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Der Einsatz von Elektro- und Photochemie zur Modulation supra-
molekularer Wechselwirkungen zwischen Wirt-Gast-Systemen in
Losung ist ein aktuelles Forschungsgebiet. Die Geschwindigkeit und
Reversibilitat elektrochemisch oder photochemisch ausgeldster
Wechselwirkungen ermoglichten Aufbau und Modulation neuartiger
molekularer Maschinen in Losung. In den letzten Jahren wurden
grofie Fortschritte bei der Ubertragung dieser Systeme auf die Fest-
phase erzielt. Dadurch wurde die Entwicklung von Bausteinen

erleichtert, die auf einen Reiz als elektronische Einheit reagieren. So
konnen Oberflichen aufgebaut werden, die auf duflere Signale
reagieren. Diese Systeme konnen in hoch entwickelten Materialien fiir

die Nanotechnologie eingesetzt werden.

1. Einleitung

Das Aufbringen von selbstorganisierenden Monoschich-
ten (Self-assembled monolayers, SAMs),[!! Langmuir-Mono-
schichten und mehrschichtigen Langmuir-Blodgett-Filmen
ist eine weitverbreitete Methode zur Anordnung von Mole-
kiilen auf Grenzflachen. So konnten vor allem Sensoren und
Geritel®! sowie Systeme fiir biologische Anwendungen!
entwickelt werden. Die Immobilisierung ermdéglicht die
Ubertragung solcher Systeme aus der Losung in die Fest-
phase. Auf diese Weise konnen wohldefinierte und haufig
auch stabile Strukturen hergestellt werden, die als elektro-
nische Bausteine fungieren. Dariiber hinaus ist es moglich,
zwischen Systemen aus derart organisierten Molekiilen und
ihrer Umgebung eine Verbindung herzustellen. Dadurch
konnen molekulare Erkennungsvorgénge zwischen immobi-
lisierten Wirt-Gast-Komplexen beispielsweise voltamme-
trisch von auBen beobachtet werden;™ dies erleichtert die
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Entwicklung neuartiger Chemosenso-
ren.! Besondere Aufmerksamkeit gilt
der Frage, wie der Aufbau dieser
signalresponsiven Systeme aus ihren
Bestandteilen und ihre Dissoziation
gesteuert werden konnen. Hinsichtlich
moglicher Anwendungen versuchte
man, Oberflichen mit Systemen aufzubauen, in denen Bin-
dungaffinitdt (Abbildung 1a), Assoziation und Dissoziation
(Abbildung 1b) oder eine molekulare Bewegung (Abbil-
dung 1c¢) an der Grenzfliche zwischen fester und fliissiger
Phase moduliert werden konnen.

Bei den aussichtsreichsten Methoden zur Modulation von
Wirt-Gast-Wechselwirkungen an Oberflichen bedient man
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Abbildung 1. Modulation von Wirt-Gast-Wechselwirkungen an Grenz-
flichen: a) Modulation der Bindungsaffinitit; b) Steuerung von Asso-
ziation und Dissoziation; c) Steuerung der molekularen Bewegung.
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sich elektrochemisch oder photochemisch steuer-

barer supramolekularer Wechselwirkungen. Die 2
elektrochemische Steuerung vereinfacht den re- )
versiblen Aufbau und den Betrieb dieser Maschi- 0=
nen, da das elektrische Signal (Input vom Poten- at

tiostat) liber eine Schnittstelle nahezu direkt an ~ , =

gangige Input-Output(I/O)-Systeme weitergege- o] N
ben wird, wihrend die photochemische Steuerung ;>
den Betrieb mithilfe eines leicht erzeugbaren
Reizes ermoglicht. Dieser Kurzaufsatz beschreibt
einige neuere Anwendungen von redox- und

photochemisch gesteuerten supramolekularen

Wechselwirkungen zur Modulation der Wirt- O=>

Gast-Komplexierung an der Grenzfliche zwi- y \N'
N

schen fliissiger und fester Phase. =

2. Redoxgesteuerte Wirt-Gast-
Wechselwirkungen

Da Wasserstoffbriicken im Wesentlichen elek-
trostatischer Natur sind, bietet sich die Elektro-
chemie zur Modulation derartiger Wechselwir-
kungen in H-Briicken-vermittelten Wirt-Gast-
Komplexen mit komplementidren Donor- und
Acceptorfunktionen an. Auf diesem Gebiet der
supramolekularen Chemie hat sich eine schnelle
Entwicklung vollzogen.” Beispielsweise konnten
Rotello et al. zeigen, dass die elektrochemische Reduktion
der Flavineinheit des durch H-Briicken-vermittelten Kom-
plexes aus Isobutylflavin 1 und 2,6-Diamidopyridinderivat 2
in Losung zu einer 500fachen Zunahme der Bindungsaffinitat
fiihrt (Abbildung 2a).’! In einer Reihe weiterer Untersu-
chungen nutzten sie die redoxgesteuerten H-Briicken-Wech-
selwirkungen zwischen 1 und auf Goldnanopartikeln immo-
bilisierten Diamidopyridinderivaten und erhielten den kol-
loidalen Rezeptor 3 mit elektrochemisch steuerbaren Bin-
dungseigenschaften (Abbildung 2b).”) Die Erkennungseigen-
schaften dieses Rezeptors gegeniiber dem Gast 1 sind denen
dhnlich, die mit 2 als Wirt in Losung (CDCIl;) beobachtet
wurden; die Assoziationskonstante des Komplexes mit dem
neutralem Flavin 1 betrigt 196 M. Reduziert man jedoch das
Flavin elektrochemisch zum Radikalanion (1), so fiihrt die
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erhohte Elektronendichte an den Sauerstoffatomen zu einer
20fachen Zunahme der Wirt-Gast-Bindungsaffinitit.

