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Hybridmaterialien

Die Entwicklung von Hybridmaterialien mit stark verbesserten
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Aus dem Inhalt

Funktionen gelingt durch die Kombination geeigneter Nanomateria-

lien als Triger mit Motiven aus der supramolekularen Chemie. Diese
,hetero-supramolekularen* Konzepte bieten vielfiltige Moglichkei-

-
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von supramolekularer Chemie

; ) ; ¢ i und Nanotechnologie 6069
ten, die Liicken zwischen der Molekiilchemie, Materialwissenschaften
und Nanotechnologie zu schlieffen. Im Hinblick auf funktionelle As- 2. Verbesserte supramolekulare
pekte wurden in jiingster Zeit wichtige Fortschritte erzielt, z. B. ver- g“[,”kt’?":” auf vororganisierten 6070
besserte Erkennungs- und Sensoreigenschaften durch die Anordnung erfldchen
von Molekiilen auf vororganisierten Oberflichen, der reversible 3. Kontrolliertes Aufbauen und
Aufbau von nanometergrofien Netzwerken und dreidimensionalen Zerlegen 6077
Strukturen oder biomimetische und gesteuerte chemische Prozesse in
Hybrid-Nanomaterialien, die als Grundlage fiir hoch spezialisierte 4 Biomimetische und gesteuerte
. . . .. . .. supramolekulare Chemie von
Protokolle in dreidimensionalen Geriiststrukturen dienen konnen. . .
Hybrid-Nanomaterialien 6082

Diese Ansdtze ermdglichen eine Feinabstimmung der Eigenschaften

von Nanomaterialien und erdffnen neue Perspektiven fiir die An-

wendung supramolekularer Konzepte.

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

Seit der Mensch begann, natiirliche anorganische und
organische Materialien wie Gestein, Holz oder Pigmente zu
nutzen oder gezielt zu verdndern, betreibt er Chemie. Die
Entwicklung neuer Materialien aus Atomen oder Molekiilen
beeinflusst seither unser Leben. Erst vor relativ kurzer Zeit
haben zwei wichtige Forschungsgebiete unsere Sicht auf die
Materialwissenschaften und die Molekiilchemie nachhaltig
verdndert: Die supramolekulare Chemie beschéftigt sich seit
den 1980er Jahren mit den Wechselwirkungen zwischen Mo-
lekiilen, und die in den 1990er Jahren entstandene Nano-
technologie erforscht die Entwicklung von Materialien im
GroBenbereich von 1-100 nm.

Die supramolekulare Chemie beruht traditionell auf
molekularen organischen Komponenten und zeigt daher nur
wenige Beriihrungspunkte mit — hauptséchlich anorganischen
— Festkorper-Nanomaterialien. So unterschiedlich diese
beiden chemischen Konzepte auch sein mogen, wurde ihre
Zusammenfithrung dennoch in zwei visiondren Arbeiten
vorausgesehen. Wihrend Richard P. Feynman in seinem
klassischen Vortrag aus dem Jahr 1959 den ,, Top-down“-
Ansatz mit dem berithmten Satz ,.there is plenty of room at the
bottom*“?! beschrieb, begriindete Jahre spiter Jean-Marie
Lehns findige Erwiderung ,,there is even more room at the
top* die ,,Bottom-up“-Strategie.>*

Erfolgreiche supramolekulare Systeme beruhten bisher
zumeist auf molekularen Architekturen, die durch sukzessive
Bildung kovalenter Bindungen synthetisiert worden waren.”’
Alternative Wege zum Aufbau supramolekularer Strukturen
nutzen die Selbstorganisation (supra)molekularer Kompo-
nenten.” Neben der Entwicklung ausschlieflich organischer
Uberstukturen fiir verschiedene Zweckel” wurden in den
vergangenen Jahren auch metall-organische Geriiste!”! und
Koordinationspolymere!® aus anorganischen und organischen
Bausteinen zu grofSeren Netzwerken zusammengefiigt.
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5. Zusammenfassung und Ausblick 6090

FEin alternatives Verfahren zur Erzeugung organisierter
Hybridsysteme, z.B. leistungsfihiger organisch-anorgani-
scher supramolekularer Ensembles fiir spezielle Aufgaben,
geht von anorganischen Festkorpern mit vororganisierten
Nanostrukturen aus, an deren innere oder dul3ere Oberfldche
funktionelle Molekiile unterschiedlicher Komplexitit ange-
kniipft oder angeordnet werden. Aktuelle Beispiele zeigen,
dass diese Kombination solcher Festkorper mit supramole-
kularen Motiven zu Materialien mit variablen Eigenschaften
fithrt und neue Perspektiven fiir die Anwendung supramole-
kularer Konzepte eroffnet. Beide Forschungsfelder, Nano-
strukturen”’ und supramolekulare Chemie, wurden in aus-
gezeichneten Ubersichten beschrieben.'”! Zu funktionellen
Hybridmaterialien existieren ebenfalls aktuelle Betrachtun-
gen, die jedoch vorrangig einen Uberblick iiber Synthese-
verfahren und Anwendungen in der Katalyse geben oder
physikalische Eigenschaften und die Physisorption abhan-
deln.™ Eigene Forschungsgebiete beschiftigen sich mit
Wechselwirkungen zwischen Nanopartikeln und Bio(ma-
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kro)molekiilen!” sowie biomimetischen Ansitzen in der
Nanotechnologie.!"”

Im Unterschied zu vielen dieser Publikationen, die vor-
rangig die Hybridmaterialien selbst beschreiben, betrachten
wir die supramolekularen Funktionen von Hybrid-Gertiist-
strukturen. Diese Funktionen erscheinen uns besonders fas-
zinierend, in der Literatur sind sie aber nur vereinzelt zu
finden.'"! Hier werden also weder Details zur Synthese von
Hybridsystemen, noch einfache Wechselwirkungen von Mo-
lekiilen mit diesen Materialien beschreiben; im Vordergrund
stehen vielmehr funktionelle chemische Eigenschaften und
neue Denkansitze, die bereits existierende Konzepte verfei-
nern. Insbesondere das Auftreten synergetischer Effekte, die
in Molekiilsystemen oder in Festkorpern mit Nanostruktur
allein kaum zu verwirklichen sind, macht diese ,,hetero-supra-
molekularen Funktionalititen so einzigartig. Wir haben
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die funktionellen Aspekte im Hinblick auf ihre Komplexitét
und Dimensionalitét klassifiziert.

2. Verbesserte supramolekulare Funktionen auf
vororganisierten Oberflichen

Funktionelle zweidimensionale Hybridsysteme entstehen
durch die Modifizierung von nanostrukturierten Festkorper-
oberfldchen oder Oberfliachen von Nanopartikeln durch viele
Kopien einer oder mehrerer chemischer Einheiten. Die
Funktionalisierung von Oberflichen wird hiufig zur Modu-
lierung von Adhésionseigenschaften oder zur Optimierung
des Dispersionsverhaltens von Partikeln genutzt. Aus dem
Blickwinkel der supramolekularen Chemie ist jedoch die
Funktionalisierung von Nanostruktur-Festkorpern mit spezi-
ellen Gruppen zur Verbesserung aktiver Funktionen wie der
Erkennung von Gastspezies oder zur gezielten Schaltung von
Oberfldacheneigenschaften von besonderem Interesse. Solche
Materialien mit gro3en und leicht zuginglichen Oberfldchen
konnen bestimmte chemische Prozesse besonders verstarken.
Diese Verstarkungsprozesse 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 Einschréankung
der Beweglichkeit und der unmittelbaren Nachbarschaft der
molekularen Einheiten auf der Oberfliche resultieren. Die
zweite, oftmals hoher entwickelte Klasse erkennt Gastspezies
nicht notwendigerweise besser, sondern sie verstirkt ein
Signal durch das Zusammenspiel der vororganisierten funk-
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tionellen Einheiten. Der Ubergang vom ,,eindimensionalen*
Molekiil zur ,zweidimensionalen® Anordnung - dem
,hetero-supramolekularen“ Ensemble — fiihrt zu einzigarti-
gen Eigenschaften, die nicht durch eine einfache Extrapola-
tion klassischer Daten erklidrt werden konnen.

2.1. Verbesserung der molekularen Erkennung durch
Vororganisation

Eine verbesserte Erkennung durch den Einfluss von
Oberflacheneffekten wurde iiberwiegend bei Goldnanopar-
tikeln (AuNPs) mit geeigneten Liganden beobachtet, die
héufig tiber Alkan-1-thiol-Spacer auf der Oberfliche 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,™ bei der in der schiitzenden Monoschicht auf AuNPs
»passive* Dodecanthiol-Einheiten durch ,,aktive” Einheiten
ersetzt werden. So kann eine bestimmte Zahl an Rezeptoren
gezielt auf der Oberflaiche 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
Oberfliche von etwa 20 nm[®! Neben der zielorientierten
Wabhl organischer Liganden sind die Variationsmoglichkeiten
bei der Signalerzeugung weitere vorteilhafte Eigenschaften
derartiger ,hetero-supramolekularer Systeme. AuNPs
zeigen groBen- und formabhéngige Plasmonenabsorptions-
banden. Dariiber hinaus kann eine Aggregation von NPs in
Losung, durch gegenseitige Dipolinduzierung, in Abhéngig-
keit von der Aggregatgrofle und den Partikelabstdnden zu-
sitzliche Farbinderungen hervorrufen.'”

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 erldutert
werden, die zur Verbesserung der Erkennung durch Voror-
ganisation fithren (Abbildung 1)."®! Major und Zhu berich-
teten iiber das Ansteigen der Komplexierungskonstante fiir
die Bindung von Cu*" an Carbonsiurefunktionen, wenn an-
stelle von molekularen zwei- oder einzédhnigen Liganden in

b)

Abbildung 2. AuNPs mit redoxaktiven Ferrocenyl-Gruppen.
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Abbildung 1. SAM aus 15-Mercaptohexadecanoat auf Gold.

wissriger Losung 16-Mercaptohexadecansdure-SAMs auf
Goldoberflichen genutzt wurden.' Sie erkldrten den
,,Oberflichen-Chelateffekt mit einem statistischen Vorteil
der mehrzidhnigen Koordinationsumgebung aus Liganden, die
auf einer Oberflaiche vororganisiert sind. Metallkationen
werden von Dicarboxylaten stiarker 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 Oberfliche verbessert daher aus statistischen
Griinden nochmals die Komplexierung von Cu?". Dies spie-
gelt sich in den Bindungskonstanten wider, die fiir Hybrid-
materialien mehr als zwei Grofenordnungen iiber denjenigen
freier Carboxylatliganden liegen. Ahnliche Effekte wurden
auch fiir ausschlieBlich organische Geriiststrukturen wie Ko-
ordinationsdendrimere berichtet. Hier resultiert der ,,positive
dendritische Effekt“ aus der besseren Erkennung der Ziel-
molekiile mit steigender Generationenzahl.*"

Aktuelle Beispiele fiir 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-
lichem MaB iiber einfache Alkanthiole®®! oder dendritische®

c)
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Strukturen an AuNPs gekoppelt sind. Diese einfachen Sys-
teme waren tausendmal empfindlicher fiir die Tetraalkylam-
monium-Salze von H,PO,~ und HSO,  als die Amid-
oferrocenylalkylthiol-Monomere oder -Trimere.””! Dariiber
hinaus fiihrten anioneninduzierte Wasserstoffbriicken, elek-
trostatische Wechselwirkungen und topologische Verdnde-
rungen in der Peripherie der Alkanthiol-Goldnanopartikel in
Dichlormethan zu einer doppelt bzw. fiinffach stirkeren
Verschiebung der reversiblen Oxidationswelle fiir die Ferro-
cengruppe als bei tri- und monomeren molekularen Analo-
ga.”l 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 (siche Abschnitt 2.2.2).

Die Gruppen um Beer und Pochini erhohten die Emp-
findlichkeit des Nachweises von Anionen, organischen Kat-
ionen und Ionenpaaren iiber die Anlagerung von Metallo-
porphyrinen® oder Calix[4]arenen!® %% (Abbildung 3) an die

a)

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

Oberfliche von AuNPs. In beiden Fillen verbesserte die
Vororganisation der Bindungsstellen die Koordination der
Gastspezies an der Partikeloberfliche deutlich gegeniiber
den freien Rezeptormolekiilen in Losung. Die Vororientie-
rung der Rezeptoren verringert die konformative Beweg-
lichkeit (entropischer Beitrag) und erhoht ihre effektive
Konzentration an der Oberfliche. Die so entstandene, vor-
rangig hydrophobe, SAM-dhnliche Umgebung an der ober-
flichennahen Grenzschicht fiithrt dabei zu deutlich verbes-
serten Erkennungscharakteristika.

Die chemische Verstirkung 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 3 a)
an der Nanopartikeloberfliche (logK 4.3) um zwei GroBen-
ordnungen stdrker gebunden werden als von freiem Zink-
porphyrin (log K < 2). Ein dhnlicher Effekt wurde fiir H,PO,~
(logK 4.1 bzw. 2.5) selbst in wasserhaltigen Losungsmittel-
gemischen gefunden.
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Im zweiten Beispiel wurden Calix[4]aren-AuNPs mit zwei
Alkanthiol-Ketten unterschiedlicher Linge (sechs oder elf
Kohlenstoffatome) funktionalisiert. Dann wurden zwei
Chargen von Nanopartikeln mit einer unterschiedlichen Zahl
oberflichengebundener Calixarene prépariert (Abbil-
dung 3b). Die 1,3-Dialkoxycalixarene wurden zur Bildung
von Einschlussverbindungen mit quartdiren Ammoniumionen
eingesetzt. Aus '"H-NMR-Titrationen in CDCI, folgerten Po-
chini et al., dass diese Wirtstrukturen eine starkere Bindung
zeigen als freie Calixarene in Losung. Zudem stieg die Effi-
zienz der Bindung mit der Zahl an Calixaren-Einheiten auf
der Goldoberfldche. Interessanterweise verbesserte eine
Verldngerung der Kohlenstoffkette zwischen Partikelober-
flache und Calix[4]aren die Erkennung in einem Ldsungs-
mittel mittlerer Polaritdt wie Chloroform ebenfalls deutlich.
Dieser Verstiarkungseffekt 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-
Uberstrukturen erhalten bleiben. Kiirzlich wurden die Li-
ganden so funktionalisiert, dass die Systeme kationische Py-
ridinium-Gruppen selbst in wissriger Umgebung erkennen
konnen. !

Uber eine verbesserte Koordination wurde auch fiir
andere nanostrukturierte Trdgermaterialien berichtet, bei-
spielsweise fiir mesopordses Siliciumdioxid, das mit einem
molekularen Chemosensor fiir den fluorometrischen Nach-
weis von Anionen funktionalisiert wurde.”” Die Strategie von
Martinez-Mafiez et al. umfasst die in Abbildung 4 darge-

Abbildung 4. Mesoporéses MCM-41-Material mit protonierten Amino-
anthracen-Einheiten fiir den Nachweis von ATP (schematisch).

stellte Ankniipfung von Alkylaminoanthracen-Gruppen an
MCM-41. Das Material enthilt im linearen Spacer eine se-
kundire Aminogruppe als Anionen-Koordinationsstelle und
an dessen Ende eine Anthraceneinheit, die als signalgebendes
Element fungiert und die Moglichkeit zur n-Stapelbildung
mit dem Analyten, dem ATP-Anion, bietet. Die Zugabe von
ATP zu einer sauren wissrigen Suspension dieses Festkorpers
bewirkt eine deutliche Fluoreszenzloschung; die Assoziati-
onskonstanten fiir die Anionen-Wirt-Wechselwirkung liegen
zwei GroBenordnungen iiber den Werten fiir vergleichbare
molekulare Systeme in Losung. Die hohere Empfindlichkeit
der mesopordsen Matrix gegeniiber ATP beruht auf einer
Erhohung der effektiven Konzentration durch kooperative

Angew. Chem. 2006, 118, 6068 — 6093
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Effekte, die durch die geordnete mesopordse Struktur des
MCM-41-Netzwerkes moglich werden.

