptavidin �ber 20-mal
langsamer verlief.

4.2. Schaltung der morphologischen Eigenschaften

Uffnen und Schließen der Ausg�nge por0ser dreidimen-
sionaler Architekturen sind entscheidend f�r die Freisetzung
von Substanzen als Reaktion auf externe Reize, den Ein-
schluss oder Nachweis von Verbindungen oder die Steuerung
der Zug�nglichkeit von Kan�len oder Hohlr�umen f�r che-
mische Spezies. Allerdings ist das einfache Uffnen oder
Schließen einer Sperre oft kein ausreichender Kontrollme-
chanismus f�r den gezielten und selektiven Massentransport.
Analog zu den Ionenkan�len in biologischen Membranen
kann eine zweifache Funktion vorliegen, in der Art, dass die
Komplexierung eines Liganden am Kanalausgang eine Tor-
funktion ausl0st, w�hrend die chemische Beschaffenheit des
Kanalinneren dann den gr0ßen-, hydrophilie- oder ladungs-
selektiven Transport oder Co-Transport bestimmt. In den
vergangenen Jahren wurden k�nstliche Ionenkan�le mithilfe
unterschiedlicher Strategien aufgebaut, beispielsweise durch
SAMs auf Elektroden oder die Synthese/Zusammenlagerung
von rein organischen supramolekularen Aggregaten.[98] Die
Beispiele f�r die schaltbare Morphologie von mesopor0sen
Hybridmaterialien, die hier besprochen werden, k0nnen
diesem Forschungsgebiet wertvolle neue Impulse vermitteln.

Abbildung 26. Ein Stoffzufuhrsystem aus einem mesopor�sen Silicat, das mit superparamagnetischen Eisenoxidnanopartikeln modifiziert ist. Der
Freisetzungsmechanismus nutzt die Reduktion einer DisulfidbrFcke.
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In einem der ersten Beispiele erl�uterten Brinker et al.
die photochemische Variation der Porengr0ße durch Ver-
bindungen wie Azobenzol an den Kanalw�nden von meso-
por0sen MCM-41-Strukturen. Wie bei einem Ventil konnte
der effektive Porendurchmesser durch lichtinduzierte Gr0-
ßen�nderung des Molek�ls bei der reversiblen trans-cis-
Photoisomerierung um etwa 6.8 T variiert werden (Abbil-
dung 27).[99]

Sp�ter nutzte dieselbe Arbeitsgruppe Ferrocendimetha-
nol und Ferrocendimethanol-Diethylenglycol als Redoxson-
den, um das Transportverhalten zu untersuchen.[100] F�r diese
Untersuchungen wurden die photoaktiven Nanokomposit-
membranen durch Schleuderbeschichtung auf ein ITO-Sub-
strat aufgebracht, und die statischen Oxidationsstr0me der
Elektrodenreaktionen wurden beobachtet. Bei konstantem
Potential ist der Anstieg oder Abfall des Signals bis zum Er-
reichen der station�ren Bedingungen ein Maß f�r die Zu-
g�nglichkeit der Oberfl�che und demzufolge auch ein Maß
f�r den Transport durch die Poren. Durch wechselnde Be-
strahlung mit 360 und 435 nm konnten Brinker et al. das
System oftmals reversibel schalten; dabei reproduzierten sie
hervorragend die Zeit (ca. 300 s), die das System zum Errei-
chen des Gleichgewichtszustandes ben0tigt. Eine Lnderung
der Bestrahlungsintensit�t beschleunigte oder verlangsamte
den Prozess entsprechend.

In einem zweiten Beispiel pr�parierten LYpez et al. mit
einem Sol-Gel-Prozess monodisperse mesopor0se K�gelchen
mit einem Durchmesser von 10 mm.[101] Durch eine radikali-
sche Atomtransferpolymerisation, bei der keine schlecht de-
finierten Polymerspezies in L0sung oder in den Hohlr�umen/
Kan�len des por0sen Netzwerks gebildet werden, gelang die
Anbindung b�rstenartiger N-Isopropylacrylamid(IPAA)-Po-
lymerstrukturen an die (innere und �ußere) Oberfl�che der
Partikel und deren Poren. IPAA ist bei Raumtemperatur
hydratisiert, dehnt sich aus und blockiert so den Transport in
Wasser gel0ster Stoffe. Oberhalb 50 8C wird IPAA hydro-

phob, dehydratisiert und kollabiert an den W�nden der
Poren, die dann wieder f�r gel0ste Stoffe durchl�ssig werden.
Mit Fluorescein als Indikator wurde durchflusscytometrisch
nachgewiesen, dass der Transport der Gastmolek�le durch die
Temperaturvariation gesteuert werden kann.