In einer weiteren Untersuchung der gleichen Arbeits-
gruppe wurde der kolloidale Rezeptor 4 durch Aufbringen
eines Thiols mit Diamidopyridineinheit auf ein Kolloid mit
Pyreneinheiten erhalten.'” Die Pyreneinheiten am Gold-
kolloid erhohen die Affinitdt der H-Briicken zwischen dem
immobilisierten Pyridin und den neutralen Flavinen in
Losung betrichtlich (13 K,=196m7"; 1-4 K,=320M"" in
CDCl;). Die Komplexstabilisierung um 0.3 kcalmol™ ist
vornehmlich auf die Aromatenstapelung zwischen dem elek-
tronendefizienten Flavin 1 und den elektronenreichen Pyren-
Untereinheiten zuriickzufithren. Dagegen sind die Wechsel-
wirkungen zwischen den Pyren-Untereinheiten und dem
durch elektrochemische Reduktion von 1 gebildeten elektro-
nenreicheren 1"~ weniger giinstig. Tatsdchlich beobachtet man
auch eine deutlich geringere Zunahme der redoxverstiarkten
Bindungsaffinitit von 0.6 kcalmol ™' (13 K, =6400M'; 14
K,=2300m ! in CH,CL,).

Mit einer alternativen Methode versuchten Smith et al.,
die H-Briicken-Wechselwirkungen eines auf einer Oberfldche
angebrachten redoxaktiven Wirtmolekiils elektrochemisch zu
steuern: Sie verwendeten Phenanthrenchinon (PQ) auf einer
Glassy-Carbon-Elektrode mit einem Harnstoffderivat als
Gastmolekiil.'! Zuvor hatten sie zeigen konnen, dass die
Reduktion von Phenanthrenchinon im Komplex 5-6, der sich
in polaren (DMF) und unpolaren (CH,Cl,) Losungsmitteln
bildet, zu einer betrdchtlichen Zunahme der H-Briicken-
Bindungsaffinitit fiihrt (Abbildung 3a)."? Zum Aufbringen
dieses System auf die Oberfliche wihlten die Autoren die
Elektropolymerisation des Pyrrolderivats 7 auf einer Glassy-
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Abbildung 2. Elektrochemisch gesteuerte H-Briicken zwischen der Flavineinheit von 1 und der
Diamidopyridineinheit von 2 in Lésung (a) und an der Grenzfliche zwischen Nanopartikeln
und Lésung (b).
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Abbildung 3. Elektrochemisch steuerbare Wasserstoffbriicken zwischen
N,N'-Diphenylharnstoff (6) und Phenanthrenchinon (5, PQ) in Lésung
(a) und an einer PQ-modifizierten Elektrode (b).

Carbon-Elektrode; so wurde der a)
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ren und molekularen Maschinen. In diesem System wird die
Stabilitdt der Produkte der elektrochemisch modulierten
Wechselwirkungen durch die geringe Lebensdauer der elek-
trisch leitenden Monoschicht aufgehoben: Nach mehreren
Redoxzyklen war an der Elektrodenoberfldche ein betricht-
licher Substanzverlust zu verzeichnen. Da jedoch die Ver-
schiebung des Halbwellenpotentials nur von der Konzentra-
tion von 6 abhidngt und nicht von der Natur der leitenden
Schicht auf der Elektrode, sind mogliche Anwendungen
derartiger Systeme als Sensoren nicht beeintrichtigt.

Astruc et al. bedienten sich einer dhnlichen Methode und
immobilisierten die redoxaktive Komponente des Wirt-Gast-
Komplexes auf Goldnanopartikeln.™® Sie verwendeten eine
immobilisierte Ferrocen-Einheit als elektroaktive Kompo-
nente, bei der die Anderung der Bindungsaffinitit bei
positiven Potentialen erfolgt. Dadurch werden die Probleme
umgangen, die durch die Empfindlichkeit reduzierter Ver-
bindungen wie Radikalanionen gegeniiber Sauerstoff entste-
hen (Abbildung 4a). Sie untersuchten die elektrochemische
Steuerung von H-Briicken zwischen H,PO,” und Amidofer-
rocenyl-Einheiten auf den Goldkolloiden 8 und 9 (Abbil-
dung 4b). Bei Zugabe von H,PO,” zu einer kolloidalen
Losung von 8 bzw. 9 in CH,Cl, verschwand die urspriingliche
Oxidationswelle des Ferrocens allméhlich — dafiir wurde bei
iiber 210 mV niedrigerem Potential eine neue Welle beob-
achtet. Diese Verschiebung ist charakteristisch fiir die starken
H-Briicken zwischen H,PO, -Ionen und Amidoferrocen-
funktionalisierten Nanopartikeln. In beiden Fillen ver-
schwand die urspriingliche Oxidationswelle nach Zugabe
eines Aquivalents H,PO, -Ionen, jede Amidoferrocenium-
einheit auf dem Kolloid bildet folglich einen 1:1-Komplex mit
H,PO, . Aus der Verschiebung der Oxidationswelle errech-
net sich eine mehr als 5000fache Zunahme der Bindungs-