Anhand dieses Systems konnte auch der Einfluss der
Reportermolekiildichte auf die fluorometrische Detektion,
die sehr empfindlich gegeniiber selbstinduzierten Verdnde-
rungen ist, gezeigt werden. So fiihrte eine grolere 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 Molekiils mit einem benachbarten Anthracenmo-
lekiil im Grundzustand erzeugt wird.[?”>2%2]

Paolucci und Prato beobachteten fiir einwandige Nano-
rohren, die mit Amidoferrocenyl-Rezeptor-/Reportergrup-
pen funktionalisiert waren, in einer voltammetrischen Nach-
weisreaktion dhnlich verstirkte Reaktionen auf H,PO,” wie
in den Systemen von Astruc und Mitarbeitern (Abbil-
dung 5).5” Diese Kohlenstoffnanorohren ergaben in Di-

Abbildung 5. Ferrocen-funktionalisierte einwandige Kohlenstoffnano-
réhren fiir den elektrochemischen Nachweis von H,PO,” (schema-
tisch).

chlormethan einen einzigen anodischen Peak bei 760 mV fiir
die Oxidation der Ferrocenyl-Einheiten. Bei Zugabe von
H,PO,™ erschien ein neuer Oxidationspeak bei 530 mV, der
auf die Bildung von Wasserstoffbriicken zwischen dem Anion
und den Amidogruppen zuriickgefiihrt werden kann, die mit
den Ferrocenyl-Einheiten konjugiert sind. Das Vorliegen
vieler Amidoferrocenyl-Gruppen auf der Oberfliche der
Kohlenstoffnanoréhren bedingt eine groBere Anderung des
Oxidationspotentials (um 230 mV) nach der Anlagerung des
Anions, die mit gastinduzierten Anderungen an Goldnano-
partikel-Ensembles vergleichbar ist.

Ein schones Beispiel fiir die Anwendung funktionalisier-
ter Oberflachen nutzt Goldnanopartikel mit wasserstoffbrii-
ckenbildenden Di(acylamino)pyridin-Ringen und zur Sta-
pelbildung befihigten Pyren-Einheiten, die jeweils iiber li-
neare Alkanthiol-Spacer angebunden sind.”!! In diesem Hy-
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bridsystem wird der chemische Nachweis von Flavin durch
den synergetischen Effekt mehrerer nichtkovalenter Wech-
selwirkungen — Wasserstoffbriicken und n-Stapelung — ver-
bessert. Die Assoziationskonstante K des Kolloids in Abbil-
dung 6a mit dem Flavin (K =323Mm ') ist dabei deutlich hther

Abbildung 6. a) und b): AuNPs mit linearen Alkanthiol-Spacern und
wasserstoffbriickenbildenden Diacyldiaminopyridin-Einheiten. Die zu-
satzlichen Pyreneinheiten in (a) verbessern die Flavinerkennung durch
Aren-mt-Stapelung.

als die Konstante fiir das System in Abbildung 6b (K=
196M 1), bei dem nur Wasserstoffbriicken moglich sind.?
Boal und Rotello fanden dariiber hinaus eine starke Radi-
usabhingigkeit der mehrfachen Bindung von Flavin.*® Hy-
bridsysteme mit kiirzeren Spacern zwischen der Rezepto-
reinheit und den Nanopartikeln binden Flavin stirker als die
entsprechenden lidngerkettigen Analoga. Daher steigt bei-
spielsweise die Assoziationskonstante des Erkennungspro-
zesses um den Faktor 3, wenn Pyren- und Pyridin-Einheiten
dichter an der Oberfldche der Nanopartikel lokalisiert sind.
Sie erklédrten diesen Unterschied mit dem hoheren Organi-
sationsgrad der kurzkettigen Systeme. Interessanterweise
kehrt sich der Effekt bei der Reduktion von Flavin um. Dann
binden Nanopartikel mit ldngeren Spacern das Flavin sie-
benmal besser, da im anderen Fall ungiinstige Dipolwech-
selwirkungen zwischen den elektronenreichen Areneinheiten
und dem anionischen Flavin auftreten.

2.2. Verbesserte Signalgebung durch Vororganisation

Supramolekulare Sensoren beruhen auf der Ubermittlung
eines Bindungsereignisses durch ein messbares Signal. Die
Anzeige eines Analyten kann auf verschiedene Weise erfol-
gen, etwa durch eine Anderung der Farbe, der Fluoreszenz
oder des Redoxpotentials. Mit diesem Konzept wurden
Chemosensoren fiir anionische,* kationische® und neutrale
Spezies 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 Verdnderung einer photophysikali-
schen oder elektrochemischen Groéfe der Sonde. Eine der
wichtigsten Aufgaben dieses Forschungsgebietes ist die Ent-
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wicklung selektiverer und empfindlicherer chemischer Sen-
soren, beispielsweise durch optimierte Signalverstirkung
oder eine Senkung der Nachweisgrenzen.

Bei Hybridsystemen aus anorganischen Nanopartikeln
mit einer oder mehreren organischen Funktionalititen auf
der Oberfldche kann sich das Signal aus Beitrdgen des Tra-
germaterials (z.B. der Plasmonenbande bei den AuNPs) und
der Funktionseinheiten zusammensetzen (z.B. der charakte-
ristischen Absorption eines angebundenen Porphyrinchro-
mophors).?*! Die Moglichkeit zur unabhingigen Beeinflus-
sung eines einzelnen oder beider Signale liefert dabei eine
Vielzahl von Ansatzpunkten fiir das Design neuartiger si-
gnalgebender Systeme.F”!

Dieser Abschnitt ist demgemiB in zwei Teile unterteilt.
Der erste Teil beschiftigt sich mit den Auswirkungen eines
Bindungsereignisses auf die Erzeugung eines Signals, speziell
auf die optischen Eigenschaften des anorganischen Kerns.
Der zweite Teil gibt einen Uberblick iiber die Signalverstr-
kung, die durch die Vororientierung der Reportereinheiten
auf einer Oberflidche 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)*® — besondere Aufmerk-
samkeit erregten, wurden bislang nur die Goldnanopartikel in
supramolekularen organisch-anorganischen Hybridmateria-
lien genutzt. Quantenpunkte finden dagegen vielféltige An-
wendung als ,,passive Marker in Bildgebung, Diagnostik und
Bioanalytik;®” Beispiele fiir funktionelle Ensembles, wie sie
hier beschrieben werden, sind jedoch selten.*")

Der in diesem Abschnitt diskutierte, einzigartige Erken-
nungsmechanismus ist bislang ausschlie3lich an Metallnano-
partikeln beobachtet worden. Er beruht auf der Fiahigkeit von
funktionalisierten Nanopartikeln (z.B. AuNPs), gastindu-
zierte Aggregationsprozesse durch starke Anderungen 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 erklirt, die tief im Inneren der Aggregate
eingebettet sind.[*4

Abbildung 7. Durch Koordination induzierte Aggregation von AuNPs
(schematisch).
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Die analytinduzierte Farbanderung durch Aggregation/
Desaggregation wird fiir den colorimetrischen Nachweis von
Metallionen und Anionen genutzt. Nach diesem Prinzip ar-
beitet eine einfache colorimetrische Methode von Hupp und
Mitarbeitern fiir den Nachweis geringer Konzentrationen von
Schwermetallionen (Pb**, Cd**, Hg*") in wissriger Losung.
Das Ensemble besteht aus AuNPs mit Alkanthiolen, die
Carboxylat-Funktionen am dufleren Kettenende tragen. Die
Partikelaggregation durch Zugabe von Metallionen fiihrt
sowohl zu einer Verschiebung der Plasmonenbande, als auch
zu einer betrédchtlichen Verstirkung der langwelligen Ray-
leigh-Streuung, was eine Farbdnderung von Rot nach Blau
zur Folge hat. Die Selektivitit war bei diesem frithen Beispiel
noch relativ gering, sodass alternative Strategien zur Ver-
besserung der Metallionenerkennung entwickelt werden
mussten. Einer dieser Ansitze ergab einen empfindlichen
colorimetrischen Biosensor fiir Pb*", der katalytische DNA
(,DNAzym*) zur Zusammenlagerung von DNA-funktiona-
lisierten Nanopartikeln nutzt."*¥ In Gegenwart von Pb** wird
der Strang des Substrats, der die Aggregation der DNA-
AuNPs bewirkt, durch das ,,DNAzym“ gespalten, und die
nachfolgende Desaggregation wird durch eine Farbidnderung
von Blau nach Rot angezeigt.

Andere Beispiele beschreiben den Nachweis schwach
koordinierender Metallkationen wie Li*™! oder K1 in
Wasser. Fiir den Nachweis von Li* funktionalisierten Murphy
etal. 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 Farbidnderung. Chen et al.
gelang die Erkennung von K*-Kationen durch Bildung eines
2:1-Sandwichkomplexes mit kolloidalen [15]Krone-5-funk-
tionalisierten Goldnanopartikeln in wissriger Losung, die
ebenfalls durch einen Farbumschlag von Rot nach Blau an-
gezeigt wird (Abbildung 8). Interessanterweise wird hier eine
Storung durch Na*-Ionen vermieden, da diese keine Aggre-
gation bewirken. Die Autoren konnten dieses System erst
kiirzlich optimieren, indem sie AuNPs mit Liponsdure und
einem alkanthiolgebundenen [15]Krone-5- (fiir den gezielten
K*-Nachweis) bzw. [12]Krone-4-Derivat (fiir den gezielten
Na*-Nachweis) funktionalisierten.”? Das difunktionalisierte
Hybridmaterial zeigt eine um vier Grolenordnungen héhere
Geschwindigkeitskonstante fiir die K*-Komplexierung als das
Kronenether-Material aus Lit. [46]. Unter der Voraussetzung,
dass die Spacerlingen beider Rezeptortypen aufeinander
abgestimmt sind, kann die Bindung des Kations durch Ein-
fithren der Carboxylat-Gruppen verstéarkt werden, da diese zu
kooperativen elektrostatischen Kriften fiihren.*”) Beide
Materialien waren beim Nachweis von K* und Na* in Urin-
proben erfolgreich.

Auch fiir Anionen gelang ein colorimetrischer Nachweis
iiber Aggregationsphinomene mit Goldnanopartikeln. In
einem aktuellen Beispiel von Watanabe et al. wurde die Er-
kennung von H,PO,~, HSO, , AcO™, NO;~, Cl", Br  und I"
durch amidfunktionalisierte Goldnanopartikel in CH,Cl,
anhand von Anderungen im UV/Vis-Spektrum untersucht
(Abbildung 9).*8) Bestimmte Anionen verursachten drasti-
sche Anderungen der Plasmonenbande (Rotverschiebung
und Intensitdtsabnahme), wihrend Blindproben mit Hexan-
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Abbildung 8. Kalium-induzierte Aggregation von Kronenether-Alkylthiol-modifizierten AuNPs durch Bildung von Sandwichkomplexen.

=1 : \ ]
oS / 4
N KL )
\ { =
- i

\‘S sTs o~

. P
AT AU =S

__/‘75,5’ | s 91.
/ S N
/_/_/ JJ o e T
: I 4
NH HN
y 7 /I/ { iy \
Ovl ~0
~NH HN._
J
r Ny

Abbildung 9. Amidfunktionalisierte AuNPs.

thiolat-geschiitzten Goldnanopartikeln ohne Amidligand
keine signifikante Reaktion ergaben. Die deutliche Vermin-
derung der Extinktion wird mit der Aggregation durch die
Bildung von Wasserstoffbriicken zwischen den Anionen und
den Amidliganden der Nanopartikel erklért. Diese oberfla-
chenmodifizierten Goldnanopartikel senkten die Nachweis-
grenze fiir Anionen um drei GroBenordnungen gegeniiber
dem freien Rezeptor. Ein dhnliches System von Kubo et al.
nutzt (Isothiouronium)alkanthiol-modifizierte AuNPs fiir die
selektive Bestimmung mikromolekularer Konzentrationen an
Acetat und HPO,*™ in wasserhaltigem Methanol.l*!

Eines der wenigen Beispiele fiir eine analytinduzierte
Aggregation von Hybridnanopartikeln ohne Goldkern bilden
speziell funktionalisierte CdS-Quantenpunkte.”” Chen und
Rosenzweig synthetisierten verschiedene mit organischen
Gruppen modifizierte QDs und fanden dabei teilweise stark
unterschiedliche Verhaltensweisen. Eines dieser Systeme fiigt
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 Zn*" selektiv durch
eine Verdoppelung der Lumineszenzintensitédt anzeigt; iibli-
cherweise stark konkurrierende Metallionen wie Cu?*, Ca?*
und Mg*" ergaben hingegen keine Effekte. Da in neutraler
Pufferlosung gearbeitet wurde, scheidet die Bildung einer
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passivierenden Zn(OH),-Schicht auf den CdS-Partikeln als
Ursache fiir die Intensititsverstirkung aus. Mithilfe von mi-
krofluorometrischen Untersuchungen konnte gezeigt werden,
dass das Phdnomen vielmehr auf die Bildung von QD-Clus-
tern in Gegenwart von Zn>" zuriickzufiihren 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 dndern, ohne dass eine Partikelaggregation beteiligt
ist. Neben den oben beschriebenen L-Cystein-modifizierten
QDs untersuchten Chen und Rosenzweig auch Thioglycerin-
modifizierte QDs als Sonden fiir Metallionen.”” In Wasser
zeigen diese Quantenpunkte nach Zugabe von Cu*" sowohl
eine starke Rotverschiebung, als auch eine Loschung der
Emission. Zn*" und andere Metallionen bewirken hingegen
keine Anderung des optischen Signals. Die Autoren erklirten
diese Beobachtungen mit einem Elektronentransfer vom
Thioglycerin zum Cu?". Durch die Reduktion von Cu*" zu
Cu™ bilden sich auf der Oberfliche der QDs CdS*-Cu*-Spe-
zies, die ein niedrigeres Energieniveau haben als die ur-
spriinglichen CdS-QDs."!

Im zweiten Beispiel von Gattds-Asfura und Leblanc
wurden Thioglycolsdure- und 2-Mercaptoethylamin-be-
schichtete CdS-QDs in Gegenwart von Metallionen in wiss-
riger Losung untersucht.’? Die Autoren fanden fiir das erste
QD-System eine unterschiedlich starke Lumineszenzlo-
schung durch Cu?*', Ni**, Fe*" und Ag’, wihrend andere
Metallionen (K", Mg®", Ca**, Co*", Zn**, Cd*") die Emission
verstarkten. Die 2-Mercaptoethylamin-beschichteten QDs
hingegen zeigten in Gegenwart aller Metallionen auBer Zn*"
eine Fluoreszenzloschung. Um die Leistungsfihigkeit 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 gewiinschte Selektivitit fiir Cu*" und Ag™. Diese
Untersuchungen ergaben auch, dass die Komplexierung nur
eines der Oberflichenpeptide zur signifikanten Lumines-
zenzloschung ausreichte, was eine Signalverstiarkung anzeigt.