Zhong und Mitarbeiter kombinierten die Grundprinzipen
von Netzwerkaggregaten (siehe Abschnitt 3.1) mit den Ideen
des biomimetischen Ionentransports.[102] Sie entwickelten
Kern-Schale-Goldnanopartikel mit Thiolaten und Carbon-
s�ure-funktionalisierten Alkanthiolen, die Wasserstoffbr�-
cken eingingen und durch eine Reaktionsfolge aus Austausch,
Vernetzung und F�llung Netzwerke bildeten. Im Unterschied
zu mesopor0sen Silicat-Wirtmaterialien haben solche Netz-
werke eine offene Ger�ststruktur mit Hohlr�umen und Ka-
n�len. Die nanometergroßen Kerne und ihre geometrische
Anordnung definieren Gr0ße und Form der Netzwerke, die
Struktur der H�lle bestimmt die chemische Spezifit�t. Die
Netzwerke entstehen durch mehrfache Wasserstoffbr�cken
zwischen den Carbons�uregruppen und k0nnen reversibel
ge0ffnet (Carboxylatform bei hohem pH-Wert) oder ge-
schlossen werden (Carbons�ureform bei niedrigem pH-
Wert). Die Autoren untersuchten d�nne Filme dieser Netz-
werkaggregate auf Metallen, Glas oder glasartigem Kohlen-
stoff als Tr�gern mit elektrochemischen Methoden und IR-
Reflexionsspektroskopie. Die biomimetischen Ionentrans-
porteigenschaften der beiden �ber den pH-Wert einstellbaren
Zust�nde des Netzwerks wurden durch Untersuchungen des
Ansprechverhaltens auf die Redoxsonden [Fe(CN)]6

3�/4� und
[Ru(NH3)6]

3+/2+ demonstriert. Die Ergebnisse von Zhong
et al. zeigten die Abh�ngigkeit vom Protonierungsgrad der
S�uregruppen an der Verbindung zwischen den Partikeln
sowie vom Durchmesser des AuNP-Kerns (f�r NPs mit 2–
5 nm Durchmesser) und der Ladung der Redoxsonden. Bei
niedrigem pH-Wert, also im geschlossenen Zustand, k0nnen
weder [Fe(CN)]6

3�/4� noch [Ru(NH3)6]
3+/2+ in das Netzwerk

eindringen. Bei hohem pH-Wert verhindern elektrostatische
Effekte das Eindringen von [Fe(CN)]6

3�/4�, die positiv gela-
dene Sonde [Ru(NH3)6]

3+/2+ wird hingegen problemlos auf-
genommen. Kleine AuNPs zeigen bez�glich Blockierung und
Zutritt dieser kleinen Analyte bessere Leistungsmerkmale.
Diese alternativen Strategien zur biomimetischen molekula-
ren Erkennung er0ffnen eine F�lle ungeahnter Perspektiven
f�r Anwendungen im Nanosensorbereich.

4.3. Biomimetische Signalgebung in nanometergroßen
Bindungstaschen

Ein drittes wichtiges Anwendungsgebiet f�r funktionelle
dreidimensionale Hybrid-Ger�ststrukturen ist die biomime-
tische Signalgebung �ber die Bildung nanometergroßer Bin-
dungstaschen. Dazu werden geeignete Bindungsstellen auf
der Oberfl�che vororganisierter Festk0rper verankert. Die
Motivation f�r diese Untersuchungen ist die m0glichst ein-
fache Erzeugung von Sensorensembles zur Erkennung von
Analyten, f�r die 1) keine k�nstlichen Rezeptoren existieren,
2) keine Synthesemethoden zum Erreichen der gew�nschten
Selektivit�t bekannt sind oder 3) eine zeitaufw�ndige Syn-
these notwendig w�re, um einen geeigneten Rezeptor zu er-