@R\N

direkte elektrische Kontakt zwi- Fe <\N'Hx\ B - tFe _H*O— OH
schen dem Potentiostat und der 0~~.‘H 0 OH +e o‘-H\O,PQO
redoxaktiven Komponente sicher- schwache \O’P\\o starkere

gestellt (Abbildung 3b). Cyclovol- H-Briicken H-Briicken
tammetrische Messungen zeigen

sehr grof3e positive Verschiebungen Au
der  Halbwellenpotentiale  (+ ST

107 mV) fiir die Reduktion des
immobilisierten PQ-Derivats nach
der Zugabe von 6. Das deutet auf
die Bildung starker H-Briicken zwi-
schen der immobilisierten PQ' -
Einheit und dem Harnstoffderivat
6 hin. Es ist bemerkenswert, dass
diese Verschiebung der Halbwel-
lenpotentiale, und somit die Zu-
nahme der Bindungsaffinitit, in
einem polaren Losungsmittel wie
CH;CN beobachtet wird. Demnach
sind die durch Reduktion gebilde-
ten Systeme mit H-Briicken sehr
stabil; diese Stabilitét ist entschei-
dend fiir die Anwendung in Senso-

F

und 9.
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Abbildung 4. a) Schematische Darstellung der elektrochemisch gesteuerten Bindung zwischen
H,PO, -lonen und Amidoferrocen-Derivaten; b) Amidoferrocen-funktionalisierte Goldnanopartikel 8
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affinitdt gegeniiber H,PO, . Dariiber hinaus sind diese
Verschiebungen deutlich grofer als jene, die fiir nicht
immobilisierte monomere Amidoferrocenium-Derivate in
Losung beobachtet werden.

Die Bindungsaffinitit von Metall-Ligand-Komplexen
kann - analog zu derjenigen von H-Briicken-vermittelten
Komplexen — durch Oxidation oder Reduktion der Kompo-
nenten moduliert werden." Tender etal. bedienten sich
dieses Prinzips bei der Untersuchung der elektrochemisch
gesteuerten Metall-Ligand-Koordination von Imidazol (11)
an immobilisierte elektroaktive Mikroperoxidase-11 (10;
Abbildung 5a)."! Da das Eisenzentrum der Himgruppe in
10 nur cine freie Koordinationsstelle hat, sollte immobilisier-

a)
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zierter Mikroperoxidase-11
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Mikroperoxidase-11
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Abbildung 5. a) Bindung zwischen Mikroperoxidase-11 (10) und Imid-
azol (11); b) elektrochemisch gesteuerte Metall-Ligand-Koordination
zwischen immobilisiertem 10 und 11.
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tes 10 in Form einer auf einer Goldelektrode aufgebrachten
SAM als integrierter Erkennungsschalter mit Ubertragungs-
einheit dienen konnen (Abbildung 5b). Die Bindung der
schwachen Base 11 an das redoxaktive Eisenzentrum der
Himgruppe konnte durch Anderung des Elektrodenpoten-
tials gesteuert werden; die Bindung konnte sich wiederum
durch eine Verschiebung des Fe/Fe"-Redoxpotentials zu
erkennen geben. Auf Zusatz von Imidazol folgt eine stufen-
weise Verschiebung des Redoxpotentials von immobilisier-
tem 10 zu niedrigeren Werten: Die Bindung von Imidazol
stabilisiert folglich die Hamgruppe 10 mit oxidiertem Fe'-
Zentrum. Im Einklang damit steht eine elektrochemische
Simulation, die belegt, dass immobilisiertes 10 im oxidierten
Zustand eine hohere Bindungsaffinitit gegeniiber Imidazol
hat als im reduzierten Zustand (K,=6250M"' bzw. K,=
1890m 1.

Die Verkleinerung von Bausteinen und Maschinen auf
molekulare Dimensionen erfihrt eine ausgesprochen starke
Beachtung.""! Die Immobilisierung dieser Systeme auf Ober-
flachen ist die wohl aussichtsreichste Methode, um diese
Laborkuriosititen zu kommerziell nutzbringenden Baustei-
nen weiterzuentwickeln. Stoddart et al. haben sehr interes-
sante Schalter auf der Grundlage verschrinkter und auf-
gefidelter Molekiile entworfen.'” Mithilfe chemischer und
elektrochemischer Redoxreaktionen konnten sie molekulare
Bewegungen in Catenan-, Pseudorotaxan- und Rotaxan-
Supramolekiilen in Losung und kiirzlich auch in der Fest-
phase induzieren. Sie entwickelten beispielsweise das [2]Ca-
tenan 12, das sich in Losung wie ein chemisch und elektro-
chemisch steuerbarer Schalter verhilt (Abbildung 6a)."* Die
Tetrathiafulvalen(TTF)-Einheit in 12a hilt sich bevorzugt im
Inneren der vierfach positiv geladenen Cyclophancyclobis-
(paraquat-p-phenylen)-Einheit auf. Nach elektrochemischer
Oxidation der TTF-Einheit zum Radikalkation TTF* voll-
fithrt der makrocyclische Polyetherring wegen der Coulomb-
AbstoBung zwischen der TTF*-Einheit und dem vierfach
positiv geladenen Cyclophan eine 180°-Drehung. Nun be-
findet sich die neutrale 1,5-Dioxynaphthalineinheit im Innern
des Cyclophans (Struktur 12b). Nach Reduktion der TTF*-
Einheit in 12b zu neutralem TTF erfolgt eine weitere 180°-
Drehung, und die urspriingliche Struktur 12a bildet sich
zuriick.