2.2.2. Signalverstdrkung durch Vororganisation von
Oberfliichenfunktionalitdten

FEin erstes elegantes Beispiel fiir eine deutliche Signal-
verstirkung durch die Vororganisation von organischen
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Fluorophoren auf einem anorganischen Trigermaterial
wurde von Montalti et al. fiir Siliciumdioxidnanopartikel mit
kovalent angebundenen Dansyleinheiten beschrieben (Ab-
bildung 10)."*! Die Protonierung eines Teils der Dansylgrup-

ST

o}
S
o]

Abbildung 10. Mit Dansylgruppen funktionalisierte Siliciumdioxidnano-
partikel.

pen verursachte bereits eine drastische Fluoreszenzloschung
sowohl der protonierten als auch der nicht protonierten
Einheiten in deren Umgebung. Da die Signaldnderung grofer
war als fiir die Zahl an protonierten Einheiten erwartet,
wurde der chemische Reiz in eine verstarkte Fluoreszenzlo-
schung umgewandelt. Dieser kollektive Verstarkungseffekt
wurde fiir dansylierte Nanopartikel auch nach Zugabe von
Metallionen wie Cu®*, Co>" oder Ni** beobachtet, die nor-
malerweise die Emission organischer Fluorophore 16schen.
Nach Schitzungen von Montalti et al. verursacht ein einziges
Cu**-Ion eine Signalverringerung, die einer Fluoreszenzld-
schung von 13 Dansyleinheiten entspricht. Eine sehr effizi-
ente Kommunikation zwischen photoaktiven Einheiten ist
folglich nicht nur bei funktionalisierten Dendrimeren mog-
lich, sondern auch bei Nanopartikeln. Wihrend die Fluo-
reszenzloschung der angeregten Farbstoffe durch parama-
gnetische Ionen wahrscheinlich iiber einen Energietransfer
auf niedrigliegende, metallzentrierte Zustdnde verursacht
wird,P% kann der effiziente Loschmechanismus zwischen den
Chromophoren je nach Aufbau und Zusammensetzung der
Systeme unterschiedliche Ursachen haben.P”

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 Verstiarkungseffekte. Hierbei werden
Rezeptoren und signalgebende Gruppen unabhingig von-
einander direkt auf der Oberfldche der Trdgermaterialien
verankert. Wie in Abbildung 11 fiir einen difunktionalisierten
Fluoreszenzsensor gezeigt ist, ermoglicht die dichte Belegung
mit zwei verschiedenen chemischen Einheiten trotz fehlender
kovalenter Verkniipfung eine Wechselwirkung der unabhén-
gigen Partner miteinander iiber weitreichende Prozesse. Die
Koordination eines Gastmolekiils durch den Rezeptor kann
dabei einen Energie- oder Elektronentransfer zum Fluoro-
phor induzieren, der in einer Fluoreszenzloschung resultiert.
Uber die Anordnung der Liganden auf der Oberfliche und
das Ligand-Fluorophor-Verhéltnis konnen die Leistungs-
merkmale des Systems gesteuert werden. Die Gruppierung
eines Uberschusses an Reportereinheiten um einige wenige
Bindungsstellen sollte ein System mit der Fahigkeit zu einer
dhnlichen Signalverstarkung ausstatten, wie sie bereits fiir
Dansylgruppen auf Siliciumdioxidnanopartikeln beschrieben
wurde. Ein ausgewogenes Verhiltnis beider Funktionsein-
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Abbildung 11. Eine zweifach funktionalisierte Oberfliche garantiert die
erforderliche raumliche Nihe fiir die Kommunikation zwischen Rezep-
toreinheiten und signalgebenden Untereinheiten. Schwarze Pfeile
kennzeichnen die durch die Gastmolekiile induzierte Fluoreszenzls-
schung.

heiten sollte hingegen zu einem Ensemble mit einer groeren
dynamischen Erkennungsspanne fithren; in diesem Fall ist die
Signalerzeugung eher vergleichbar zum analogen molekula-
ren System in Losung. Die Kupplung von Rezeptor- und
Farbstoff-Untereinheiten an Oberfldchen von Nanopartikeln
ermoglicht 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
Oberfldche kann die mithsame Synthese komplexer Rezep-
toren vermieden werden, denn die gewiinschte Selektivitét
wird bereits mit kommerziell verfiigbaren oder einfachen
kleinen Molekiilen und kombinatorischen Verfahren erzielt.

Diese Strategie wurde von Tecilla und Tonellato fiir die
Entwicklung eines Fluoreszenzsensors fiir Cu** auf der Basis
von Siliciumdioxidnanopartikeln genutzt, deren Oberfldche
mit Trialkoxysilylderivaten von Picolinamid als Ligand und
Dansylamid als Fluoreszenzfarbstoff funktionalisiert war."
Der Picolinamid-Ligand komplexiert Cu®" stark, und das so
gebundene Ion bewirkt eine substanzielle Loschung der
Dansyl-Emission in DMSO. Die Empfindlichkeit der Hy-
bridmaterialien hdngt auch vom Farbstoff-Ligand-Verhiltnis
auf der Oberfliche der Nanopartikel ab. Wegen der Ver-
wendung zweizdhniger Liganden und der bevorzugten Vier-
fach- oder Sechsfachkoordination von Cu*" 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 Verhiltnissen.”! Die ko-
operativen und kollektiven Effekte werden durch die An-
ordnung der organischen Komponenten auf der Partikel-
oberfliche unter Bildung multivalenter Bindungsstellen mit
erhohter Affinitit fiir Cu®" erreicht. Alternativ dazu kann die
Bindung eines einzelnen Metallions zur Loschung von bis zu
10 fluoreszierenden Gruppen in der Umgebung der Rezep-
toreinheit fithren und damit eine Signalverstirkung hervor-
rufen.
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Diese verbesserte Signalanzeige durch die unabhingige
Vororganisation von Liganden und signalgebenden Einheiten
wurde ebenfalls fiir Polymernanopartikel,[”! micellare Syste-
me®! und ebene Oberflichen wie difunktionalisierte selbst-
organisierte Monoschichten (SAMs)® oder Langmuir-
Blodgett-Filme!®! beobachtet. SAMs auf Gold- oder Glas-
substraten sind interessante Beispiele difunktionalisierter
Oberflachen, bei denen eine gerichtete Vororganisation die
Wechselwirkung zwischen der bindenden Gruppe und der
signalgebenden Untereinheit in dhnlicher Weise erleichtert
wie oben beschrieben. Als Ergebnis einer Zusammenarbeit
von Crego-Calama und Reinhoudt entstanden so Chemo-
sensoren fiir Kationen und Anionen. Hier wurde ein kombi-
natorisches Verfahren genutzt, um Monoschichten mit Fluo-
rophoren (verschiedenen Rhodamin-Derivaten) und unab-
héngigen, 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 néchsten Abschnitt, der sich mit dem kontrollierten
Aufbauen und Zerlegen groerer Objekte beschiftigt, soll
hier eines der wenigen Beispiele diskutiert werden, bei dem
die Kontrolle der Aktivitit eines Hybridmaterials gegentiber
Gastspezies mit ganz anderen Mitteln gelingt. Fiir diesen
Zweck befestigte die Arbeitsgruppe um Thomas ein pho-
toschaltbares Spiropyran iiber Alkanthiol-Spacer auf der
Oberfliche von AuNPs™ Das Spiropyran(SP)/Merocya-
nin(MC)-System wurde so gewihlt, dass die typischerweise
stiarker fluoreszierende und ldngerwellig absorbierende MC-
Form auch zur Bindung bestimmter Aminoséduren in Metha-
nol fdhig ist. In der geschlossenen Spiro-Form zeigt das
System aus ca. 130 oberflaichengebundenen SP-Einheiten le-
diglich die typische Plasmonenbande der AuNPs im sichtba-
ren Wellenldngenbereich und auch die Zugabe von Amino-
sduren ruft keine Anderungen der spektroskopischen Ei-
genschaften hervor. Bestrahlen mit 360 nm fithrt 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
Losung mit einer Wellenldnge von 520 nm fiihrt zu der, fiir
Merocyanin-Derivate typischen, breiten und stark Stokes-
verschobenen Fluoreszenzbande bei 640 nm. In Gegenwart
von Aminoséduren verldngert sich die Fluoreszenzlebensdauer
der MC-AuNP-Konjugate. Durch die vergleichsweise grof3e
Zahl photochromer Einheiten auf der Partikeloberfldche
gelang zudem eine hohe Beladung mit Aminosduren. Da der
Schaltprozess in beiden Richtungen durch Bestrahlung mit
den entsprechenden Wellenldngen ausgelost werden kann,
war es moglich, die Aminoséduren kollektiv durch die Stimu-
lierung der Riickreaktion von der offenen MC-Form in die
SP-Form wieder freizusetzen. Eine Perfektionierung solcher
Hybridmaterialien konnte zu effektiven Systemen fiir die
Wirkstoff-Freisetzung fithren.
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3. Kontrolliertes Aufbauen und Zerlegen

In der Synthesechemie sind leistungsfihige Strategien
gefragt, die aus einfachen Bausteinen oder Modulen nach
Belieben komplexe chemische Strukturen aufbauen.'® Fiir
das Kniipfen kovalenter Bindungen ist dieses Ziel auf mole-
kularer Ebene durch templatgesteuerte Selbstorganisation
teilweise erreicht worden./® Zwar sind auch einige groBere
selbstorganisierte Strukturen bekannt,’” doch einer gezielten
Synthese von Nanostrukturen fehlen gegenwértig noch weit-
gehend die Grundlagen.[! Ein besseres Verstindnis solcher
Prozesse wiirde aber das Design molekularer Bausteine fiir
den Aufbau komplexer funktioneller Architekturen und
Hintelligenter” Materialien fiir Anwendungen in molekularer
Elektronik oder Mechanik erméglichen. Prinzipiell konnten
funktionalisierte Oberfldchen als formtreue Trigermateriali-
en fiir den reversiblen Aufbau zweidimensionaler Architek-
turen aus individuellen Bausteinen dienen. Mithilfe spezieller
Techniken wire sogar das schichtweise Aufbringen dreidi-
mensionaler Nanostrukturen moglich. Ein entscheidender
Schritt auf dem Weg zu gezielten nanochemischen Prozessen
ist die Zugénglichkeit geeigneter Vorlagen/Gussformen oder,
anders gesagt, die Anordnung von moglichst nichtkovalent
bindenden Haftstellen wie Calixarenen oder Cyclodextrinen
auf der Substratoberfliche. Die Aufgabe dieser Haftstellen ist
entweder das Zusammenfithren einzelner Gastmolekiile,
beispielsweise fiir ein nachfolgendes Schichtwachstum, die
Zusammenstellung von Netzwerkaggregaten oder die Steue-
rung eines gezielten Andockens groerer Objekte mit meh-
reren Bindungsstellen an verschiedene Orte auf der Ober-
fliche. Die letztgenannte Moglichkeit wire 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 frith Fullerene als
kleine, nichtkovalente Kupplungsglieder, um vy-Cyclodex-
trin(CD)-beschichtete Goldnanopartikel mit 3.2 nm Durch-
messer zu groBeren Hybridnanopartikeln mit ca. 300 nm
Durchmesser anzuordnen (Abbildung 12).) Bei diesen Ar-
beiten sollten durch supramolekulare Erkennung Nanopar-
tikelaggregate als Komponenten fiir elektronische Schalt-
kreise mit auergewohnlich hohem Integrationsgrad erzeugt
werden.” Durch Temperatursteuerung wihrend des Aggre-
gationsprozesses erhielten Kaifer et al. unterschiedlich grofie
Strukturen. Weitere Vorziige ihrer Strategie waren die Sta-
bilitdt der Aggregate in Wasser, die vollstdndige Umkehr-
barkeit des Prozesses durch Wechsel des Losungsmittels (zur
Extraktion der C4-Verkniipfungseinheiten) sowie die Tatsa-
che, dass aufgrund des geringen Durchmessers der AuNPs die
Plasmonenbanden der einzelnen AuNPs und der Aggregate
praktisch identisch sind.

Fiir biochemische Anwendungen untersuchten Liu et al.
den Einschluss von Fullerenen in Netzwerkaggregaten aus
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Abbildung 12. Fullerene induzieren die Aggregation von y-CD-modifi-
zierten Goldnanopartikeln.

Cyclodextrin-Polypseudorotaxanen (PPR) auf aminofunk-
tionalisierten Polypropylenglycol(PPG)-Ketten und AuNPs
mit ca. 20 nm Durchmesser (Abbildung 13)."Y Durch den
Einsatz groBerer AuNPs als im Beispiel von Kaifer et al."™
konnte die Bildung von Aggregaten hoherer Ordnung iiber
die Farbédnderung von Rot nach Blauviolett verfolgt werden
(siche Abschnitt 2.2.1). Die durchschnittliche GroBe dieser
wasserloslichen Uberpartikel betrug ca. 450 nm. Wenn die auf
den PPG-Ketten aufgezogenen CD-Einheiten zusétzlich mit
L-Tryptophan-Gruppen funktionalisiert wurden, zeigten die
Netzwerkaggregate die charakteristische Tryptophan-Fluo-
reszenz. Die Aufnahme von Fullerenen und die Bildung ter-
ndrer Aggregate wurden dann durch eine Fluoreszenzlo-
schung angezeigt, die dem Elektronentransfer zwischen den
Aminosdureeinheiten und den Cg-Gastmolekiilen zuge-
schrieben wurde. In ersten Studien konnten diese ternédren
Hybridaggregate wirksam fiir die lichtinduzierte DNA-Spal-
tung eingesetzt werden.

Anhand von AuNP-CD-Systemen priiften Reinhoudt und
Mitarbeiter die Moglichkeiten der Erzeugung einer Vielzahl
von Netzwerkaggregaten oder auch von dreidimensionalen
Schichtstrukturen (siche Abschnitt 3.2). In einer aktuellen
Arbeit untersuchten sie die Strukturvoraussetzungen fiir die
Bildung stabiler Netzwerkaggregate mit CD-Adamantan-
Wirt-Gast-Wechselwirkungen als supramolekularer Trieb-
kraft der Aggregation. Sie zeigten den Einfluss von Mul-
tivalenz™ und Kooperativitit auf die Bildung von Netz-
werkaggregaten zwischen CD-funktionalisierten AuNPs und
verkniipfenden Molekiilen anhand von Adamantylcarboxy-
lat, einem linearen Bis(adamantyl)-Gastmolekiil und voll-
stindig adamantylterminierten Dendrimeren unterschiedli-
cher Generationen (Abbildung 14). Als Hauptergebnis
wurde gefunden, dass zu viele Wirt-Gast-Wechselwirkungen —
etwa im Fall von CD-AuNPs und verkniipfenden Dendrime-
ren — zu unldslichen Aggregaten fiithrten. Die Bis(adaman-
tyl)-Verbindungen mit linearem Spacer bildeten besser 16sli-
che Aggregate, obwohl ein grofier Anteil der verkniipfenden
Gruppen durch das Andocken an zwei Haftstellen des glei-
chen Nanopartikels inaktiviert wurde. Monomeres Adaman-
tylcarboxylat schliefllich kann nur erfolgreich mit dem di-
funktionalisierten linearen Linker um die Bindungsstellen am
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Abbildung 13. Supramolekulare Netzwerke aus AuNPs und PPG-Cyclo-
dextrin-Polypseudorotaxanen.

