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Die Nanofabrikation wird sehr wahrscheinlich Teil vieler Technolo-
gien im 21. Jahrhundert sein. Dabei bietet die chemische Synthese
einen effizienten Ansatz zur Herstellung von molekularen Strukturen,
die sich zu funktionellen Nanoarchitekturen organisieren. Ein starkes
Interesse an selbstorganisierenden niedermolekularen Gelbildnern
fithrte zu Kenntnissen iiber nichtkovalente Wechselwirkungen und
Packungsparameter bei der Gelbildung. Die Molekiile bauen hierar-
chische supramolekulare Strukturen auf, was sich makroskopisch in
der Bildung eines Gels ausdriickt. Eine Variation der Molekiilstruktur
kann die Organisation der Nanostrukturen bestimmen und dadurch
spezifische Materialeigenschaften hervorbringen. Durch eine Kombi-
nation von supramolekularer Chemie, Materialwissenschaft und
Biomedizin konnten anwendungsspezifische Materialien entwickelt
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werden. Auf dem Gebiet von regenerativer Medizin und Gewebe-

ziichtung waren molekulare Gele als nanostrukturierte Geriiste zur
Nachziichtung von Nervenzellen in vivo erfolgreich, und die Aussicht
auf den Einsatz von selbstorganisierten Fasern als eindimensionale
Leiter in Gelmaterialien hat grofies Interesse an der Nanoelektronik

hervorgerufen.

1. Einleitung

Die Verwendung von molekularen Bausteinen fiir die
Bildung von selbstorganisierten Strukturen ist ein wesentli-
ches Bauprinzip biologischer Materialien, das in verschiede-
nen Systemen, von Doppelstrang-DNA bis zu komplizierten
Strukturen wie dem Tabakmosaikvirus, zum Einsatz
kommt.!! Die Natur zeigt, wie Informationen auf molekularer
Ebene den Aufbau komplexer Strukturen mit spezifischen
Funktionen lenken.””! Bei der Betrachtung der selbstorgani-
sierten Strukturen in einer Zelle (z.B. Lipidanordnungen,
gefaltete Proteine, Proteinkomplexe, strukturierte Nuclein-
sduren) oder des Aufbaus von faserférmigen Polymeren und
Membranionenkanélen wird die Schliisselrolle dieses Pro-
zesses fiir biologische Systeme deutlich.” Das ideale selbst-
organisierende Material fiir solche Anwendungen sollte
durch eine einfache Synthese zuginglich sein, die breite Va-
riationen zulésst. Die supramolekulare Chemie, das Gebiet
der nichtkovalenten Wechselwirkungen zwischen molekula-
ren Bausteinen, bildet die Grundlage fiir die Entwicklung von
speziellen selbstorganisierenden Materialien.*! Dieser Ansatz
orientiert sich somit an der bemerkenswerten Fihigkeit der
Natur zur prizisen Selbstorganisation unter Bildung kom-
plexer Funktionseinheiten. Konzepte aus supramolekularer
Chemie, Biologie und Werkstofftechnik werden genutzt, um
Materialien zu gestalten, die biologische Mikrostrukturen
nachahmen, spezielle mechanische Eigenschaften aufweisen
oder zum Aufbau von molekularen elektronischen Baustei-
nen oder Sensoren dienen.