Um auf der Grundlage dieses bistabilen Catenans eine in
der Festphase funktionsfahige molekulare Maschine zu ent-
wickeln, wurde eine Langmuir-Monoschicht auf einer photo-
lithographisch unterteilten Elektrode aus polykristallinem
Silicium erzeugt; erleichtert wurde dieser Vorgang durch
Austausch des PF¢ -Ions gegen das amphiphile Dimyristoyl-
phosphatidyl-Anion (DMPA ).l Das Muster auf dem Sili-
ciumsubstrat ermdoglichte es, den Langmuir-Film entlang
paralleler Linien auf der Elektrodenoberfléche aufzubringen.
Anschlieend wurden Metallelektroden sandwichartig ober-
halb und unterhalb des Films abgeschieden. Die oberen
Elektroden standen orthogonal auf den unteren Elektroden;
so wurde ein geordnetes Feld elektrischer Kontakte erhalten,
die einzeln angesteuert werden konnen. Die elektrische
Leitung zwischen den verbundenen Elektroden kommt durch
Tunneln von Elektronen durch die monomolekulare Schicht
zustande. Folglich miissen Anderungen der elektronischen

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Abbildung 6. Redoxinduzierter Schaltprozess eines [2]Catenans
in Lésung (a) und in der Festphase (b).

Eigenschaften der molekularen Maschine den Tunnelvorgang
und den elektrischen Widerstand beeinflussen. Man legte
eine Reihe von Spannungspulsen zwischen +2.0 und —2.0 V
an die Langmuir-Schicht an; der resultierende Strom wurde
bei einer Spannung gemessen, die fiir das System keine

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Storung bedeutet. So wurden Strom-Spannungs-Hysterese-
kurven erhalten, die eine mechanochemische Interpretation
der Wirkungsweise der molekularen Maschine ermoglichten
(Abbildung 6b). Beim Anlegen einer Vorspannung, die zur
Oxidation der TTF-Komponente (im Grundzustand, geoff-
neter Schalter) ausreicht, erfolgt dhnlich wie in Losung eine
spannungsgetriebene 180°-Drehung der makrocyclischen
Polyetherkomponente. Durch Verringern der Vorspannung
in der Vorrichtung auf nahezu 0 V wird die neutrale TTF-
Einheit zuriickgebildet, allerdings bleibt das elektronendefi-
ziente Cyclophan iiber der 1,5-Dioxynaphthalineinheit der
makrocyclischen Polyetherkomponente (geschlossener Schal-
ter). Um die urspriingliche Struktur wiederherzustellen, ist
eine partielle Reduktion der elektronendefizienten Cyclo-
phaneinheit erforderlich. Hier sieht man einen Unterschied
gegeniiber dem Verhalten in Losung: Dort geniigt die
Reduktion der oxidierten TTF*- zur TTF-Einheit, um den
Schalter wieder zu 6ffnen. Das spannungsgetriebene Um-
schalten der molekularen Vorrichtung mit den Komponenten
in fester Phase ist reversibel, der gesamte Zyklus konnte
mehrere hundert Mal wiederholt werden.

Aufbauend auf dieser molekularen Maschine entwi-
ckelten Stoddart, Heath etal. mithilfe des amphiphilen
[2]Rotaxans 13 eine 2D-Crossbar-Architektur mit Speicher-
und logischen Verkniipfungsfunktionen (Abbildung 7a).>"
Das zuvor beschriebene Beispiel war zwar in der Entwicklung
molekular-elektronischer Maschinen mit aufgefddelten Su-
pramolekiilen in fester Phase bisher einmalig, jedoch fiir die
Herstellung von 2D-Crossbar-Architekturen nur begrenzt
einsetzbar, vor allem wegen der mangelhaften Schaltereigen-
schaften und des geringen Stromleitungsvermogens der
molekularen Maschine. Auflerdem befindet sich die elek-
troaktive [2]Catenan-Komponente der Vorrichtung in der
Néhe der Elektrode aus polykristallinem Silicium, wihrend
die elektrochemisch inaktiven DMPA™-Gegenionen den
groBeren Teil des Spaltes zwischen den Elektroden ausfiillen.
Mit dem Rotaxan 13 sollte es gelingen, die redoxaktive
Komponente zentral zwischen den Elektroden zu platzieren,
und so den resonanten Tunnelstrom zu erhéhen. Dartiber
hinaus sollte die groe Grundfldche der Rotaxan-Architektur
dazu beitragen, die Bildung von Doménen in den Filmen zu
verhindern, sodass die einzelnen Molekiile als Schalter
wirken.

Die Herstellung einer molekularen Maschine mit 13
verlief analog zum [2]Catenan-Vorldufer. Mithilfe eines
skalierbaren Prozesses konnten sogar 2D-Crossbar-Architek-
turen mit mikrometer- und nanometergrolen Mustern er-
zeugt werden. Die Vorspannungen wurden an die Elektrode
aus polykristallinem Silicium angelegt, die dariiber befindli-
che Elektrode wurde iiber einen Vorverstirker geerdet. Eine
Relais-Schaltermatrix ermoglichte es, jeden Draht unabhén-
gig anzusteuern. Zum Offnen und SchlieBen des molekularen
Schalters benétigte man Spannungen von —2.0 bzw. +2.0 V.
Diese Werte blieben auch bei mehrfachem Schalten zwischen
offenem und geschlossenem Zustand konstant. Der Schalt-
vorgang der 2D-Crossbar-Architektur konnte nicht direkt
beobachtet werden, der Mechanismus in Abbildung 7b wird
auf der Grundlage von Daten in Losung postuliert. Inter-
essant ist hierbei, dass die Autoren auf diese Weise mit 13

Angew. Chem. 2003, 115, 5008 —5018
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Abbildung 7. a) Das amphiphile [2]Rotaxan 13; b) elektrochemisch gesteuerter Schaltprozess von 13 in einer 2D-Crossbar-Architektur.