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

Ein reversibler Aufbau-/Zerlegungsprozess mit geeigne-
ten Komponenten kann auch thermisch gesteuert werden.
Fiir solche Reaktionen funktionalisierten Naka und Chujo
2.3 nm groe AuNPs mit Pyren-substituierten Alkanthiolen
und vernetzten diese Nanopartikel mit linearen Bis(dinitro-
phenyl)-Linkern unterschiedlicher Kettenldnge (Abbil-
dung 15).7 UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen er-
gaben wegen der geringen Grofle der AuNPs keinen ein-
deutigen Hinweis auf eine Aggregatbildung. Eine optische
Kontrolle des Nanofabrikationsprozesses war dennoch mog-
lich, da die Ladungstransferwechselwirkungen zwischen den
Pyreneinheiten der Partikel und den Dinitrophenylgruppen
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Dendrimere mit Adamantan-Endgruppen

Abbildung 14. Aggregationsverhalten von CD-funktionalisierten AuNPs mit verschiedenen Adamantyl-modifizierten Gastspezies.
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Abbildung 15. Die thermisch reversible Selbstorganisation von Metall-
nanopartikeln durch Ladungstransferwechselwirkungen (schematisch).

der verbindenden Molekiile nicht nur die Aggregatbildung,
sondern auch eine Fluoreszenzloschung der fluorophorfunk-
tionalisierten AuNPs induzierten. Sie zeigten auferdem
Moglichkeiten zur Temperatursteuerung solcher nanochemi-
scher Prozesse auf. Die Synthese fiihrte beispielsweise zu
1 um grofen Aggregaten bei Raumtemperatur und zu 5 pm
groBen Objekten bei 0°C. Die Aggregate konnten zudem
durch zyklisches Schalten zwischen zwei Temperaturen (z.B.
25 und 50°C) reversibel aufgebaut und zerlegt werden.
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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-Kifigen einer f3-
CD-Monoschicht auf einer Goldoberfliche fixiert (Abbil-
dung 16)." Dadurch wurden die positiv geladenen Guani-
dinium-Untereinheiten der Calixarene nach auflen gerichtet.
Auf dieser modifizierten Oberfldche 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 hSéheren Assoziationskon-
stante fiir die Anordnung an der Oberfliche gegeniiber den
freien Partnern in Losung widerspiegelte und auf einen po-
sitiven kooperativen Effekt hindeutete. Das Molekiilensem-
ble konnte durch 1m KCl-Losung (Dissoziation der Tetra-
sulfonat-Calix[4]arene) und anschlieBendes Spiilen mit 2-
Propanol (Desorption der Tetraguanidinium-Derivate)
wieder zerlegt werden.

Die starke Cyclodextrin-Adamantan-Wechselwirkung
bewidhrte sich auch als Triebkraft fiir den schichtweisen
Aufbau noch komplexerer Strukturen.” Ein Mehrschicht-
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Abbildung 16. Adsorption eines mit vier Adamantyleinheiten funktiona-
lisierten Tetraguanidinium-Calix[4]arens auf eine 3-CD-Monoschicht
und die nachfolgende Anlagerung eines Tetrasulfonat-Calix[4]arens.

ensemble aus den drei Komponenten CD-funktionalisierte
Gold- oder Siliciumdioxidoberflichen, Adamantyl-termi-
nierte Dendrimere (der fiinften 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 geringfiigige aggregationsbedingte Verschiebung der

R. Martinez-Mdnez, K. Rurack et al.

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

Plasmonenbande zeigen, wurde das Schichtwachstum UV/
Vis-spektroskopisch iiber die Intensitdtszunahme der Plas-
monenbande bei 525 nm mit der Zahl abgeschiedener Dop-
pelschichten verfolgt. So konnten definierte diinne Filme aus
bis zu 18 nanometerdicken Schichten erzeugt werden. Ein
weiteres eindrucksvolles Beispiel fiir einen schichtweisen
Aufbau auf der Basis supramolekularer Wechselwirkungen
lieferten Rubinstein et al.: Durch Abscheidung von Goldna-
nopartikeln mithilfe koordinativer Wechselwirkungen mit
Zr*t erhohten sie die Dicke eines Goldsubstrats gleichmiiBig
um 4.8 nm.["”

Koordinationskréfte spielen auch eine Schliisselrolle beim
Aufbau der ersten Hybrid-Schichtstrukturen, die mit der
deutlich gesteigerten Féhigkeit zur Erzeugung von Photo-
strom eine explizite Funktion aufweisen (Abbildung 18)."
Abgesehen von dieser Funktion ist schon der Aufbau des
Systems interessant. Zuerst wurden Imidazolyl-substituierte
Zinkporphyrine  tber  10,10’-(3,5-Phenylen)bis(oxy)bis-
(decan-1-thiol)-Gruppen auf der Oberfldche des Goldtrigers
befestigt. Die folgenden Schichten aus meso,meso-verkniipf-
tem Bis(imidazolylporphyrinatozink) (bIPZ) wurden in zwei
Schritten prépariert. 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 18. Schichtweise Anlagerung von Imidazolyl-substituierten Porphyrinatozink-Komplexen an einer Goldoberfliche.
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sédtzlich Allylbutyrat-Seitenketten tragen, konnten sie in
einem zweiten Schritt paarweise durch eine Metathesereak-
tion kovalent verkniipft werden. Die mehrfache Wiederho-
lung dieser beiden Schritte resultiert in fest verkniipften
Porphyrinstapeln aus bis zu 6 bIPZ-Schichten; der Dicken-
zuwachs je Schicht betrédgt ca. 1.0 nm. Das resultierende En-
semble dhnelt einem Biirstenkopf, dessen Borsten — die Por-
phyrinstapel — in die dritte Dimension ragen. In Gegenwart
des Elektroneniibertriagers Viologen zeigt dieses Nanomate-
rial herausragende Lichtsammeleigenschaften, da der Pho-
tostrom mit jeder zusétzlichen Schicht verstéarkt wird.

Ein weiterer Vorteil dieses Mehrschichtensembles betrifft
die Lichtemission: Wéhrend die Emission des Zinkporphy-
rins in Ein- und Zweischichtsystemen durch die unmittelbare
Néhe zur Goldoberfliche und eine Loschung durch den
Energietransfer zu Oberflichenplasmonen noch stark ver-
mindert ist, zeigen Drei- und Mehrschichtsysteme eine be-
triachtliche 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. Dariiber hinaus wurde ein
Vierschichtsystem mit kovalent gebundenen Fullerenen an
der duBeren Schicht synthetisiert, das aufgrund der effizien-
ten lichtinduzierten Ladungstrennung an den terminalen Cg,-
Antennen einen ungefdhr dreifach hoheren 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
fithren konnen, die Desaktivierungskanile unterdriicken und
daher die optische Anregungsenergie nutzen konnen, die bei
gewOhnlichen, ungeordneten Multichromophorsystemen an
Strukturdefekten abgeleitet wird.

Kiirzlich wurden funktionelle Hybrid-Schichtstrukturen,
die durch Zusammenlagerung hergestellt wurden, auch zur
Einlagerung chemischer Gastspezies genutzt. Beispielsweise
befestigten Reinhoudt und Mitarbeiter Dendrimere der
fiinften Generation mit Adamantyl-Endgruppen auf 3-Cy-
clodextrin(CD)-funktionalisierten Glasoberfldchen und be-
luden sie mit organischen Farbstoffen (Abbildung 19).
Gegeniiber einem System, bei dem die Fluorophore mit nur
zwei oder vier Adamantyl-Einheiten funktionalisiert sind und
sich direkt an der Oberfliche befinden,® hat diese Dendri-
mer-Schichtstruktur einige Vorziige, etwa eine signifikant
hohere Stabilitédt in wissriger Losung und die Moglichkeit zur
Inkorporierung einer gro3eren Zahl an Farbstoffmolekiilen.
Durch Mikrokontaktdrucken!® konnten auch Farbmuster
erzeugt werden, wobei die Dendrimere als ,molekulare
Gefidfle” fiir 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 griin fluoreszierenden
Muster (Beladung mit Fluorescein) iiber einen nichtfluores-
zierenden Zustand (unbeladenes Material) in ein rétlich
fluoreszierendes System geschaltet werden konnte (Beladung
mit Bengalrosa).

In einem weiteren Beispiel erzeugten Samitsu und Mit-
arbeiter den ersten Prototyp eines Hybrid-Schichtmaterials,
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Abbildung 19. Solubilisierung von Dendrimeren mit Adamantyl-End-
gruppen durch B-CD, nachfolgendes Mikrokontaktdrucken auf einem
B-CD-funktionalisierten Glastriger und Befiillen der immobilisierten

Dendrimere mit anionischen Farbstoffen.

das Polymerketten anhand ihres Durchmessers erkennen
konnte.®? Sie ordneten B-Cyclodextrin-Dodecanthiol-Ein-
schlusskomplexe auf einer goldbeschichteten Siliciumscheibe
(CDT-Au) an und nutzten mit nichtfunktionalisiertem Do-
decanthiol bedeckte Goldoberflichen (T-Au) als Referenz-
system. Nach der Abscheidung der aktiven supramolekularen
Schicht auf der Oberfliche wurden beide Systeme mit ,,mo-
lekularen Rohren“ (MTs) aus eindimensionalen, kovalent
verkniipften Oligomeren mit 4 bis 5 a-CD-Einheiten behan-
delt. Wihrend die MTs sofort mit der CDT-Au-Oberfldche
reagierten und die Eigenschaften des Materials von hydro-
phob zu hydrophil verdnderten, wurde keine signifikante
Anbindung der MTs an T-Au beobachtet. Erste STM- und
AFM-Messungen lassen vermuten, dass sich die MTs gleich-
méiBig auf der funktionalisierten Oberfldche verteilen. Der
endgiiltige Beweis fiir die Eignung des Systems zur Erken-
nung von Polymerketten steht aber noch aus.

Neben Lichtsammelfunktionen und Einheiten zur Einla-
gerung, und moglicherweise zur molekularen Erkennung,
wurden auch schaltbare Funktionselemente in Hybridsyste-
me implementiert, um so die Zusammenlagerungs- und Zer-
legungsschritte durch externe Reize steuern zu konnen. Der
photochemisch reversible Aufbau von Nanoarchitekturen
wurde fiir Peptidnanoréhren mit Hydroxyazobenzolcarbon-
siure-Gruppen realisiert (Abbildung 20).**! Unter Lichtaus-
schluss bildeten selbstorganisierte Monoschichten von a-Cy-
clodextrin auf Goldtrdgern mit diesen Nanorohren Ein-
schlusskomplexe zwischen den terminalen Phenylgruppen
der trans-konfigurierten Azoverbindungen und den auf der
Oberfldche immobilisierten a-CDs. Bei der Bestrahlung mit
UV-Licht (360 nm) erfolgte eine Photoisomerisierung zur cis-
Konfiguration, wodurch die Nanorohren von den a-Cyclo-
dextrin-Kéfigen wieder freigegeben wurden. Beim Aufbe-
wahren unter Lichtausschluss lagerten sich die Azobenzol-
substituierten Nanorohren erneut an die o-Cyclodextrin-
Oberflidche an. Bei einem dhnlichen Ansatz wird die Bildung
eines supramolekularen Ensembles aus Peptidnanorohren
mit Ferrocencarbonsédure-Einheiten und einer [-CD-funk-
tionalisierten Goldoberfliche durch die Einlagerung der
Ferroceneinheit herbeigefiihrt.® In diesem Fall wurden die
funktionalisierten Nanordhren durch die elektrochemische
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Abbildung 20. Lichtgesteuerte Anlagerung/Ablésung von Azobenzol-
funktionalisierten Nanoréhren auf komplementiren a-CD/Au-Oberfli-
chen.

Oxidation abgetrennt, da das entstehende Ferrocinium we-
niger effizient an $-CD bindet.

In vergleichbarer Weise, allerdings mit einem Tetrathia-
fulvalen(TTF)-Paraquat/Cyclophan-System, konnten Cooke
und Mitarbeiter die Komplexbildung einer funktionalisierten
Oberflache mit unterschiedlich elektronenarmen Makrocyc-
len steuern.® Liponsiure-funktionalisiertes TTF wurde dazu
auf einem 0.5 mm dicken Golddraht immobilisiert. Bei cy-
clovoltammetrischen Verdrangungsexperimenten in Aceto-
nitril/Dichlormethan binden die TTF-Einheiten im neutralen
Zustand auf der Oberfldche 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, fiir Anwendungen in der
chemischen Sensorik genutzt werden kann.

Eine reversible Steuerung des Aufbaus und der Zerlegung
von supramolekularen Ensembles konnte dariiber hinaus
auch vielversprechende Anwendungen bei der Entwicklung
von groBeren molekularen Funktionseinheiten und Nano-
maschinen finden. In einem aktuellen Beispiel agieren bi-
stabile [3]Rotaxane auf funktionalisierten Goldoberflichen
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als ,,molekulare Muskeln“ und vollfithren Bewegungen im
Nanometerbereich.®  Weitere Untersuchungen werden
zeigen, ob beispielsweise Cyclodextrin-modifizierte Muster
auf Goldoberflichen durch Krifte, wie sie Kaifer et al. fiir
bestimmte Netzwerkaggregate beschrieben haben,® als
,Parkplitze fiir Nanovehikel“*” dienen konnen.

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 Molekiilen auf Nanostruktur-
Oberfldchen ableiten. Jedes System besteht aus funktionali-
sierten Partikeln, die im supramolekularen Sinn durch ko-
operative Krifte bindungsfihig sind. Wirt-Gast-Wechselwir-
kungen verstirken entweder nur das Erkennungsereignis
oder Erkennung und Signalerzeugung gegeniiber nichtfunk-
tionalisierten Wirtmaterialien (eindimensionalen Systemen).
Dariiber hinaus haben die zuletzt erwidhnten Beispiele ge-
zeigt, wie Nanostrukturen auf funktionalisierten Oberflachen
durch reversible supramolekulare Krifte aufgebaut und zer-
legt werden kénnen. Auch diese Vorgidnge beruhen auf ko-
operativen Effekten, die durch die Oberfliche und die
Wechselwirkung der angekniipften Gruppen vermittelt
werden. Das supramolekulare Ereignis wird im Wesentlichen
bereits durch die funktionalisierten Partikel vorgegeben, und
zwar unabhéngig davon, ob Koordination, Signalgebung oder
Reaktivitit verstarkt werden.

Doch wie kann man die bereits beobachteten Effekte
optimieren? Wie konnen beispielsweise Rezeptor- oder Re-
portermolekiile in Ensembles angeordnet werden, die kom-
plexere Funktionen erfiillen? Ein moglicher Ansatzpunkt ist
die Dimensionalitidt: Wenn funktionelle Molekiile nicht nur
auf ,ebenen“ zweidimensionalen Oberflichen befestigt,
sondern in dreidimensionale Geriiststrukturen eingebunden
werden, konnten 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 Nanorohren
zu finden sind.

4.1. Gesteuerte nanochemische Prozesse

In diesem Abschnitt werden supramolekulare Nanoar-
chitekturen beschrieben, in denen eingelagerte chemische
Verbindungen die Zugénglichkeit bestimmter Bindungsstel-
len oder Réume steuern. Wichtige Beispiele wurden fiir die
Einlagerung/Freisetzung von chemischen Spezies in/aus me-
sopordsen Silicat-Wirtmaterialien beschrieben. Der modus
operandi ist in Abbildung 21 graphisch dargestellt: Die
dullere Oberfldche eines mesopordsen Silicats, dessen inneres
Porensystem entweder leer ist oder Gastmolekiile einschlief3t,

Angew. Chem. 2006, 118, 6068 — 6093



Hybridmaterialien

Abbildung 21. Eine Sperre auf Nanoporen in mesoporésen Materialien
(schematisch).

wird durch schaltbare Molekiile funktionalisiert. Auf einen
externen Reiz hin 6ffnen sich die Poren, und das Hybridma-
terial kann molekulare Spezies aus der umgebenden Losung
einlagern oder eingeschlossene Gastspezies freisetzen. Es
wurden bereits Hybridstrukturen mit photochemisch, elek-
trochemisch und ionisch steuerbarer Einlagerung/Freisetzung
beschrieben. Dieser Ansatz hat ein groBles Potenzial fiir
neuartige Nanomaschinen oder komplexe Freisetzungssyste-
me.

Ein gesteuerter nanochemischer Prozess in einer dreidi-
mensionalen Hybrid-Geriiststruktur wurde bereits von Fuji-
wara et al. entwickelt, die photoaktive Cumarin-Derivate an
den Porenoffnungen von MCM-41-Festkorpern mit Poren-
durchmessern um 2.5 nm und einer spezifischen Oberfliche
von ca. 850 m*g~"' ankniipften.® Bestrahlen mit > 350 nm
induzierte die Photodimerisierung der Cumarinringe unter
Bildung von Cyclobutan-Dimeren, die die Poren verschlos-
sen. Die Photospaltung der Dimere mit hoherenergetischer
Strahlung (250 nm) stellte unter Regenerierung der Cumarin-
Monomere die Zugénglichkeit der Poren wieder her (Abbil-
dung 22). Dieses Beispiel zeigt, wie einfache Prozesse (Pho-
todimerisierung) in Kombination mit dreidimensionalen (z. B.
mesopordsen)  Festkorperarchitekturen —supramolekulare
Funktionen (Aufnahme/Freisetzung von Gastspezies) steuern
konnen.