Abbildung 27. Modulation der effektiven Gr�ße von Mesoporen durch
die Tnderung der MolekFlform von Azobenzol bei seiner reversiblen
trans-cis-Photoisomerisierung.
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halten. Der Grundgedanke dieser Hybrid-Ger�ststrukturen
ist von erfolgreichen Strategien der Natur abgeleitet. Viele
Proteine, gleich ob hoch spezialisiert oder f�r ganze Sub-
stratklassen wirksam, zeigen auch in w�ssrigen Medien eine
sehr effektive und starke Bindung der Zielspezies durch eher
schwache Kr�fte (Wasserstoffbr�cken, p-Stapelung usw.),
weil sie die Substrate in hydrophobe Bindungstaschen ein-
schließen, wo der Komplex aus Reaktionszentrum und Sub-
strat vor konkurrierenden Wassermolek�len abgeschirmt ist.
Diese aktiven Bindungstellen der Proteine sind normaler-
weise in eine flexible Struktur eingebettet, die nach dem
Eindringen des Substrats eine spezielle „Passform“ erzeugt:
Die Bindungsstelle wird umorganisiert, die Bindungstasche
geschlossen und Wasser wird herausgedr�ckt. Schon lange
versucht man, dieses Verhaltens mithilfe der in diesem Auf-
satz diskutierten Methoden nachzuahmen, und k�rzlich
wurden erste Beispiele realisiert (haupts�chlich auf der
Grundlage mesopor0ser Silicate). Im Allgemeinen ist der
dreidimensionale Tr�ger mehrfach funktionalisiert. Zun�chst
werden spezielle „Erkennungzentren“ an der Oberfl�che er-
zeugt, und zur Feinabstimmung der Polarit�t wird eine wei-
tere Funktionalisierung der Porenw�nde vorgenommen.
Solche Systeme sind deutlich selektiver als molekulare
Sonden, denn zus�tzlich zur Erkennung an der Bindungsstelle
erfolgt eine supramolekulare Kontrolle hinsichtlich Gr0ße
und Polarit�t durch die Nanoporen.

In einem der ersten Beispiele f�r dieses Verfahren funk-
tionalisierten Lin et al. das Porensystem von MCM-41 mit o-
Phthalhemithioacetal-Gruppen, die mit Aminen zu einem

stark fluoreszierenden Isoindol reagieren. Um die Selektivit�t
des Systems zu erh0hen, wurden die Poren zus�tzlich mit
Propyl-, Phenyl- und Pentafluorphenyl-Gruppen funktiona-
lisiert (Abbildung 28a).[103] Einige dieser Festk0rper konnten
zwischen Dopamin und Glucosamin unterscheiden. Interes-
santerweise wurde diese Selektivit�t nicht beobachtet, wenn
amorphes Siliciumdioxid (ein zweidimensionales System) mit
den gleichen organischen Gruppen funktionalisiert wurde.
Eine alternative M0glichkeit zur Regulierung des Eindrin-
gens von Molek�len in Nanoporen besteht in der Beschich-
tung der mesopor0sen Partikel mit Polymilchs�ure.[104] Der
Neurotransmitter Dopamin diffundierte wesentlich schneller
in die Poren als Tyrosin und Glutamins�ure. Dieses unter-
schiedliche Verhalten beruht auf Coulomb-Kr�ften, da Dop-
amin bei den eingestellten hohen pH-Werten eine positive
Ladung tr�gt, w�hrend Tyrosin und Glutamins�ure negativ
geladen sind und von der ebenfalls negativ geladenen Poly-
milchs�ure abgestoßen werden.

Ein weiteres Beispiel f�r Kooperativit�t wurde k�rzlich
von Rurack und MartNnez-MOPez entwickelt. An den Poren-
w�nden eines dreidimensionalen por0sen MCM-41-Wirtma-
terials wurden zwei Arten funktioneller Gruppen verankert.
Neben der Ankn�pfung eines chromo- und fluorogenen
Harnstoff-Phenoxazinon-Derivats als Anionenrezeptor
wurden die hydrophilen Porenw�nde des Silicatger�sts zu-
s�tzlich mit Trimethylsilyl-Gruppen funktionalisiert. So ent-
standen hydrophobe Bindungstaschen um die Sondenmole-
k�le f�r die Carboxylat-Erkennung (Abbildung 28b).[105]