einen 64-Bit-RAM-Baustein herstellen konnten:
In dieser mikrometergrof3en Vorrichtung sind die
64 Verbindungen der 2D-Crossbar-Anordnung

einzeln ansprechbar. Da den zuvor erwdhnten -
2D-Crossbar-Schaltkreisen nur die Diodeneigen- -
schaft fiir logische Operationen fehlte, war es

durch selektives Verdrahten mit 1D-Schaltkrei- A
sen moglich, logische 2D-Crossbar-Architekturen / S

mit Dioden zu konstruieren. Durch Einbau einer
Diode als elektrische Verbindung in der 2D-
Crossbar-Architektur wurde eine einfache Half-
Adder-Funktion erhalten. Diese bahnbrechende
Arbeit ebnet den Weg fiir die Entwicklung von
Maschinen, die eine Kommunikation zwischen
logischen Funktionen und Speicherfunktionen
sowie mit der makroskopischen Umgebung ermoglichen.
Mit dieser Methode konnen molekulare Computer aufgebaut
werden.

3. Photochemische Steuerung von Wirt-Gast-
Wechselwirkungen

In umfangreichen Untersuchungen stellten Willner et al.
Oberflachen mit molekularer Information fiir bioelektroni-
sche Anwendungen her.”!! Sie entwickelten photoisomeri-
sierbare Oberfldchen, die die Assoziation einer Spezies an
einer Elektrode sowie ihre Dissoziation steuern konnen.
Beispielsweise wurden durch Photoisomerisierung eines im-
mobilisierten Nitrospiropyranderivats an Goldelektroden
Oberfliachen erzeugt, die geladene Spezies in Losung selektiv
binden (Abbildung 8).*?! Bestrahlt man die neutrale Mono-
schicht bei pH 7 mit Licht der Wellenldnge 4 =320-350 nm,
so erfolgt eine Photoisomerisierung des neutralen Nitrospi-
ropyrans 14 (SP) zum positiv geladenen Nitromerocyanin 15
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(MRHY). Diese Isomerisierung ist reversibel: Durch Bestrah-
lung mit 4 >495 nm kann der urspriingliche SP-Zustand der
Monoschicht wiederhergestellt werden. Diese reversible
lichtinduzierte Umwandlung einer neutralen in eine positiv
geladene Grenzflache ermoglichte die Steuerung elektrosta-
tischer Wechselwirkungen zwischen den immobilisierten
Einheiten und geladenen elektroaktiven Spezies in Losung.
Beispielsweise konnten durch reversibles Schalten zwischen
den Zustdnden 14 und 15 die Anziehungskrifte zwischen
diesen Molekiilen und dem Anion der 3,4-Dihydroxyphenyl-
essigsdure (DHPAA, 16) moduliert werden. Die Redoxei-
genschaften von DHPAA wurden durch CV-Messungen
untersucht: Fiir den MRH™*-Zustand wird bei diesem Redox-
prozess ein deutlich hoherer Strom detektiert als fiir den SP-
Zustand. Das spricht fiir stiarkere elektrostatische Anziehung
zwischen der elektroaktiven DHPA A-Einheit und der positiv
geladenen, MRH*-funktionalisierten Oberfléiche.

In der Folge bedienten sich Willner et al. der Photoiso-
merisierung einer dhnlichen Dinitrospiropyran-funktionali-
sierten Monoschicht zur Modulation der Bindung eines

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Abbildung 8. Photochemische Steuerung elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen
einer Nitrospiropyran-Monoschicht und DHPAA (16).
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Dinitrophenyl-Antikorpers (DNP-Ab) (Abbildung 9). Dini-
trospiropyran ist ein wirksames Antigen fiir DNP-Ab; durch
Photoisomerisierung und Protonierung zum Dinitromerocya-
nin geht die Affinitédt zu diesem Antikorper jedoch verloren.
Dementsprechend zeigte die Dinitrospiropyran-funktionali-
sierte Monoschicht 18 eine hohe
Affinitdat fir DNP-Ab; nach der
Photoisomerisierung zur protonier-
ten Dinitromerocyanin-Mono-
schicht 17 war die Affinitdt der
Opberfléache fiir den Antikorper hin-

gegen verringert und das DNP-Ab : ON
l6ste sich von der Oberfliche. So- -~ (¥
lange der Antikorper an der Ober- -~ '-~$_.ij ' +E
fliche gebunden war, war die Elek- \ = / &
trode gegeniiber elektroaktiven L e

Spezies in Losung (z. B. 16) isoliert;
folglich ist der beschriebene Pro-
zess eine interessante Methode zur
Blockade der Diffusion von 16 zur
Elektrodenoberfldche und zur Unterdriickung seiner Oxida-
tion. Nach der Photoisomerisierung und Freisetzung des
Antikorpers von der Oberflédche erfolgt die elektrochemische
Oxidation von 16.

Auch die photochemisch gesteuerte Bindung und Frei-
setzung anderer Biomakromolekiile gelang mit entsprechend
funktionalisierten Oberflichen. Willner et al. bedienten sich
der Photoisomerisierung von Monoschichten aus dem Nitro-
spiropyranderivat 19 und selbstorganisierten Pyridinthiolein-
heiten zur Steuerung der Bindung und Freisetzung von
Cytochrom ¢ an einer Elektrodenoberfliche (Abbil-