Martinez-Maiiez et al. entwickelten das erste in wassriger
Losung anwendbare Hybridsystem, das durch pH-Anderun-
gen gesteuert werden kann. Abbildung 23 zeigt die mesopo-
rose Silicatstruktur, deren Porendffnungen an der dufleren
Oberfliche mit Polyaminen funktionalisiert sind.® Fiir diese
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Abbildung 22. Offnen und SchlieRen eines Cumarin-funktionalisierten
mesopordsen Materials.

NHa

Abbildung 23. Ein ionengesteuertes Hybridnanosystem in wassrigem
Medium.

Untersuchungen wurde UVM-7 verwendet, ein MCM-41-
Material mit einem charakteristischen bimodalen Porensys-
tem aus Mesoporen der MCM-41-Partikel (Durchmesser
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2.6nm) und groBeren Poren zwischen den Partikeln
(Durchmesser 45.2 nm, strukturell bedingte Porositit) mit
einer spezifischen Oberfliche von 630 m?g~". Auf der
Grundlage chemischer Analysen und einer Oberfldchenbe-
stimmung ergab sich fiir jede Polyamineinheit eine Fldche
von 22 A2 was ca. 30 Molekiilen je Porenoffnung entspricht.
Bei diesem System beruht der Offnungs- und Verschlussme-
chanismus der Poren auf Wasserstoffbriicken zwischen den
wenig oder nicht protonierten Aminen (zugéngliche Poren)
und einer Coulomb-AbstoBung zwischen den protonierten
Aminogruppen (geschlossenen Poren). Zur Beobachtung des
Offnens und SchlieBens wurden die kleinen Poren mit
Thiolgruppen funktionalisiert, die mit einem blauen Squa-
rain-Farbstoff (SQ) unter Bildung einer farblosen Leukoform
reagieren.”! Das Wirkungsprinzip der Schranke wurde iiber
die SQ-Aufnahme aus der umgebenden Losung in das Po-
rensystem kontrolliert. Bei niedrigen pH-Werten sind die
Amine vollstdndig protoniert, und die Porendffnungen sind
geschlossen. Der Zugang zum inneren Porensystem ist ver-
sperrt, und die Losung erscheint blau. Im neutralen pH-Be-
reich sind die Amine nur teilweise protoniert. Dies fiithrt zu
einer Offnung der Poren und zur Einlagerung des Farbstoffs,
wodurch sich die SQ-Losung entfarbt. Hier wurde zusétzlich
ein Effekt der Anionen beobachtet, denn im neutralen pH-
Bereich sind die Poren nur in Gegenwart kleiner Anionen wie
Cl” zuginglich, wihrend volumindse Anionen wie ATP die
Offnungen durch die Bildung starker Komplexe mit den
Aminen an den Poreneingidngen blockieren. Erst kiirzlich
berichteten Xiao et al. iiber einen komplementdren Mecha-
nismus durch die Verankerung von Carboxylaten in pordsen
SBA-15-Silicatstibchen.”!! In diesem Beispiel sind die Poren
im neutralen und basischen Bereich verschlossen (wenn
Carboxylate vorliegen), im sauren Bereich (wenn Carbon-
sdure-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 iiber nichtkovalente Wechselwirkungen an die
DON-Gruppen bindet und als ,,Pfértner wirkt.’?! Als anor-
ganisches Wirtmaterial dienten mesostrukturierte diinne
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, konnen 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 eingefiihrt (Abbildung 25).* Die DON-
Gruppe ist hier iiber einen Oligoethylenglycol-benzyl-3-
(trioxysilyl)propylcarbamat-Linker an der Porendffnung
verankert. Ein Bis(diethylenglycol)terphenyl-Spacer ver-
kniipft dann die redoxaktiven DON- und TTF-Einheiten, und
als &duBerer Propfen dient schlieflich eine volumindse
4.4'-[(4-Ethylphenyl)(phenyl)methylen]bis(zert-butylbenzol)-
Gruppe.

Im Grundzustand (,,offene* Pore) umschliet der Deckel,
das CBP-Tetrakation, die TFF-Einheit wie der Ring eines
Rotaxans. Das VerschlieBen der Poren kann durch eine
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Abbildung 24. Ein elektrochemisch gesteuertes Pseudorotaxansystem
mit einem 1,5-Dioxynaphthalin-Derivat als ,,Pfosten“ und Cyclobis (para-
quat-p-phenylen) als ,Sperre*.

Zweielektronenoxidation der TFF-Einheit zu TTF*" indu-
ziert werden. Aufgrund der resultierenden Coulomb-Absto-
Bung bewegt sich das Tetrakation zur DON-Gruppe (,,ge-
schlossener Zustand). Die Reduktion von TTF*" zuriick zum
neutralen TTF bewirkt die Riickkehr des kationischen CBP-
Makrocyclus zur Position tiber der TFF-Einheit. Das Be- und
Entladen der Nanoporen sphirischer MCM-41-Partikel
durch Diffusion wurde in organischen Losungsmitteln mit
sowohl neutralen (Tris(2,2’-phenylpyridyl)iridium(III), [Ir-
(ppy)s]) als auch kationischen Verbindungen (Rhodamin B)
getestet. Mithilfe dieser Fluorophore konnten Stoddart und
Zink die Funktion des Ventils sowohl indirekt, iiber den
Emissionsanstieg der umgebenden Losung nach Freisetzung
der Gastmolekiile, als auch direkt, iiber die DON-Lumines-
zenz, beobachten, denn der CBP-Ring 16scht bei geschlosse-
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Abbildung 25. Ein bistabiles Rotaxan auf der Oberfliche eines mesoporésen Siliciumdioxidparti-
kels. Das Schema im rechten Bildteil zeigt die zyklische Beladung/Freisetzung von Gastmolekdilen.

nem Ventil die DON-Fluoreszenz. Nach der Reduktion der
TTF-Einheit und der Riickkehr des CBP in die duflere Posi-
tion, steigt die Intensitdt der Naphthalin-Emission um das
Vierfache. Geladene Molekiile scheinen die Funktion des
Nanoventils nicht zu beeintriachtigen, denn fiir den neutralen
und den kationischen Farbstoff wurde ein &hnliches Verhalten
gefunden. Diese reversible, durch Redoxvorgénge gesteuerte
Bewegung in einem Hybridnanosystem stellt einen Prototyp
fiir mogliche nanomechanische Systeme mit vielerlei kom-
plexen Funktionen dar.

Das Offnen eines Deckels ist auch der entscheidende
Vorgang eines weiteren gesteuerten Systems, das aus meso-
porosen Siliciumdioxidnanokiigelchen mit einer mittleren
PartikelgroB3e 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.™ Der Deckel wird dadurch entfernt,
dass spezielle Reduktionsmittel die Disulfidbriicken aufbre-
chen, die sonst die CdS-Nanopartikel am Silicatgeriist ver-
ankern. In diesem Beispiel waren die Mesoporen mit diversen
pharmazeutischen Wirkstoffen oder Neurotransmittern, z.B.
Vancomycin und ATP, beladen, die in vivo effizient in
Astrozyten freigesetzt wurden.

Kiirzlich zeigte die Gruppe um Lin in zwei Publikationen,
wie flexibel das Konzept der Blockierung der Poren von
mesoporodsen Siliciumdioxidnanokiigelchen mit Partikeln ist.
Anstelle von CdS-Pfropfen nutzten sie Poly(amidoamin)-
Dendrimere (PAMAM) mit einem Thiol-Disulfid-Steuerme-
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chanismus.””! Mithilfe von ATP-in-
duzierter Luciferase-Chemilumines-
zenz und Bildgebungsverfahren un-
tersuchten sie die ATP-Freisetzung
aus den Poren der Nanokiigelchen.
Dieser schnell ablaufende Prozess
wurde unter einem Mikroskop mit
iCCD in Echtzeit bis zu einer Kon-
zentration von 107%Mm verfolgt. Ver-
gleichende Untersuchungen an CdS-
und PAMAM-gedeckelten Systemen
| lieferten weitere Riickschliisse be-

ziiglich des Designs derartiger En-
sembles. Wihrend mit dem anorga-
nischen Pfropfen nur 57 % der Poren
verschlossen werden konnten, gelang
mit dem dendritischen Deckel eine
fast vollstindige Abdichtung. In
einer zweiten Arbeit konnte die
Gruppe um Lin eindrucksvoll nach-

Offnen des
Ventils

i

+— . i
Freisetzung weisen, dass nanochemische Prozesse
der auch magnetisch gesteuert werden

konnen.”™ Fir diese Untersuchun-
gen wurden mesopordse Siliciumdi-
oxidstabchen mit einer mittleren
PartikelgroBe von 200 nm x 80 nm
und einem durchschnittlichen Po-
rendurchmesser von 3.0 nm genutzt.
Das dreidimensionale anorganische
Wirtgeriist wurde durch Amidierung
von 3-(Propyldisulfanyl)propionséiu-
re-Gruppen an der Oberfliche der Poren mit Amino-
propyltriethoxysilyl-funktionalisierten ~ superparamagneti-
schen Eisenoxidnanopartikeln mit einem mittleren Durch-
messer von 10 nm verschlossen (Abbildung 26). Die grofien
magnetischen Nanopartikel sitzen dabei nicht wie ein Korken
in einem Flaschenhals, sondern sie decken den Poreneingang
in der Art eines Topfdeckels vollstdndig ab.

Wie in den zuvor beschriebenen Beispielen kann die Di-
sulfidbriicke zwischen den Nanostibchen und den Fe;O,-
Nanopartikeln durch Reduktionsmittel wie Dihydro-Lipon-
sdure oder Dithiothreitol zerstort werden. Ein besonderer
Vorteil dieser porosen Transportmaterialien besteht darin,
dass das gesamte Fe;O,-gedeckelte Nanostidbchen 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 Leistungsfahigkeit des Systems mit Fluo-
rescein-beladenen Nanostdbchen in wéssriger Pufferlosung.
Wenn an zwei mit farbstoffhaltigem magnetischen Material
befiillte Kiivetten ein Magnetfeld angelegt wurde, bewegten
sich die Transportpartikel zu den entsprechenden Seiten.
Dann wurde eine Kiivette mit einem Disulfid-reduzierenden
Agens versetzt. Wihrend die unbehandelten, Fluorescein-
beladenen magnetischen Stidbchen infolge der Loschung der
Fluorescein-Emission durch die Fe;O,-Nanopartikel nicht
fluoreszierten, war in der anderen Losung ein schnelles An-
steigen der typischen griinen Fluoreszenz zu erkennen, die
durch die Freisetzung des Farbstoffes hervorgerufen wurde.
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Abbildung 26. Ein Stoffzufuhrsystem aus einem mesoporésen Silicat, das mit superparamagnetischen Eisenoxidnanopartikeln modifiziert ist. Der

Freisetzungsmechanismus nutzt die Reduktion einer Disulfidbriicke.

Diese Ergebnisse zeigen eindrucksvoll, dass ein gezielter
Transport und eine gesteuerte Freisetzung durch vergleichbar
einfache supramolekulare Hybridensembles moglich ist.
Alle bisher beschriebenen Beispiele beruhen auf Silicat-
Wirtgertisten mit Nanoporen, deren Passierbarkeit — zur
Freisetzung aus dem Inneren oder zur Beladung von aufen —
durch eine Sperre kontrolliert wird. Mesoporose Silicate
wurden dabei wegen ihrer einzigartigen Eigenschaften, z.B.
der gleichméBig grofen Nanoporen und der engen Poren-
verteilung, ausgewéhlt, und es stehen bewéhrte Funktionali-
sierungsmethoden zur Verfiigung. Aber auch andere dreidi-
mensionale Geriiststrukturen wurden fiir die Entwicklung
von steuerbaren Materialien genutzt. Bachas und Hinds
setzten in einer eleganten Untersuchung Polystyrolmembra-
nen mit mehrwandigen Kohlenstoffnanorohren (MWNTs)
von ca. 7.5 nm Durchmesser ein, die ligandgesteuerte lo-
nenkanile nachahmen.””! Die offenen Enden der Kohlen-
stoffnanor6hren wurden zuerst mit Carbonsiuregruppen ak-
tiviert, die im zweiten Schritt mit einem Desthiobiotin-Deri-
vat funktionalisiert wurden, das reversibel an Streptavidin
bindet. Wegen des grofSeren Porendurchmessers der MWNTs
sind kleine Molekiile wie Cumarine, Polyamine oder Pseu-
dorotaxane nicht mehr ausreichend, um die Poren zu ver-
schlieBen. Deshalb miissen grofere Biomolekiile als mole-
kulare Schranke genutzt werden — beispielsweise das Biotin.
Das zyklische Offnen und SchlieBen verlduft folgenderma-
Ben: Wirt-Gast-Wechselwirkungen der Kohlenstoffnanoroh-
ren-haltigen Membran mit Streptavidin fiihrt zu einer Blo-
ckierung der Poren. Die Dissoziation der Desthiobiotin-
Streptavidin-Konjugate, und somit das Offnen der Poren,
wurde durch Zugabe einer wissrigen Biotin-Losung ermog-
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licht, weil die Affinitdt von Streptavidin zu Biotin wesentlich
hoher ist als zu Desthiobiotin. Das Offnen und Blockieren der
Poren konnte anhand des Transports von Methylviologen und
[Ru(bipy);]*" durch die MWNT-Membran beobachtet
werden, der nach der Bindung von Streptavidin iiber 20-mal
langsamer verlief.

4.2. Schaltung der morphologischen Eigenschaften

Offnen und SchlieBen der Ausgiinge pordser dreidimen-
sionaler Architekturen sind entscheidend fiir die Freisetzung
von Substanzen als Reaktion auf externe Reize, den Ein-
schluss oder Nachweis von Verbindungen oder die Steuerung
der Zuginglichkeit von Kanélen oder Hohlrdumen fiir che-
mische Spezies. Allerdings ist das einfache Offnen oder
SchlieBen einer Sperre oft kein ausreichender Kontrollme-
chanismus fiir den gezielten und selektiven Massentransport.
Analog zu den Ionenkanilen in biologischen Membranen
kann eine zweifache Funktion vorliegen, in der Art, dass die
Komplexierung eines Liganden am Kanalausgang eine Tor-
funktion auslost, wihrend die chemische Beschaffenheit des
Kanalinneren dann den groen-, hydrophilie- oder ladungs-
selektiven Transport oder Co-Transport bestimmt. In den
vergangenen Jahren wurden kiinstliche Ionenkanéle mithilfe
unterschiedlicher Strategien aufgebaut, beispielsweise durch
SAMs auf Elektroden oder die Synthese/Zusammenlagerung
von rein organischen supramolekularen Aggregaten.” Die
Beispiele fiir die schaltbare Morphologie von mesopordsen
Hybridmaterialien, die hier besprochen werden, konnen
diesem Forschungsgebiet wertvolle neue Impulse vermitteln.
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In einem der ersten Beispiele erlduterten Brinker et al.
die photochemische Variation der Porengrofe durch Ver-
bindungen wie Azobenzol an den Kanalwénden von meso-
porosen MCM-41-Strukturen. Wie bei einem Ventil konnte
der effektive Porendurchmesser durch lichtinduzierte Gro-
Bendnderung des Molekiils bei der reversiblen trans-cis-
Photoisomerierung um etwa 6.8 A variiert werden (Abbil-
dung 27)."
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Abbildung 27. Modulation der effektiven GréRe von Mesoporen durch
die Anderung der Molekiilform von Azobenzol bei seiner reversiblen
trans-cis-Photoisomerisierung.