Dieses System war in Wasser selektiv f�r langkettige Fett-

Abbildung 28. Ein mesopor�ses Silicat mit hydrophoben Gruppen und Koordinations- oder Reaktionsstellen zum Nachweis von Aminen (a und c)
oder FettsIuren (b).
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s�ureanionen, w�hrend kurzkettige Carboxylate, anorgani-
sche Anionen und Kationen und biochemische Verbindungen
wie Triglyceride, Cholesterin, Gallens�ure oder organische
Phosphate keine signifikante Reaktion hervorriefen. Offen-
sichtlich k0nnen in die Poren des extrem hydrophoben Ma-
terials nur ausreichend hydrophobe Analyte eindringen, die
zus�tzlich eine ionische Kopfgruppe tragen m�ssen, um durch
die Bindung an den Harnstoff-Rezeptor ein Fluoreszenz-
signal auszul0sen. Glycerophospholipide konnten beispiels-
weise in die Poren eindringen, waren aber nicht in der Lage,
ein Fluoreszenzsignal zu erzeugen. Die Exklusivit�t der Ver-
st�rkungsreaktion wird deutlich, wenn man die Reaktivit�t
des bifunktionalisierten Systems mit derjenigen der moleku-
laren Harnstoff-Phenoxazinon-Sonde und der Reaktivit�t des
nur mit dem Sondenmolek�l funktionalisierten, nicht passi-
vierten Hybridmaterials vergleicht. Diese beiden Systeme
reagieren in Wasser nicht auf die oben angef�hrten Gast-
spezies und zeigen gegen�ber Carboxylaten und H2PO4

� in
polaren organischen L0sungsmitteln nur unspezifische Re-
aktionen. Die hohe Leistungsf�higkeit des hydrophoben
Hybridmaterials spricht daf�r, dass der Wassergehalt in den
hydrophoben Bereichen der Porenw�nde nach dem Eindrin-
gen der Fetts�ureanionen reduziert ist und so Wasserstoff-
br�cken zwischen den Carboxylaten und den Harnstoff-
gruppen gebildet werden k0nnen.

Ein verwandter Ansatz auf der Basis eines Silicats mit
lipophilen, trimethylsilylierten Nanoporen und einem Pyry-
lium-Farbstoff bew�hrte sich k�rzlich bei der Unterscheidung
von Aminen.[106] Pyrylium-Derivate reagieren mit prim�ren
Aminen unter Farb�nderung von Magenta nach Gelb zu den
entsprechenden Pyridinium-Salzen (Abbildung 28c). In
L0sung spricht der Pyrylium-Farbstoff unspezifisch auf alle
prim�ren Amine an, in hydrophoben Nanotaschen verh�lt er
sich hingegen selektiv. Beim Test linearer aliphatischer pri-
m�rer Amine f�hrten nur ausreichend hydrophobe Amine
mittlerer Kettenl�nge (z.B. n-Octylamin) in Wasser zu einem
Farbumschlag, w�hrend hydrophile (z.B. n-Propylamin) oder
langkettige Amine (z.B. n-Dodecylamin) keine Reaktion
hervorriefen. Letzteres wurde mit der Blockierung der Poren

durch die Reaktion der langkettigen Amine mit Farbstoff-
molek�len in unmittelbarer N�he der Poren0ffnungen er-
kl�rt. Dadurch dass sich die langen Ketten des Reaktions-
produktes ins Poreninnere einlagern, wird die Diffusion
nachfolgender Analyte sterisch gehindert.

Diese interessanten Ergebnisse zeigen, dass eine selektive
molekulare Erkennung nicht nur im herk0mmlichen supra-
molekularen Sinn durch die Synthese komplizierter Wirtma-
terialien m0glich ist, sondern auch durch die Erzeugung
mehrfach funktionalisierter nanometergroßer Bindungsta-
schen und kombinierten kovalenten und/oder nichtkovalen-
ten Wechselwirkungen. Entscheidend f�r die Optimierung
der Eigenschaften ist dabei die Feinabstimmung der Polarit�t
der inneren Struktur. Inumaru et al. erzielten interessante
Ergebnisse hinsichtlich des Adsorptionsverhaltens von Al-
kylphenolen und Alkylanilinen in MCM-41-Festk0rpern.[107]

Sie pr�parierten eine Reihe verschiedener Festk0rper, mo-
difizierten deren Oberfl�che mit Alkylketten unterschiedli-
cher L�nge und dotierten das Wirtmaterial zus�tzlich mit
unterschiedlichen Konzentrationen an Al3+. Dabei beobach-
teten sie mit steigender Kettenl�nge der gebundenen funk-
tionellen Gruppen eine bevorzugte Aufnahme von lipophilen
Gastspezies. Dar�ber hinaus entdeckten sie eine M0glichkeit,
wie Gastmolek�le anhand ihrer hydrophilen Kopfgruppen
unterschieden werden k0nnen. Beispielsweise bildeten Al-
kylaniline mit stark hydrophiler Kopfgruppe st�rkere Was-
serstoffbr�cken (eventuell auch schwache S�ure-Base-
Wechselwirkungen) mit den anorganischen Porenw�nden und
wurden daher besser adsorbiert als Alkylphenole.