A=320nm - 350 nm

A>495nm

18 und DNP-Ab

Unterscheidung
zwischen geladenen
Spezies

A >495 nm

>

DNP-Ab

3 -
~ D @ Keine Unterscheidung

N A zwischen geladenen
u .
/////O | — Spezies
N\~ NO, Q - > @
/

Bindung zwischen Dinitrospiropyran

Supramolekulare Chemie an Grenzflichen

dung 10).8) CV-Messungen an der Nitrospiropyran-funktio-
nalisierten Monoschicht zeigen eine quasireversible Reduk-
tion der Cytochrom-Einheit. Das deutet auf eine Beteiligung
der Pyridinthioleinheiten an den anziehenden Wechselwir-
kungen zwischen Cytochrom c und der Elektrodenoberflédche

o]
FNN :
NH Abstoliu
s N e
.| P Ho, | & >
19 A=320-380nm -~ A\ * €
R Au / \/'
- =4,
ar4750m s MO,
AN
o

Abbildung 10. Photochemische Steuerung elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen einer
Nitrospiropyran-Monoschicht 19 und Cytochrom c.

hin. Die Photoisomerisierung des Nitrospiropyrans 19 der
Monoschicht zum positiv geladenen Merocyanin 20 fiihrt zur
AbstofSung der positiv geladenen Cytochrom-c-Molekiile von
der Elektrodenoberfldche. Als Folge besteht kein elektrischer
Kontakt mehr zwischen der Elektrodenoberfliche und dem
Hémprotein und im Cyclovoltammogramm beobachtet man
kein Signal fiir die Reduktion der Héameinheit. Dieses
Redoxverhalten wurde auch beim Durchlaufen eines photo-
chemischen Zyklus zwischen Zustand 19 und 20 gefunden;
das bestitigt die reversible Bindung zwischen der Pyridin-
funktionalisierten SAM und Cytochrom c.

Die Photochemie ist eine einfache Me-
thode zur Modulation supramolekularer
Wechselwirkungen zwischen Komponenten
molekularer Maschinen und somit attraktiv
fiir die Steuerung der Selbstorganisation
zueinander komplementédrer Einheiten so-
wohl in Losung als auch in der Festphase.
Stoddart et al. entwickelten photochemisch
gesteuerte supramolekulare Maschinen auf
der Grundlage von Pseudorotaxanen, die auf
einer  Sol-Gel-Oberfliche immobilisiert
sind.” In diesen Systemen kann eine be-
wegliche Ring-Komponente unter dem Ein-
fluss eines dufleren Reizes reversibel auf eine
feststehenden Achse auf- und wieder abge-
fadelt werden kann. So konnen responsive
Oberflachen mit photochemisch steuerbaren
Bindungseigenschaften entwickelt werden.
Die Achse in Abbildung 11 enthilt als funk-
tionelle Einheit ein elektronenreiches 1,5-
Dialkyloxynaphthalin (21). Sie ist auf einer
150 nm dicken Sol-Gel-Schicht auf einem
Siliciumfilm immobilisiert. Dieser Film wur-
de in eine wissrige Losung von CBPQT**-
Tonen (22) eingetaucht. Dabei entsteht nahe-
zu quantitativ das Pseudorotaxan 21-22:

Emissionsintensitidts-Messungen zufolge ha-
ben nur 4% der Achsen auf der Monoschicht

Abbildung 9. Photochemisch gesteuerte Bindung zwischen einer Dinitrospiropyran-
funktionalisierten Monoschicht und dem Dinitrophenyl-Antikérper DNP-Ab.
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Abbildung 11. Das photochemisch induzierte Auf- und Abfideln eines Pseudorotaxans auf einer

Sol-Gel-Oberfliche.

keine Ringe aufgefiddelt. Die Pseudorotaxanfilme wurden in
Gegenwart eines Photosensibilisators und eines Reduktions-
mittels mit Licht der Wellenlinge A =365nm bestrahlt;
dadurch werden die CBPQT*"-Ringe des Pseudorotaxans
reduziert und die Charge-Transfer(CT)- und C-H--O-Wech-
selwirkungen aufgehoben, was Abfiddelung zur Folge hat.
Man konnte zeigen, dass zusétzlich zu der photochemisch
induzierten Abfddelung auch Gleichgewichtsreaktionen fiir
die Abfddelung der Einheiten verantwortlich sind. Der
Prozess ist zwar zu einem gewissen Grad reversibel, doch
der Anteil an Spezies, die sich photochemisch induziert
abféddeln, verringerte sich mit jedem Zyklus.

Im Unterschied zum vorherigen Beispiel, bei dem die
elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den Kompo-
nenten photochemisch moduliert wurden, nutzten Willner
et al. die photochemisch induzierte Isomerisierung der Azo-
benzoleinheit von 23, um das Auffideln und Abfiddeln eines
immobilisierten Pseudorotaxans zu steuern (Abbildung 12 a).
Sie entwickelten Oberfldchen, in denen die Bindung zwischen
einer PB-Cyclodextrin(CD)-modifizierten Goldelektrode 24
und dem photoisomerisierbaren, elektroaktiven Azobenzol-
derivat 23 photochemisch gesteuert werden kann.”™ Die als
Wirt fungierende, nicht elektroaktive Cyclodextrineinheit
von 24 hat einen Hohlraum, in den die trans-Form des
Azobenzolderivats (23,.,,) unter Bildung eines Pseudorota-
xans effektiv einfideln kann (Abildung 12b). Mithilfe von
CV-Messungen konnte das Ausmal3 der Wirt-Gast-Komple-
xierung dieses Pseudorotaxans an der Fliissig-fest-Grenzfli-
che der SAM bestimmt werden. Bei der Ein-Elektronen-
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Reduktion der trans-Bipyridinium-
spezies wird ein grofler Strom be-
obachtet, der mit zunehmender
Aufnahmegeschwindigkeit  linear
ansteigt, was fiir eine durch eine
Oberflache begrenzte redoxaktive
Einheit typisch ist. Allerdings fiihr-
te die trans-cis-Isomerisierung der
Azobenzoleinheit durch Bestrah-
lung mit Licht der Wellenldnge 1 =
355 nm zu einer betréchtlichen Ver-
ringerung des Stroms. Durch Ver-
gleich mit Daten aus Kontrollmes-
sungen schloss man, dass das Pho-
toisomer 23,,,,, wegen seiner hohe-
ren Affinitét fiir die CD-Bindungs-
stelle einen groBeren Strom liefert
als 23, mit geringerer Bindungsaf-
finitdt. Zyklische Photoisomerisie-
rung der Azobenzol-Einheit fiihrte
| zu alternierenden groflen und ge-
ringen Stromen als Folge reversib-
ler Assoziation und Dissoziation
der Komponenten des Pseudorota-
xans.