Spiter nutzte dieselbe Arbeitsgruppe Ferrocendimetha-
nol und Ferrocendimethanol-Diethylenglycol als Redoxson-
den, um das Transportverhalten zu untersuchen.'™ Fiir diese
Untersuchungen wurden die photoaktiven Nanokomposit-
membranen durch Schleuderbeschichtung auf ein ITO-Sub-
strat aufgebracht, und die statischen Oxidationsstrome der
Elektrodenreaktionen wurden beobachtet. Bei konstantem
Potential ist der Anstieg oder Abfall des Signals bis zum Er-
reichen der stationdren Bedingungen ein Maf fiir die Zu-
géanglichkeit der Oberfldche und demzufolge auch ein Maf
fiir 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 benétigt. Eine Anderung
der Bestrahlungsintensitdt beschleunigte oder verlangsamte
den Prozess entsprechend.

In einem zweiten Beispiel préparierten Lopez et al. mit
einem Sol-Gel-Prozess monodisperse mesopordse Kiigelchen
mit einem Durchmesser von 10 um."" Durch eine radikali-
sche Atomtransferpolymerisation, bei der keine schlecht de-
finierten Polymerspezies in Losung oder in den Hohlrdumen/
Kanilen des porosen Netzwerks gebildet werden, gelang die
Anbindung biirstenartiger N-Isopropylacrylamid(IPAA)-Po-
lymerstrukturen an die (innere und duBere) Oberfliche der
Partikel und deren Poren. IPAA ist bei Raumtemperatur
hydratisiert, dehnt sich aus und blockiert so den Transport in
Wasser geloster Stoffe. Oberhalb 50°C wird IPAA hydro-
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phob, dehydratisiert und kollabiert an den Winden der
Poren, die dann wieder fiir geloste Stoffe durchlissig werden.
Mit Fluorescein als Indikator wurde durchflusscytometrisch
nachgewiesen, dass der Transport der Gastmolekiile durch die
Temperaturvariation gesteuert werden kann.

Zhong und Mitarbeiter kombinierten die Grundprinzipen
von Netzwerkaggregaten (siehe Abschnitt 3.1) mit den Ideen
des biomimetischen Ionentransports.'”! Sie entwickelten
Kern-Schale-Goldnanopartikel mit Thiolaten und Carbon-
sdure-funktionalisierten Alkanthiolen, die Wasserstoffbrii-
cken eingingen und durch eine Reaktionsfolge aus Austausch,
Vernetzung und Fillung Netzwerke bildeten. Im Unterschied
zu mesoporosen Silicat-Wirtmaterialien haben solche Netz-
werke eine offene Geriiststruktur mit Hohlrdumen und Ka-
ndlen. Die nanometergroBen Kerne und ihre geometrische
Anordnung definieren GroBle und Form der Netzwerke, die
Struktur der Hiille bestimmt die chemische Spezifitit. Die
Netzwerke entstehen durch mehrfache Wasserstoffbriicken
zwischen den Carbonsiduregruppen und konnen reversibel
geoffnet (Carboxylatform bei hohem pH-Wert) oder ge-
schlossen werden (Carbonsdureform bei niedrigem pH-
Wert). Die Autoren untersuchten diinne Filme dieser Netz-
werkaggregate auf Metallen, Glas oder glasartigem Kohlen-
stoff als Trdgern mit elektrochemischen Methoden und IR-
Reflexionsspektroskopie. Die biomimetischen Ionentrans-
porteigenschaften der beiden iiber den pH-Wert einstellbaren
Zustiande des Netzwerks wurden durch Untersuchungen des
Ansprechverhaltens auf die Redoxsonden [Fe(CN)],>™ und
[Ru(NH;)¢]*"*" demonstriert. Die Ergebnisse von Zhong
et al. zeigten die Abhéngigkeit vom Protonierungsgrad der
Séduregruppen an der Verbindung zwischen den Partikeln
sowie vom Durchmesser des AuNP-Kerns (fiir NPs mit 2—
5 nm Durchmesser) und der Ladung der Redoxsonden. Bei
niedrigem pH-Wert, also im geschlossenen Zustand, konnen
weder [Fe(CN)]¢>™~ noch [Ru(NH;)¢**** in das Netzwerk
eindringen. Bei hohem pH-Wert verhindern elektrostatische
Effekte das Eindringen von [Fe(CN)];>~*, die positiv gela-
dene Sonde [Ru(NH;)s]**"*" wird hingegen problemlos auf-
genommen. Kleine AuNPs zeigen beziiglich Blockierung und
Zutritt dieser kleinen Analyte bessere Leistungsmerkmale.
Diese alternativen Strategien zur biomimetischen molekula-
ren Erkennung eroffnen eine Fiille ungeahnter Perspektiven
fiir Anwendungen im Nanosensorbereich.

4.3. Biomimetische Signalgebung in nanometergrofien
Bindungstaschen

FEin drittes wichtiges Anwendungsgebiet fiir funktionelle
dreidimensionale Hybrid-Geriiststrukturen ist die biomime-
tische Signalgebung iiber die Bildung nanometergrof3er Bin-
dungstaschen. Dazu werden geeignete Bindungsstellen auf
der Oberfliche vororganisierter Festkorper verankert. Die
Motivation fiir diese Untersuchungen ist die moglichst ein-
fache Erzeugung von Sensorensembles zur Erkennung von
Analyten, fiir die 1) keine kiinstlichen Rezeptoren existieren,
2) keine Synthesemethoden zum Erreichen der gewiinschten
Selektivitdt bekannt sind oder 3) eine zeitaufwindige Syn-
these notwendig wire, um einen geeigneten Rezeptor zu er-
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halten. Der Grundgedanke dieser Hybrid-Geriiststrukturen
ist von erfolgreichen Strategien der Natur abgeleitet. Viele
Proteine, gleich ob hoch spezialisiert oder fiir ganze Sub-
stratklassen wirksam, zeigen auch in wéssrigen Medien eine
sehr effektive und starke Bindung der Zielspezies durch eher
schwache Krifte (Wasserstoffbriicken, m-Stapelung usw.),
weil sie die Substrate in hydrophobe Bindungstaschen ein-
schlieBen, wo der Komplex aus Reaktionszentrum und Sub-
strat vor konkurrierenden Wassermolekiilen 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 herausgedriickt. Schon lange
versucht man, dieses Verhaltens mithilfe der in diesem Auf-
satz diskutierten Methoden nachzuahmen, und Kkiirzlich
wurden erste Beispiele realisiert (hauptsdchlich auf der
Grundlage mesopordser Silicate). Im Allgemeinen ist der
dreidimensionale Trager mehrfach funktionalisiert. Zunéchst
werden spezielle ,,Erkennungzentren® an der Oberfldche er-
zeugt, und zur Feinabstimmung der Polaritdt wird eine wei-
tere Funktionalisierung der Porenwidnde vorgenommen.
Solche Systeme sind deutlich selektiver als molekulare
Sonden, denn zusétzlich zur Erkennung an der Bindungsstelle
erfolgt eine supramolekulare Kontrolle hinsichtlich GroBe
und Polaritit durch die Nanoporen.

In einem der ersten Beispiele fiir dieses Verfahren funk-
tionalisierten Lin et al. das Porensystem von MCM-41 mit o-
Phthalhemithioacetal-Gruppen, die mit Aminen zu einem
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stark fluoreszierenden Isoindol reagieren. Um die Selektivitat
des Systems zu erhohen, wurden die Poren zusétzlich mit
Propyl-, Phenyl- und Pentafluorphenyl-Gruppen funktiona-
lisiert (Abbildung 28a).['™ Einige dieser Festkérper konnten
zwischen Dopamin und Glucosamin unterscheiden. Interes-
santerweise wurde diese Selektivitit nicht beobachtet, wenn
amorphes Siliciumdioxid (ein zweidimensionales System) mit
den gleichen organischen Gruppen funktionalisiert wurde.
Eine alternative Moglichkeit zur Regulierung des Eindrin-
gens von Molekiilen in Nanoporen besteht in der Beschich-
tung der mesopordsen Partikel mit Polymilchsiure.'™ Der
Neurotransmitter Dopamin diffundierte wesentlich schneller
in die Poren als Tyrosin und Glutaminsiure. Dieses unter-
schiedliche Verhalten beruht auf Coulomb-Kriften, da Dop-
amin bei den eingestellten hohen pH-Werten eine positive
Ladung trigt, wahrend Tyrosin und Glutaminsiure negativ
geladen sind und von der ebenfalls negativ geladenen Poly-
milchsdure abgestof3en werden.

Ein weiteres Beispiel fiir Kooperativitdt wurde kiirzlich
von Rurack und Martinez-Mafiez entwickelt. An den Poren-
wénden eines dreidimensionalen porosen MCM-41-Wirtma-
terials wurden zwei Arten funktioneller Gruppen verankert.
Neben der Ankniipfung eines chromo- und fluorogenen
Harnstoff-Phenoxazinon-Derivats als  Anionenrezeptor
wurden die hydrophilen Porenwinde des Silicatgeriists zu-
sétzlich mit Trimethylsilyl-Gruppen funktionalisiert. So ent-
standen hydrophobe Bindungstaschen um die Sondenmole-
kiile fiir die Carboxylat-Erkennung (Abbildung 28b).l%]
Dieses System war in Wasser selektiv fiir langkettige Fett-

-—{ hydrophobe Einheit
—{ reaktive/koordinierende Einheit

Abbildung 28. Ein mesopordses Silicat mit hydrophoben Gruppen und Koordinations- oder Reaktionsstellen zum Nachweis von Aminen (a und c)

oder Fettsduren (b).
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sdureanionen, wihrend kurzkettige Carboxylate, anorgani-
sche Anionen und Kationen und biochemische Verbindungen
wie Triglyceride, Cholesterin, Gallensdure oder organische
Phosphate keine signifikante Reaktion hervorriefen. Offen-
sichtlich konnen in die Poren des extrem hydrophoben Ma-
terials nur ausreichend hydrophobe Analyte eindringen, die
zusitzlich eine ionische Kopfgruppe tragen miissen, um durch
die Bindung an den Harnstoff-Rezeptor ein Fluoreszenz-
signal auszul6sen. Glycerophospholipide konnten beispiels-
weise in die Poren eindringen, waren aber nicht in der Lage,
ein Fluoreszenzsignal zu erzeugen. Die Exklusivitit der Ver-
starkungsreaktion wird deutlich, wenn man die Reaktivitét
des bifunktionalisierten Systems mit derjenigen der moleku-
laren Harnstoff-Phenoxazinon-Sonde und der Reaktivitit des
nur mit dem Sondenmolekiil funktionalisierten, nicht passi-
vierten Hybridmaterials vergleicht. Diese beiden Systeme
reagieren in Wasser nicht auf die oben angefiihrten Gast-
spezies und zeigen gegeniiber Carboxylaten und H,PO," in
polaren organischen Losungsmitteln nur unspezifische Re-
aktionen. Die hohe Leistungsfihigkeit des hydrophoben
Hybridmaterials spricht dafiir, dass der Wassergehalt in den
hydrophoben Bereichen der Porenwénde nach dem Eindrin-
gen der Fettsdureanionen reduziert ist und so Wasserstoff-
briicken zwischen den Carboxylaten und den Harnstoff-
gruppen gebildet werden konnen.

Ein verwandter Ansatz auf der Basis eines Silicats mit
lipophilen, trimethylsilylierten Nanoporen und einem Pyry-
lium-Farbstoff bewéhrte sich kiirzlich bei der Unterscheidung
von Aminen.'" Pyrylium-Derivate reagieren mit primiren
Aminen unter Farbidnderung von Magenta nach Gelb zu den
entsprechenden Pyridinium-Salzen (Abbildung 28c). In
Losung spricht der Pyrylium-Farbstoff unspezifisch auf alle
primdren Amine an, in hydrophoben Nanotaschen verhilt er
sich hingegen selektiv. Beim Test linearer aliphatischer pri-
méarer Amine fithrten nur ausreichend hydrophobe Amine
mittlerer Kettenlinge (z. B. n-Octylamin) in Wasser zu einem
Farbumschlag, wihrend hydrophile (z.B. n-Propylamin) oder
langkettige Amine (z.B. n-Dodecylamin) keine Reaktion
hervorriefen. Letzteres wurde mit der Blockierung der Poren

Jesthesfe
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durch die Reaktion der langkettigen Amine mit Farbstoff-
molekiilen in unmittelbarer Néhe der Porentffnungen er-
klart. 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 herkdmmlichen supra-
molekularen Sinn durch die Synthese komplizierter Wirtma-
terialien moglich ist, sondern auch durch die Erzeugung
mehrfach funktionalisierter nanometergro3er Bindungsta-
schen und kombinierten kovalenten und/oder nichtkovalen-
ten Wechselwirkungen. Entscheidend fiir die Optimierung
der Eigenschaften ist dabei die Feinabstimmung der Polaritét
der inneren Struktur. Inumaru et al. erzielten interessante
Ergebnisse hinsichtlich des Adsorptionsverhaltens von Al-
kylphenolen und Alkylanilinen in MCM-41-Festkorpern.[!?”
Sie préparierten eine Reihe verschiedener Festkorper, mo-
difizierten deren Oberfldiche mit Alkylketten unterschiedli-
cher Linge und dotierten das Wirtmaterial zusétzlich mit
unterschiedlichen Konzentrationen an AI**. Dabei beobach-
teten sie mit steigender Kettenldnge der gebundenen funk-
tionellen Gruppen eine bevorzugte Aufnahme von lipophilen
Gastspezies. Dartiiber hinaus entdeckten sie eine Moglichkeit,
wie Gastmolekiile anhand ihrer hydrophilen Kopfgruppen
unterschieden werden konnen. Beispielsweise bildeten Al-
kylaniline mit stark hydrophiler Kopfgruppe starkere Was-
serstoffbriicken (eventuell auch schwache Siure-Base-
Wechselwirkungen) mit den anorganischen Porenwinden und
wurden daher besser adsorbiert als Alkylphenole.

Kiinstliche Bindungstaschen mit speziellen Rezeptoren
eignen sich auch fiir selektive colorimetrische Verdrin-
gungstests (Abbildung 29). Nach einer entsprechenden
Funktionalisierung des pordsen Wirtmaterials konnen die
Bindungsstellen iiber koordinative Wechselwirkungen mit
Farbstoffen bestiickt werden. Anionische Analyten, die stér-
ker an diese inneren Bindungsstellen binden, verdrangen den
Farbstoff, der in die umgebende Losung diffundiert und so
einen colorimetrischen Nachweis der Gastspezies ermog-
licht."! Als Testsystem diente ein mesoporoser MCM-41-

Y Bindungsstelle

optische
Detektion

Verdrangung durch Analyten

Abbildung 29. Das Prinzip eines colorimetrischen Verdringungstests mit funktionalisierten mesoporésen Materialien.
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Festkorper, der den Farbstoff Methylthymolblau und Gua-
nidiniumgruppen als Bindungsstellen enthielt. Die beobach-
tete Selektivitit fiir Citrat erklart sich dadurch, dass die An-
lagerung von Citrationen in den Bindungstaschen gegeniiber
der Koordination anderer Carboxylate bevorzugt ist. Inter-
essanterweise zeigt ein dhnlich funktionalisiertes zweidi-
mensionales Material ohne die homogene Porositédt des me-
soporosen Festkorpers nur einen schwachen Effekt. Im glei-
chen Beitrag wurde iiber einen analog hergestellten Fest-
korper fiir den colorimetrischen Nachweis von Borat in
Wasser berichtet, der Mannoseeinheiten als Bindungsstellen
und einen Borsdurefarbstoff als Indikator enthalt.