K�nstliche Bindungstaschen mit speziellen Rezeptoren
eignen sich auch f�r selektive colorimetrische Verdr�n-
gungstests (Abbildung 29). Nach einer entsprechenden
Funktionalisierung des por0sen Wirtmaterials k0nnen die
Bindungsstellen �ber koordinative Wechselwirkungen mit
Farbstoffen best�ckt werden. Anionische Analyten, die st�r-
ker an diese inneren Bindungsstellen binden, verdr�ngen den
Farbstoff, der in die umgebende L0sung diffundiert und so
einen colorimetrischen Nachweis der Gastspezies erm0g-
licht.[108] Als Testsystem diente ein mesopor0ser MCM-41-

Abbildung 29. Das Prinzip eines colorimetrischen VerdrIngungstests mit funktionalisierten mesopor�sen Materialien.
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Festk0rper, der den Farbstoff Methylthymolblau und Gua-
nidiniumgruppen als Bindungsstellen enthielt. Die beobach-
tete Selektivit�t f�r Citrat erkl�rt sich dadurch, dass die An-
lagerung von Citrationen in den Bindungstaschen gegen�ber
der Koordination anderer Carboxylate bevorzugt ist. Inter-
essanterweise zeigt ein �hnlich funktionalisiertes zweidi-
mensionales Material ohne die homogene Porosit�t des me-
sopor0sen Festk0rpers nur einen schwachen Effekt. Im glei-
chen Beitrag wurde �ber einen analog hergestellten Fest-
k0rper f�r den colorimetrischen Nachweis von Borat in
Wasser berichtet, der Mannoseeinheiten als Bindungsstellen
und einen Bors�urefarbstoff als Indikator enth�lt.

Nach verschiedenen Sensorsystemen mit dreidimensio-
nalen Hybridmaterialien soll zum Abschluss noch ein ver-
wandtes System vorgestellt werden, das deutlich macht, dass
noch ausreichend Raum f�r die Entwicklung neuer „hetero-
supramolekularer“ Ensembles bleibt. Dieses Beispiel beruht
auf Siliciumdioxidnanor0hren, die Ustron erkennen, und
nutzt molekulare Pr�getechniken zum Maßschneidern von
Form und Gr0ße bestimmter Strukturen f�r die molekulare
Erkennung (Abbildung 30).[109] Mithilfe von Verbindung 1

wurden vorgepr�gte Siliciumdioxidnanor0hren durch einen
Sol-Gel-Prozess in den Poren einer Aluminiumoxidmembran
erzeugt. Das Templat konnte durch Erhitzen in DMSO/H2O
leicht aus den Nanor0hren entfernt werden und hinterließ
optimale Hohlr�ume f�r die selektive Bindung von Ustron.
Die vorgepr�gte Membran aus Siliciumdioxidnanor0hren
zeigte in Gegenwart von Testosteronpropionat, einem
Strukturanalogon von Ustron, die selektive Aufnahme von
Ustron. Auch die Porosit�t und die Wandst�rke der Nano-
r0hren beschleunigten die Diffusion des Ustrons in die vor-
gepr�gten Bindungstaschen.

5. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Aufsatz wurden ausgew�hlte Beispiele f�r
neuartige supramolekulare Funktionen beschrieben, die
durch geeignete Kombination und die kovalente Verkn�p-
fung von organischen Molek�len und vororganisierten oder
bereits existierenden Nanomaterialien als Tr�ger entstehen.
Die zweidimensionalen Systeme des ersten Abschnitts
zeichnen sich grunds�tzlich durch optimierte Eigenschaften
klassischer supramolekularer Funktionen aus (z.B. moleku-
lare Erkennung und Signalgebung). Neben dem Einsatz in
der Katalyse werden derartige Hybridmaterialien zuk�nftig
haupts�chlich f�r Anwendungen in der (bio)chemischen
Analytik, besonders f�r den Nachweis von Anionen, organi-
schen Molek�len oder anderen Analyten mit schwachen
Bindungskr�ften, entwickelt werden.[110] Das Potenzial von
Goldnanopartikel- und Quantenpunktsystemen f�r Anwen-
dungen in der Sensorik liegt nach wie vor in der Optimierung
der optischen Eigenschaften der anorganischen Partikel mit
gekoppelten Farbstoffgruppen und in gastinduzierten, pho-
tonischen oder energetischen Wechselwirkungen zwischen
beiden Komponenten. Dar�ber hinaus sind f�r Ensembles
aus fluorophormarkierten, optisch inaktiven Matrices vor-
rangig kollektive Effekte zur m0glichen Signalverst�rkung zu
erforschen, denn alle bis jetzt untersuchten Systeme zeigen
ausschließlich eine kooperative Fluoreszenzl0schung. Eine
Signalverst�rkung h�tte jedoch entscheidende Vorteile hin-
sichtlich der Spezifit�t und der Empfindlichkeit der Nach-
weise. Hier w�ren entscheidende Fortschritte durch die
Dbernahme von Strategien aus Lichtsammel-, Energie�ber-
tragungs- oder Kaskadensystemen vorstellbar. Eine neue
Perspektive ergab sich durch die k�rzlich beschriebenen Lu-
minol-funktionalisierten Goldnanopartikel, die Elektrolumi-
neszenz als neuen Signalprozess f�r funktionelle Hybridma-
terialien einf�hrten.[111]

Obwohl durch etablierte Wirt-Gast-Wechselwirkungen
bereits zahlreiche chemische Funktionalit�ten in modularer
Weise zug�nglich sind, befinden sich nanomechanische Sys-
teme und Nanofabrikationsstrategien noch in ihren Anf�n-
gen. Hier wurden Konzepte f�r das gesteuerte Aufbauen und
Zerlegen von Hybridmaterialien vorgestellt. Zuk�nftige
Entwicklungen werden zeigen, ob diese chemischen Kon-
zepte im Zusammenspiel mit Nanoelektronik, Chip-Techno-
logie und Mikroanalytik neue Perspektiven f�r die Minia-
turisierung er0ffnen.[112]

Der Dbergang von einfachen zweidimensionalen Blau-
pausen und Techniken des schichtweisen Aufbaus zu voror-
ganisierten dreidimensionalen Festk0rperstrukturen kann zu
neuen „hetero-supramolekularen“ Funktionen f�hren. Die
gesteuerte supramolekulare Chemie dieser Hybridsysteme
wird Arbeiten auf dem Gebiet der gezielten Freisetzungsre-
aktionen stark beeinflussen. In der biochemischen Analyse ist
durch die Entwicklung von biomimetischen Sensormateriali-
en ein ebenso großer Einfluss zu erwarten. Zwar nutzten die
meisten Beispiele bisher mesopor0se Silicate als Tr�ger, doch
auch mehrfach funktionalisierte Kohlenstoffnanor0hren[113]

sollten k�nftig an Bedeutung gewinnen.
Die in diesem Aufsatz diskutierten Steuerungsmechanis-

men bilden vielversprechende Forschungsfelder. Wie gezeigt

Abbildung 30. Molekulares PrIgen von Siliciumdioxidnanor�hren zur
Erkennung von Qstron.
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wurde, ist eine Steuerung durch optische, elektrochemische,
chemische, thermische oder auch magnetische Mechanismen
m0glich, die eine Vielzahl von Funktionen, von gezielten
Schaltvorg�ngen bis zu definierten Gr0ßen�nderungen, aus-
l0sen k0nnen. Fortschritte in der Steuerung der Funktionen
von Hybridensembles werden ausgereiftere Herstellungsver-
fahren und Verbesserungen der mechanischen Eigenschaften
sowie der Sensor-, Transport- und Freisetzungsprozesse auf
Nanometerebene anregen. Letztlich sind allen beschriebenen
Funktionen optimierte synergetische Effekte gemeinsam, die
weder auf molekularer Ebene, noch mit nanostrukturierten
Festk0rpern alleine erreichbar sind. Daher ist die Erfor-
schung von Hybridmaterialien auch weiterhin sehr attraktiv.

Diese Arbeit wurde durch das Ministerio de Ciencia y Tec-
nolog�a (MAT2003-08568-C03-02), das Ministerio de Edu-
caci�n y Ciencia (Ram�n y Cajal-Vertrag von F.S.), die
Alexander von Humboldt-Stiftung (Forschungsstipendium f4r
A.B.D.) und das Bundesministerium f4r Wirtschaft und Arbeit
(K.H. im Rahmen von BMWA VI A2-17/03) unterst4tzt.
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