Ein potenziell niitzlicher An-
satz zur Entwicklung funktioneller
Oberflichen beruht auf Prigeme-
thoden, um Monoschichten mit
spezifischen Erkennungsstellen
von bestimmter Grof3e und Gestalt herzustellen. Elektroden

4ACr

. O
+ N
N
2R 234206
7\ A>375nm A =355 nm
+ N=
/ E
//N
+ /—< >*N
N
7N
/ \ 23cis
+ N=
/
b)
CIS
///M A>375nm - 0
Au 7
\ \S//)(H
2= 355 nm /
24

Abbildung 12. a) Das elektroaktive Azobenzolderivat 23; b) die photochemisch
gesteuerte Bildung eines Pseudorotaxans aus 23 und einem immobilisiertem
[-Cyclodextrin.
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mit solchen Oberflichen werden zweifellos in neuartigen
Geriite, Sensoren und biomimetischen Systemen Verwendung
finden. Willner et al. entwickelten eine Methode zur photo-
chemischen Prégung molekularer Erkennungsstellen in
SAMs; die von ihnen erhaltenen Oberfldchen verfiigen tiber
steuerbare Bindungseigenschaften gegeniiber in Losung be-
findlichen Gastmolekiilen (Abbildung 13).?*! Monoschichten
aus 1-Tetradecanthiol und einem Naphthacenchinon-funk-
tionalisierten Thiol wurden auf eine Goldelektrode aufge-
bracht. Die Bestrahlung der Monoschicht 25 mit Licht der
Wellenldnge A =320-380 nm fiihrte zur Photoisomerisierung
der Chinoneinheit zur redoxinaktiven ana-Chinonform 26.
Behandelt man diese Monoschicht mit Butylamin, so wird die
ana-Chinoneinheit abgespalten, und man erhilt eine wohl-
definierte leere Bindungstasche. Der Phenolsubstituent an 27
bleibt Teil der Monoschicht und kann daher als Erkennungs-
element der SAM fungieren. Coulometrische und CV-Mes-
sungen mit einer Elektrode mit der geprigten Monoschicht
27 zeigten, dass das elektroaktive trans-Chinon 28 langsam in
das Innere der Tasche diffundiert. Auch Messungen mit einer
Quarzkristall-Mikrowaage belegten die Assoziation von 28
an die Elektrodenoberfliche. Bringt man die Elektrode
anschliefend in eine reine Pufferlosung, so erfolgt Diffusion
von 28 aus den Erkennungsstellen in die Losung. Die
Erkennungsstellen zeigten eine hohe Selektivitdt fiir die
trans-Chinoneinheit, vermutlich wegen der passgenauen
Struktur und der komplementédren H-Briicken- und hydro-
phoben Wechselwirkungen mit den gepréigten Erkennungs-
stellen.

Ublicherweise wurde die Photoschaltung der Bindungs-
eigenschaften von Oberfldchen durch direkte Bestrahlung der
photosensitiven Einheit der Monoschicht mit einer geeig-
neten Wellenldnge ausgelost. Doch Cook, Russell et al.
bedienten sich in einer alternativen Strategie eines evanes-
zierenden Feldes zur Steuerung der Koordination von Zink-
tetraphenylporphyrin (ZnTPP) an eine 4-(Arylazo)pyridin-
funktionalisierte SAM.?”" Monoschichten eines Disulfids mit
einer 4-(Arylazo)pyridineinheit wurden auf einen diinnen
Goldfilm (8 nm) auf einen Quarz-Objekttriger gebracht; so
erhilt man die gemischte Monoschicht 29,.,,, (Abbildung 14).

Supramolekulare Chemie an Grenzflichen

Mithilfe eines Wellenleiters gelingt die trans-cis-Photoisome-
risierung der Azobenzoleinheit; dazu wird die schmale Seite
des Objekttragers mit Licht der Wellenldinge A=365nm
bestrahlt. Bei anschlieBender Bestrahlung der photoisomeri-
sierten SAM 29, mit A =439 nm wurden nahezu 95 % 29,
zuriickgebildet (Vergleich der charakteristischen Absorption-
bande der Azobenzoleinheit). Brachte man Filme von 29,

¥ |
\ N ..\ 29,
/ _\
3 a Wa NN
< B \j t\_ﬂf
'\\_\
,."J:
0— ;) s
7 e
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A =438 nm l A =365 nm
¥ |-s
1
_\\_\ _
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/ s \JN 29,,
o \_f ;ilgfd:ﬂ::iaotugand_

‘ Zn ’ =ZnTPP

Abbildung 14. Koordination und Freisetzung von ZnTPP aus einer 4-
(Arylazo)pyridin-funktionalisierten SAM. Die Steuerung des Prozesses
erfolgte durch ein evaneszierendes Feld.