Nach verschiedenen Sensorsystemen mit dreidimensio-
nalen Hybridmaterialien soll zum Abschluss noch ein ver-
wandtes System vorgestellt werden, das deutlich macht, dass
noch ausreichend Raum fiir die Entwicklung neuer ,,hetero-
supramolekularer Ensembles bleibt. Dieses Beispiel beruht
auf Siliciumdioxidnanoréhren, die Ostron erkennen, und
nutzt molekulare Priagetechniken zum MaBschneidern von
Form und Grof3e bestimmter Strukturen fiir die molekulare
Erkennung (Abbildung 30).'” Mithilfe von Verbindung 1

-
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Abbildung 30. Molekulares Prigen von Siliciumdioxidnanorshren zur
Erkennung von Ostron.

wurden vorgeprigte Siliciumdioxidnanoréhren durch einen
Sol-Gel-Prozess in den Poren einer Aluminiumoxidmembran
erzeugt. Das Templat konnte durch Erhitzen in DMSO/H,O
leicht aus den Nanorohren entfernt werden und hinterlief3
optimale Hohlriume fiir die selektive Bindung von Ostron.
Die vorgepridgte Membran aus Siliciumdioxidnanorshren
zeigte in Gegenwart von Testosteronpropionat, einem
Strukturanalogon von Ostron, die selektive Aufnahme von
Ostron. Auch die Porositit und die Wandstirke der Nano-
rohren beschleunigten die Diffusion des Ostrons in die vor-
gepréigten Bindungstaschen.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Aufsatz wurden ausgewdhlte Beispiele fiir
neuartige supramolekulare Funktionen beschrieben, die
durch geeignete Kombination und die kovalente Verkniip-
fung von organischen Molekiilen und vororganisierten oder
bereits existierenden Nanomaterialien als Tréger entstehen.
Die zweidimensionalen Systeme des ersten Abschnitts
zeichnen sich grundsitzlich durch optimierte Eigenschaften
klassischer supramolekularer Funktionen aus (z.B. moleku-
lare Erkennung und Signalgebung). Neben dem Einsatz in
der Katalyse werden derartige Hybridmaterialien zukiinftig
hauptséchlich fiir Anwendungen in der (bio)chemischen
Analytik, besonders fiir den Nachweis von Anionen, organi-
schen Molekiilen oder anderen Analyten mit schwachen
Bindungskriften, entwickelt werden.''” Das Potenzial von
Goldnanopartikel- und Quantenpunktsystemen fiir 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. Dariiber hinaus sind fiir Ensembles
aus fluorophormarkierten, optisch inaktiven Matrices vor-
rangig kollektive Effekte zur moglichen Signalverstarkung zu
erforschen, denn alle bis jetzt untersuchten Systeme zeigen
ausschlieBlich eine kooperative Fluoreszenzloschung. Eine
Signalverstdrkung hitte jedoch entscheidende Vorteile hin-
sichtlich der Spezifitdt und der Empfindlichkeit der Nach-
weise. Hier wiren entscheidende Fortschritte durch die
Ubernahme von Strategien aus Lichtsammel-, Energieiiber-
tragungs- oder Kaskadensystemen vorstellbar. Eine neue
Perspektive ergab sich durch die kiirzlich beschriebenen Lu-
minol-funktionalisierten Goldnanopartikel, die Elektrolumi-
neszenz als neuen Signalprozess fiir funktionelle Hybridma-
terialien einfiihrten."""

Obwohl durch etablierte Wirt-Gast-Wechselwirkungen
bereits zahlreiche chemische Funktionalititen in modularer
Weise zugénglich sind, befinden sich nanomechanische Sys-
teme und Nanofabrikationsstrategien noch in ihren Anfin-
gen. Hier wurden Konzepte fiir das gesteuerte Aufbauen und
Zerlegen von Hybridmaterialien vorgestellt. Zukiinftige
Entwicklungen werden zeigen, ob diese chemischen Kon-
zepte im Zusammenspiel mit Nanoelektronik, Chip-Techno-
logie und Mikroanalytik neue Perspektiven fiir die Minia-
turisierung erdffnen.'?

Der Ubergang von einfachen zweidimensionalen Blau-
pausen und Techniken des schichtweisen Aufbaus zu voror-
ganisierten dreidimensionalen Festkorperstrukturen kann zu
neuen ,hetero-supramolekularen Funktionen fiihren. 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 groBer Einfluss zu erwarten. Zwar nutzten die
meisten Beispiele bisher mesoporose Silicate als Tréger, doch
auch mehrfach funktionalisierte Kohlenstoffnanorohren!"™
sollten kiinftig an Bedeutung gewinnen.

Die in diesem Aufsatz diskutierten Steuerungsmechanis-
men bilden vielversprechende Forschungsfelder. Wie gezeigt
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wurde, ist eine Steuerung durch optische, elektrochemische,
chemische, thermische oder auch magnetische Mechanismen
moglich, die eine Vielzahl von Funktionen, von gezielten
Schaltvorgéngen bis zu definierten GroBendnderungen, aus-
16sen konnen. 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
Festkorpern alleine erreichbar sind. Daher ist die Erfor-
schung von Hybridmaterialien auch weiterhin sehr attraktiv.

Diese Arbeit wurde durch das Ministerio de Ciencia y Tec-
nologia (MAT2003-08568-C03-02), das Ministerio de Edu-
cacion y Ciencia (Ramon y Cajal-Vertrag von ES.), die
Alexander von Humboldt-Stiftung (Forschungsstipendium fiir
A.B.D.) und das Bundesministerium fiir Wirtschaft und Arbeit
(K.H. im Rahmen von BMWA VI A2-17/03) unterstiitzt.

Eingegangen am 24. Februar 2006

[1] K. E. Drexler, Engines of Creation, Anchor Books/Doubleday,
1986; elektronische Version: http://www.foresight.org/EOC/.

[2] R.P. Feynman, Eng. Sci. 1960, 23, 22-26, 30, 34 und 36;
elektronische = Version: http://www.zyvex.com/nanotech/
feynman.html.

[3] J.-M. Lehn, Supramolecular Chemistry: Concepts and Perspec-
tives, VCH, Weinheim, 1995.

[4] Eine umfassende Einfiihrung in die ,,Bottom-up“- und ,, Top-
down*“-Strategien der Nanochemie und Nanophysik findet sich
in G. A. Ozin, Adv. Mater. 1992, 4, 612—-649. Dieser Beitrag
enthilt auch eine ausfiihrliche Ubersicht zu frithen Arbeiten.

[5] Top. Curr. Chem. 2005, 262, 1-277 (Hrsg.: T. R. Kelly); B. W.
Purse, J. Rebek, Jr., Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2005, 102,
10777-10782; A.C. Grimsdale, K. Miillen, Angew. Chem.
2005, 117, 5732-5772; Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 5592 —
5629.

[6] S.Uppuluri, L. T. Piehler, J. Li, D. R. Swanson, G. L. Hagnauer,
D. A. Tomalia, Adv. Mater. 2000, 12, 796-800; K. Haupt,
Chem. Commun. 2003, 171-178.

[7] Microporous Mesoporous Mater. 2004, 73, 1-108 (Hrsg.: S.
Kaskel, F. Schiith, M. Stocker).

[8] S. Kitagawa, R. Kitaura, S. Noro, Angew. Chem. 2004, 116,
2388 -2430; Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 2334 -2375.

[9] M. Antonietti, G. A. Ozin, Chem. Eur. J. 2004, 10, 28 -41.

[10] Encyclopedia of Supramolecular Chemistry, Vols. 1, 2 (Hrsg.:
J. L. Atwood, J. W. Steed), Taylor & Francis, New York, 2004,
2005.

[11] S. Onclin, B. J. Ravoo, D. N. Reinhoudt, Angew. Chem. 2005,
117, 6438—-6462; Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 6282 -6304;
A. Vinu, K. Z. Hossain, K. Ariga, J. Nanosci. Nanotechnol.
2005, 5, 347-371; D. M. Ford, E. E. Simanek, D. F. Shantz,
Nanotechnology 2005, 16, S458-S475; D. Brithwiler, G. Calza-
ferri, Microporous Mesoporous Mater. 2004, 72, 1-23; S. Ba-
nerjee, M. G. C. Kahn, S. S. Wong, Chem. Eur. J. 2003, 9, 1898 —
1908.

[12] N. L. Rosi, C. A. Mirkin, Chem. Rev. 2005, 105, 1547-1562; E.
Katz, I. Willner, Angew. Chem. 2004, 116, 6166 —6235; Angew.
Chem. Int. Ed. 2004, 43, 6042-6108.

Angew. Chem. 2006, 118, 6068 — 6093

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

[13] M. Sarikaya, C. Tamerler, A. K.-Y. Jen, K. Schulten, F. Baneyx,
Nat. Mater. 2003, 2, 577-585; J. Wengel, Org. Biomol. Chem.
2004, 2, 277 -280.

[14] Ausgewihlte funktionelle Hybrid-Nanomaterialien wurden
unldngst diskutiert: A. Verma, V. M. Rotello, Chem. Commun.
2005, 303-312; U. Drechsler, B. Erdogan, V. M. Rotello, Chem.
Eur. J. 2004, 10, 5570-5579; G. Cooke, Angew. Chem. 2003,
115, 5008 -5018; Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 4860-4870.

[15] M. Brust, M. Walker, D. Bethell, D. J. Schiffrin, R. Whyman, J.
Chem. Soc. Chem. Commun. 1994, 801 —802.

[16] M. J. Hostetler, J. E. Wingate, C.-J. Zhong, J. E. Harris, R. W.
Vachet, M. R. Clark, J. D. Londono, S.J. Green, J.J. Stokes,
G. D. Wignall, G. L. Glish, M. D. Porter, N. D. Evans, R. W.
Murray, Langmuir 1998, 14, 17 -30.

[17] U. Kreibig, M. Vollmer, Optical Properties of Metal Clusters,
Springer, Berlin, 1998; M.-C. Daniel, D. Astruc, Chem. Rev.
2004, 104, 293 -346.

[18] Fortschritte bei der Funktionalisierung von SAMs und diinnen
Filmen mit Sensoren: F. Schreiber, J. Phys. Condens. Matter
2004, /6, R881-R900; J. J. Gooding, F. Mearns, W. Yang, J. Liu,
Electroanalysis 2003, 15,81 —-96; S. Flink, F. C. J. M. van Veggel,
D. N. Reinhoudt, Adv. Mater. 2000, 12, 1315-1328.

[19] R. C. Major, X.-Y. Zhu, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 8454 —
8455.

[20] D. Astruc, M.-C. Daniel, J. Ruiz, Chem. Commun. 2004, 2637 -
2649.

[21] A. Labande, D. Astruc, Chem. Commun. 2000, 1007 -1008; A.
Labande, J. Ruiz, D. Astruc, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124,1782 -
1789.

[22] a) M.-C. Daniel, J. Ruiz, S. Nlate, J. Palumbo, D. Astruc, J.-C.
Blais, Chem. Commun. 2001, 2000-2001; b) M.-C. Daniel, J.
Ruiz, S. Nlate, J.-C. Blais, D. Astruc, J. Am. Chem. Soc. 2003,
125,2617-2628.

[23] Die Einfiithrung der dendritischen Strukturen auf AuNPs ver-
bessert diese Ergebnisse nicht signifikant, was zeigt, dass eine
Komplexitdtserhohung bei diesen Hybridsystemen nicht
gleichbedeutend mit einer Leistungssteigerung ist. Der ent-
scheidende Faktor scheint hier stattdessen die ausreichende
Nihe der Amidoferrocenyl-Einheiten zu sein.

[24] P. D. Beer, D. P. Cormode, J. J. Davis, Chem. Commun. 2004,
414-415.

[25] A. Arduini, D. Demuru, A. Pochini, A. Secchi, Chem.
Commun. 2005, 645—-647.

[26] T.R. Tshikhudo, D. Demuru, Z. Wang, M. Brust, A. Secchi, A.
Arduini, A. Pochini, Angew. Chem. 2005, 117, 2973-2976;
Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 2913 -2916.

[27] a) A. B. Descalzo, D. Jiménez, M. D. Marcos, R. Martinez-
Manez, J. Soto, J. El Haskouri, C. Guillem, D. Beltran, P.
Amorés, M. V. Borrachero, Adv. Mater. 2002, 14, 966—-969;
b) A. B. Descalzo, M. D. Marcos, R. Martinez-Mafiez, J. Soto,
D. Beltran, P. Amor6s, J. Mater. Chem. 2005, 15, 2721 -2731.

[28] Eine Abhingigkeit des gemessenen Signals von den bindenden/
signalgebenden Einheiten in Gegenwart von Analyten wurde
teilweise auch fiir verschiedene Amidoferrocenyl-AuNP-
Kombinationen und bestimmte Anionen gefunden. Wegen der
Komplexitdt des Problems und der fehlenden Allgemeingiil-
tigkeit wird fiir weitere Details auf die Originalpublikationen
verwiesen.”!! Astruc et al. zufolge konnen diese Schwierigkei-
ten jedoch durch die Anwendung dendritischer Systeme ver-
mieden werden. !

[29] Ahnliche Beobachtungen wurden an optischen Hybridmate-
rialien gemacht, die Fluorophore enthalten, ansonsten aber
keine explizite Funktion aufweisen: M. Ganschow, M. Wark, D.
Wohrle, G. Schulz-Ekloff, Angew. Chem. 2000, 112, 167-170;
Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 160-163.

www.angewandte.de

Chemie

6091



Aufsiitze

[30] A. Callegari, M. Marcaccio, D. Paolucci, F. Paolucci, N. Tag-
matarchis, D. Tasis, E. Vazquez, M. Prato, Chem. Commun.
2003, 2576 -2577.

[31] A.K. Boal, V.M. Rotello, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 734 -
735.

[32] A.K. Boal, V. M. Rotello, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 4914 -
4915.

[33] A.K. Boal, V. M. Rotello, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 5019 -
5024.

[34] R. Martinez-Maiiez, F. Sancenén, Chem. Rev. 2003, 103, 4419 -
4476; P. D. Beer, P. A. Gale, Angew. Chem. 2001, 113,502 -532;
Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 486—516.

[35] J. F. Callan, A.P. de Silva, D. C. Magri, Tetrahedron 2005, 61,
8551-8588; B. Valeur, 1. Leray, Coord. Chem. Rev. 2000, 205,
3-40.

[36] G.J. Mohr, Sens. Actuators B 2005, 107, 2-13; G.J. Mohr,
Chem. Eur. J. 2004, 10, 1082 -1090.

[37] Unseres Wissens erschien bislang kein Bericht, in dem die
Variation beider Signale durch das supramolekulare Ereignis
beschrieben oder fiir sensorische oder signalgebende Anwen-
dungen erschlossen wurde. Eine detaillierte Zusammenstellung
der Photophysik von AuNP-Chromophor-Konjugaten liefert
K. G. Thomas, P. V. Kamat, Acc. Chem. Res. 2003, 36, 888 —898.

[38] C.Burda, X. Chen, R. Narayanan, M. A. El-Sayed, Chem. Rev.
2005, 105, 1025-1102; J. Stangl, V. Holy, G. Bauer, Rev. Mod.
Phys. 2004, 76, 725-783.

[39] X. Michalet, F. F. Pinaud, L. A. Bentolila, J. M. Tsay, S. Doose,

J.J. Li, G. Sundaresan, A. M. Wu, S.S. Gambhir, S. Weiss,

Science 2005, 307, 538 —544; 1. L. Mednitz, H. T. Uyeda, E. R.

Goldman, H. Mattoussi, Nat. Mater. 2005, 4, 435 —446.

Eine ausfiihrliche Einfiihrung in die Mechanismen findet sich

in A. N. Shipway, E. Katz, 1. Willner, ChemPhysChem 2000, 1,

18-52.

[41] A. A.Lazarides, G. C. Schatz, J. Phys. Chem. B 2000, 104, 460 —
467; A. A. Lazarides, G. C. Schatz, J. Chem. Phys. 2000, 112,
2987-2993; J. J. Storhoff, A. A. Lazarides, R. C. Mucic, C. A.
Mirkin, R. L. Letsinger, G. C. Schatz, J. Am. Chem. Soc. 2000,
122, 4640-4650.

[42] AuNPs absorbieren extrem stark im sichtbaren Bereich (z.B.
7.5%x10’m 'em ™" bei 520 nm und 4.7 x 10°m ' cm ™! bei 524 nm
fiir 8- bzw. 13-nm-Partikel): R. C. Mucic, J. J. Storhoff, C. A.
Mirkin, R. L. Letsinger, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 12674 -
12675.

[43] Y. Kim, R. C. Johnson, J. T. Hupp, Nano Lett. 2001, 1, 165-167.

[44] J. Liu, Y. Lu, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 6642 —6643.

[45] S. O. Obare, R. E. Hollowell, C. J. Murphy, Langmuir 2002, 18,
10407-10410.

[46] S.-Y. Lin, S.-W. Liu, C.-M. Lin, C.-H. Chen, Anal. Chem. 2002,
74, 330-335.

[47] S. Y. Lin, C. H. Chen, M. C. Lin, H. F. Hsu, Anal. Chem. 2005,
77,4821 -4828.

[48] S. Watanabe, M. Sonobe, M. Arai, Y. Tazume, T. Matsuo, T.
Nakamura, K. Yoshida, Chem. Commun. 2002, 2866 —2867.

[49] Y. Kubo, S. Uchida, Y. Kemmochi, T. Okubo, Tetrahedron Lett.
2005, 46, 4369 —-4372.

[50] Y. Chen, Z. Rosenzweig, Anal. Chem. 2002, 74, 5132 -5138.

[51] A. V. Isarov, J. Chrysochoos, Langmuir 1997, 13, 3142-3149.

[52] K. M. Gattas-Asfura, R. M. Leblanc, Chem. Commun. 2003,
2684 —2685.

[53] M. Montalti, L. Prodi, N. Zacheronni, G. Falini, J. Am. Chem.
Soc. 2002, 124, 13540-13546.

[54] M. Montalti, L. Prodi, N. Zaccheroni, J. Mater. Chem. 2005, 15,
2810-2814.

[55] V.Balzani, P. Ceroni, S. Gestermann, C. Kauffmann, M. Gorka,
F. Vogtle, Chem. Commun. 2000, 853 -854; F. Vogtle, S. Ges-
termann, C. Kauffmann, P. Ceroni, V. Vicinelli, V. Balzani, J.
Am. Chem. Soc. 2000, 122, 10398 -10404.

[40

[

www.angewandte.de

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

R. Martinez-Mdnez, K. Rurack et al.

[56] K. Rurack, Spectrochim. Acta Part A 2001, 57, 2161 -2195.

[57] V. Balzani, P. Ceroni, M. Maestri, V. Vicinelli, Curr. Opin.
Chem. Biol. 2003, 7, 657 —665.

[58] E. Brasola, F. Mancin, E. Rampazzo, P. Tecilla, U. Tonellato,
Chem. Commun. 2003, 3026 -3027.

[59] E. Rampazzo, E. Brasola, S. Marcuz, F. Mancin, P. Tecilla, U.
Tonellato, J. Mater. Chem. 2005, 15, 2687 —2696.

[60] R.M¢allet-Renault, R. Pansu, S. Amigoni-Gerbier, C. Larpent,
Chem. Commun. 2004, 2344 -2345; J. M. Kiirner, O. S. Wolf-
beis, I. Klimant, Anal. Chem. 2002, 74, 2151 -2156.

[61] E.L. Doyle, C. A. Hunter, H. C. Philips, S.J. Webb, N. H.
Williams, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 4593 —4599; P. Grandini,
F. Mancin, P. Tecilla, P. Scrimin, U. Tonellato, Angew. Chem.
1999, 111, 3247-3250; Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 3061 —
3064.

[62] L. Basabe-Desmonts, J. Beld, R. S. Zimmerman, J. Hernando,
P. Mela, M. F. Garcia Parajo, N. F. van Hulst, A. van den Berg,
D. N. Reinhoudt, M. Crego-Calama, J. Am. Chem. Soc. 2004,
126, 7293-7299; M. Crego-Calama, D.N. Reinhoudt, Adv.
Mater. 2001, 13, 1171-1174.

[63] Y. Zheng, J. Orbulescu, X. Ji, F. M. Andreopoulos, S. M. Pham,
R. M. Leblanc, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 2680—-2686.

[64] B. I Ipe, S. Mahima, K. G. Thomas, J. Am. Chem. Soc. 2003,
125, 7174-7175.

[65] C.J. Hawker, K. L. Wooley, Science 2005, 309, 1200-1205; U.
Hahn, M. Elhabiri, A. Trabolsi, H. Herschbach, E. Leize, A.
van Dorsselaer, A.-M. Albrecht-Gary, J.-F. Nierengarten,
Angew. Chem. 2005, 117, 5472—-5475; Angew. Chem. Int. Ed.
2005, 44, 5338-5341; H. C. Kolb, M. G. Finn, K. B. Sharpless,
Angew. Chem. 2001, 113, 2056-2075; Angew. Chem. Int. Ed.
2001, 40, 2004 —-2021.

[66] R. Vilar, Struct. Bonding (Berlin) 2004, 111, 85-137.

[67] D.N. Reinhoudt, M. Crego-Calama, Science 2002, 295, 2403 -
2407.

[68] Erst kiirzlich duBerte Ercolani neue Zweifel daran, dass ko-
operative Effekte eine Haupttriebkraft fiir die selbstorgani-
sierte Bildung der klassischen supramolekularen Strukturen
sind: G. Ercolani, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 16097 -16103.

[69] J. Liu, J. Alvarez, W. Ong, A. E. Kaifer, Nano Lett. 2001, 1,57 -
60.

[70] D. L. Feldheim, C. D. Keating, Chem. Soc. Rev. 1998, 27, 1-12.

[71] Y. Liu, H. Wang, Y. Chen, C. F. Ke, M. Liu, J. Am. Chem. Soc.
2005, 127, 657 - 666.

[72] O. Crespo-Biel, A. Jukovic, M. Karlsson, D. N. Reinhoudt, J.
Huskens, Isr. J. Chem. 2005, 45, 353 -362.

[73] A. Mulder, J. Huskens, D. N. Reinhoudt, Org. Biomol. Chem.
2004, 2, 3409-3424.

[74] K. Naka, H. Roh, Y. Chujo, Langmuir 2003, 19, 5496-5501.

[75] F. Corbellini, A. Mulder, A. Sartori, M. J. W. Ludden, A. Cas-
nati, R. Ungaro, J. Huskens, M. Crego-Calama, D. N. Rein-
houdt, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 17050-17058.

[76] O. Crespo-Biel, B. Dordi, D. N. Reinhoudt, J. Huskens, J. Am.
Chem. Soc. 2005, 127, 7594 -7600.

[77] M. Wanunu, R. Popovitz-Biro, H. Cohen, A. Vaskevich, 1.
Rubinstein, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 9207 -9215.

[78] M. Morisue, S. Yamatsu, N. Haruta, Y. Kobuke, Chem. Eur. J.
2005, 11, 5563 -5574.

[79] S. Onclin, J. Huskens, B. J. Ravoo, D. N. Reinhoudt, Small 2005,
1, 852-857.

[80] T. Auletta, B. Dordi, A. Mulder, A. Sartori, S. Onclin, C. M.
Bruinink, M. Péter, C. A. Nijhuis, H. Beijleveld, H. Schonherr,
G. J. Vancso, A. Casnati, R. Ungaro, B. J. Ravoo, J. Huskens,
D. N. Reinhoudt, Angew. Chem. 2004, 116, 373-377; Angew.
Chem. Int. Ed. 2004, 43, 369-373; A. Mulder, S. Onclin, M.
Péter, J. P. Hoogenboom, H. Beijleveld, J. ter Maat, M. F.
Garcia-Parajo, B.J. Ravoo, J. Huskens, N. F. van Hulst, D. N.
Reinhoudt, Small 2005, 1, 242 -253.

Angew. Chem. 2006, 118, 6068 — 6093



Hybridmaterialien

[81] Y. Xia, G. M. Whitesides, Angew. Chem. 1998, 110, 568 -594;
Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 550-575.

[82] S. Samitsu, T. Shimomura, K. Ito, M. Hara, Appl. Phys. Lett.
2004, 85, 3875-38717.

[83] L. A. Banerjee, L. Yu, H. Matsui, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125,
9542 -9543.

[84] Y.-F. Chen, I. A. Banerjee, L. Yu, R. Djalali, H. Matsui,
Langmuir 2004, 20, 8409 —8413.

[85] M. R. Bryce, G. Cooke, F. M. A. Duclairoir, P. John, D.F.
Perepichka, N. Polwart, V. M. Rotello, J. F. Stoddart, H. R.
Tseng, J. Mater. Chem. 2003, 13,2111-2117.

[86] T.J. Huang, B. Brough, C.-M. Ho, Y. Liu, A. H. Flood, P. A.
Bonvallet, H.-R. Tseng, J. F. Stoddart, M. Baller, S. Magonov,
Appl. Phys. Lett. 2004, 85, 5391-5393; Y. Liu, A. H. Flood,
P. A. Bonvallet, S. A. Vignon, B. H. Northrop, H.-R. Tseng,
J. O. Jeppesen, T. J. Huang, B. Brough, M. Baller, S. Magonoyv,
S. D. Solares, W. A. Goddard, C.-M. Ho, J. F. Stoddart, J. Am.
Chem. Soc. 2005, 127, 9745-9759.

[87] Y. Shirai, A.J. Osgood, Y. Zhao, K. F. Kelly, J. M. Tour, Nano
Lett. 2005, 5, 2330-2334.

[88] N. K. Mal, M. Fujiwara, Y. Tanaka, Nature 2003, 421, 350-353;
N. K. Mal, M. Fujiwara, Y. Tanaka, T. Taguchi, M. Matsukata,
Chem. Mater. 2003, 15, 3385-3394.

[89] R. Casastis, M. D. Marcos, R. Martinez-Maiez, J. V. Ros-Lis, J.
Soto, L. A. Villaescusa, P. Amordés, D. Beltran, C. Guillem, J.
Latorre, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 8612 —-8613.

[90] J. V. Ros-Lis, B. Garcia-Acosta, D. Jiménez, R. Martinez-
Maiiez, F. Sancenén, J. Soto, F. Gonzalvo, M. C. Valldecabres, J.
Am. Chem. Soc. 2004, 126, 4064 —4065.

[91] Q. Yang, S. Wang, P. Fan, L. Wang, Y. Di, K. Lin, F.-S. Xiao,
Chem. Mater. 2005, 17, 5999 —6003.

[92] R. Hernandez, H.-R. Tseng, J. W. Wong, J. F. Stoddart, J. I.
Zink, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 3370-3371.

[93] T. D. Nguyen, H. R. Tseng, P. C. Celestre, A. H. Flood, Y. Liu,
J. F. Stoddart, J. I. Zink, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2005, 102,
10029-10034.

[94] C.-Y. Lai, B. G. Trewyn, D. M. Jeftinija, K. Jeftinija, S. Xu, S.
Jeftinija, V. S.-Y. Lin, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 4451 —44509.

[95] J. A. Gruenhagen, C.Y. Lai, D. R. Radu, V.S.-Y. Lin, E.S.
Yeung, Appl. Spectrosc. 2005, 59, 424 —-431.

[96] S. Giri, B. G. Trewyn, M. P. Stellmaker, V. S.-Y. Lin, Angew.
Chem. 2005, 117, 5166—5172; Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44,
5038 -5044.

[97] P. Nednoor, N. Chopra, V. Gavalas, L. G. Bachas, B. J. Hinds,
Chem. Mater. 2005, 17, 3595-3599.

[98] N. Sakai, J. Mareda, S. Matile, Acc. Chem. Res. 2005, 38,7987,
Y. Umezawa, H. Aoki, Anal. Chem. 2004, 76, 320 A-326 A;

Angewandte

G. W. Gokel, A. Mukhopadhyay, Chem. Soc. Rev. 2001, 30,
274-286.

[99] N. Liu, Z. Chen, D. R. Dunphy, Y.-B. Jiang, R. A. Assink, C. J.
Brinker, Angew. Chem. 2003, 115, 1773-1776; Angew. Chem.
Int. Ed. 2003, 42, 1731 -1734.

[100] N. G. Liu, D. R. Dunphy, P. Atanassov, S. D. Bunge, Z. Chen,
G. P. Lopez, T. J. Boyle, C. J. Brinker, Nano Lett. 2004, 4, 551 —
554.

[101] Q.Fu, G. V. R.Rao, L. K. Ista, Y. Wu, B. P. Andrzejewski, L. A.
Sklar, T.L. Ward, G. P. Lépez, Adv. Mater. 2003, 15, 1262 —
1266.

[102] W. X.Zheng, M. M. Maye, F. L. Leibowitz, C. J. Zhong, Analyst
2000, 7125, 17-20; W. X. Zheng, M. M. Maye, F. L. Leibowitz,
C.J. Zhong, Anal. Chem. 2000, 72, 2190 -2199.

[103] V.S.-Y.Lin, C.-Y. Lai, J. Huang, S.-A Song, S. Xu, J. Am. Chem.
Soc. 2001, 123, 11510-11511.

[104] D. R. Radu, C.-Y. Lai, J. W. Wiench, M. Pruski, V. S.-Y. Lin, J.
Am. Chem. Soc. 2004, 126, 1640-1641.

[105] A.B. Descalzo, K. Rurack, H. Weisshoff, R. Martinez-Méfez,
M. D. Marcos, P. Amorés, K. Hoffmann, J. Soto, J. Am. Chem.
Soc. 2005, 127, 184 -200.

[106] M. Comes, M. D. Marcos, R. Martinez-Mdiiez, F. Sancenén, J.
Soto, L. A. Villaescusa, P. Amorés, D. Beltran, Adv. Mater.
2004, 16, 1783 -1786.

[107] K.Inumaru, Y. Inoue, S. Kakii, T. Nakano, S. Yamanaka, Chem.
Lett. 2003, 32, 1110-1111; K. Inumaru, Y. Inoue, S. Kakii, T.
Nakano, S. Yamanaka, Phys. Chem. Chem. Phys. 2004, 6, 3133 —
3139.

[108] M. Comes, G. Rodriguez-Lépez, M. D. Marcos, R. Martinez-
Manez, F. Sancendn, J. Soto, L. A. Villaescusa, P. Amorés, D.
Beltran, Angew. Chem. 2005, 117, 2978 —-2982; Angew. Chem.
Int. Ed. 2005, 44,2918 -2922.

[109] H.-H. Yang, S.-Q. Zhang, W. Yang, X.-L. Chen, Z.-X. Zhuang,
J.-G. Xu, X.-R. Wang, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 4054 —4055.

[110] A.P. R.Johnston, B. J. Battersby, G. A. Lawrie, M. Trau, Chem.
Commun. 2005, 848 —850.

[111] S. Roux, B. Garcia, J.-L. Bridot, M. Salomé, C. Marquette, L.
Lemelle, P. Gillet, L. Blum, P. Perriat, O. Tillement, Langmuir
2005, 21, 2526 -2536.

[112] D. Diamond, Anal. Chem. 2004, 76, 279A-286A; P.M.
Mendes, A. H. Flood, J. F. Stoddart, Appl. Phys. A 2005, 80,
1197-1209.

[113] W. Wu, S. Wieckowski, G. Pastorin, M. Benincasa, C. Klumpp,
J.-P. Briand, R. Gennaro, M. Prato, A. Bianco, Angew. Chem.
2005, 117, 6516-6520; Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 6358 -
6362.

Angew. Chem. 2006, 118, 6068 — 6093

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

Chemie

6093