~
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Abbildung 13. Photochemisch geprigte molekulare Erkennungsstellen in Monoschichten auf einer Goldoberfliche.
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in Kontakt mit einer Losung von ZnTTP, so koordiniert die
Pyridineinheit der SAMs an das Zinkzentrum von ZnTTP;
dies wurde durch UV/Vis-Messungen bestétigt. Bestrahlung
mit Licht der Wellenldnge 4 =365 nm aus einem Wellenleiter
hatte eine deutliche Abnahme der Soret-Bande des gebun-
denen ZnTPP (80 % nach 10 h) zur Folge; ohne Bestrahlung
wurd eine viel geringere Abnahme (15%) dieser Bande
beobachtet. Daraus wurde gefolgert, dass die trans-cis-
Isomerisierung (aller Azobenzoleinheiten, ZnTPP-koordi-
nierter wie freier) zu einer ungiinstigen Struktur fiir die
Metall-Ligand-Bindung fithrt und die Ursache fiir den
ZnTPP-Verlust ist. Durch die Isomerisierung der nicht
koordinierten Einheiten konnte die Zahl zugénglicher Bin-
dungsstellen im Film verringert und das Gleichgewicht der
ZnTPP-Bindung beeinflusst werden.

Wie zuvor beschrieben, wurde die redoxinduzierte Ver-
schiebung innerhalb eines Rotaxans bei der Herstellung
neuartiger molekularer Schalter genutzt. Auch die Photoche-
mie ist eine attraktive Methode, um die Drehung der
Ringkomponente um die Achse eines immobilisierten Rota-
xans anzutreiben. Willner et al. entwickelten ein lichtgetrie-
benes molekulares Shuttle auf der Basis eines Rotaxans, das
an der Oberfliche einer Goldelektrode befestigt ist.”s! Das
Shuttle besteht aus einem Ferrocen-funktionalisierten [3-
Cyclodextrin(Fc-p-CD)-Ring, und einer Achse mit einer
Azobenzoleinheit. Die Achse war an einem Ende an einer
Goldelektrode immobilisiert und am anderen mit einer
voluminodsen Anthracen-Einheit geschlossen, um die Entfa-
delung des Fc-B-CD-Rings zu verhindern (Abbildung 15).
Eine Monoschicht dieser Achsen wurde auf die Goldober-
fliche aufgebracht. Im Ruhezustand befindet sich der Fc-f3-
CD-Ring bevorzugt iiber der trans-Azobenzoleinheit der
Achse (304,,)- Photoisomerisierung durch Bestrahlung mit
Licht der Wellenldnge A =320-380 nm fiihrt zu 30, in dem
sich der Fc-B-CD-Ring bevorzugt an der Alkylkette der
Achse aufhilt. Der Fc-B-CD-Ring ist redoxaktiv; mithilfe
chronoamperometrischer Messungen konnte gezeigt werden,
dass er sich in 30,,,, nahe der Elektrodenoberfldche befindet.
Die Folge ist ein schneller Elektronentransfer iiber die
Grenzfliche. Nach der Photoisomerisierung der Monoschicht
zum cis-Zustand liegt der Ring weiter von der Elektroden-
oberfliche entfernt auf der Alkylkette der Achse, und man
beobachtet langsameren Elektronentransfer. Die Strome fiir
cis- und trans-Rotaxan zeigen, dass der Fc-p-CD-Ring bei der
Photoisomerisierung der Achse reversibel zwischen der
Azobenzol- und der Alkylketteneinheit hin- und herpendelt.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Dieser Ubersichtsartikel beschreibt die groBen Fortschrit-
te, die in den letzten Jahren bei der Ubertragung von
Supramolekiilen mit steuerbaren Erkennungseigenschaften
von der Losung auf die Festphase erzielt wurden. Elektro-
chemische Methoden wurden erfolgreich zur Feinabstim-
mung von H-Briicken-Wechselwirkungen eingesetzt, ebenso
wie zur Unterscheidung zwischen schwach und stdrker
gebundenen Komplexen. Oberfldchen fiir Anwendungen in
der Nanotechnologie benétigen zweifellos Wirt-Gast-Sys-
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Rings auf einer immobilisierten Azobenzol-Achse.

teme, in denen vollstédndig zwischen zwei Bindungzustdnden
umgeschaltet werden kann. Systeme dieser Art mit bindren
Komplexierungsméglichkeiten konnen in steuerbaren Ober-
flichen mit nahezu fehlerfreien Bindungsfdhigkeiten fiir
neuartige molekular-elektronische Komponenten eingesetzt
werden. Pseudorotaxane mit reversibler elektrochemisch
oder photochemisch induzierbarer Auffddelung und Abfide-
lung kommen diesem Ziel schon recht nahe. Diese Systeme
konnen einen Weg offnen zur Herstellung von responsiven
Oberfldchen, deren Eigenschaften und Funktion durch Bin-
dung einer komplementédren Verbindung aus einer Losung
gesteuert werden. Allerdings miissen Reversibilitit und
Lebensdauer der Pseudorotaxane im Hinblick auf die kiinf-
tige Verwendung als molekulare Maschinen noch verbessert
werden. Wahrscheinlich ist die photochemisch und elektro-
chemisch getriebene molekulare Bewegung in immobilisier-
ten, kovalent aufgefddelten Catenanen und Rotaxanen am
besten geeignet fiir die Entwicklung kommerziell nutzbarer
Bausteine fiir die molekulare Elektronik und die Nanotech-
nologie, da diese Architekturen stabiler sind und iiber bessere
Reversibilitit verfiigen als Systeme in Losung.

Eingegangen am 11. Februar 2003 [M1636]
Ubersetzt von Dr. Hans Jorg Meier, Konstanz
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