Kiirzlich wurden grofle Anstrengungen unternommen,
um molekulare Erkennungsprozesse zur Regulierung der
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Gelbildung aus einfachen molekularen
Bausteinen zu nutzen.”* Im kolloida-
len Zustand der Gele schridnkt ein
kleiner Anteil eines ,(festen“ Netz-
werks die FlieBfahigkeit eines grofe-
ren Anteils der ,,fliissigen Phase ein.
Viele handelsiibliche Gele aus dem
tidglichen Leben enthalten ein poly-
meres ,,festes” Netzwerk, jedoch be-
steht ein zunehmendes Interesse an
Gelbildungssystemen aus niedermole-
kularen Bausteinen. Normalerweise weist die ,,feste* Phase in
derartigen Systemen ein ausgedehntes Fasernetzwerk auf. In
molekularen Gelen entstehen die Fasern durch die eindi-
mensionale Selbstorganisation von molekularen Bausteinen
iiber nichtkovalente Wechselwirkungen. Auf diese Weise
konnen durch den gezielten Aufbau von supramolekularen
Strukturen makroskopische Materialien mit spezifischen
physikalischen und/oder chemischen Eigenschaften erzeugt
werden. Dabei ist das Losungsmittel zwar auf molekularer
Ebene innerhalb des Gelnetzwerks beweglich, doch der Fluss
kommt durch Kapillarkrdfte und Wechselwirkungen zwi-
schen Solvens und Gelbildner zum Erliegen. Entsprechend
der Art der ,fliissigen” Phase konnen Gele entweder als
Organogele (die fliissige Phase ist ein organisches Losungs-
mittel) oder als Hydrogele (die fliissige Phase ist Wasser)
eingeordnet werden. Dieser Aufsatz stellt einige aktuelle
Herstellungsstrategien und ,,High-Tech“-Anwendungen von
Gelmaterialien vor, die ihre Funktion aus der chemisch pro-
grammierten, molekularen Selbstorganisation beziehen.
Diese Entwicklungen werden vor dem Hintergrund ausge-
wihlter Veroffentlichungen beschrieben.

[*] Dr. A. R. Hirst, Prof. D. K. Smith
Department of Chemistry, University of York
Heslington, York, YO10 5DD (Grof3britannien)
Fax: (+44) 1904-43-2516
E-Mail: dks3 @york.ac.uk
Dr. B. Escuder, Dr. J. F. Miravet
Departament de Quimica Inorganica i Organica
Universitat Jaume |, 12071 Castell6 (Spanien)
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2. Biomaterialien

Die Entwicklung von kiinstlichen Geriisten, die Zellen
einlagern oder anlocken und dann die Zellproliferation und
-differenzierung steuern, ist von entscheidender Bedeutung
fiir die regenerative Medizin."! Dafiir werden in der regene-
rativen Medizin niedermolekulare Hydrogele verwendet, die
die biologischen und mechanischen Eigenschaften von
Gewebe wiederherstellen konnen.! Eine Gelstruktur kann
als relativ inerte Matrix nicht nur die Zellen aufnehmen,
sondern die selbstorganisierenden Molekiile lassen sich auch
modifizieren, um biologisch aktive Motive wie zelladhésive
oder proteaseempfindliche Sequenzen einzufiihren. Auf diese
Weise werden niedermolekulare Hydrogele erhalten, die die
natiirliche Extrazellulirmatrix (ECM) des Gewebes nachah-
men. Dieses Gebiet der Medizintechnik nutzt niedermole-
kulare Gele als Basis, um das Wachstum von Geweben und
Organen im Sinne einer regenerativen Medizin zu vermitteln.
Dazu wird der Grenzbereich zwischen Materialchemie und
Regenerationsmechanismen in der Humanbiologie er-
forscht.’)

2.1. Regenerative Medizin

Kiirzlich wurden selbstorganisierende Nanofasergeriiste
aus Peptiden zur Gehirnreparatur und Axonregeneration
entwickelt; das Ziel war dabei die Regeneration der Sehbahn
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und die Wiederherstellung des Sehvermogens.'” Die Be-
standteile des Hydrogelgeriists sind Fasern aus amphiphilen
Oligopeptiden mit ca. 10 nm Durchmesser. Gewohnlich ent-
halten diese Molekiile sich abwechselnde Wiederholungs-
einheiten von positiv geladenen Resten (Lysin, Lys, oder
Arginin, Arg) und negativ geladenen Resten (Aspartat, Asp,
und Glutamat, Glu), die durch hydrophobe Reste (Alanin,
Ala, oder Leucin, Leu) getrennt sind. Das Peptid enthilt
somit 50% geladene Einheiten und ist durch regelmifBige
Wiederholungen von ionischen, hydrophilen und ungelade-
nen, hydrophoben Aminosiduren gekennzeichnet. Unter
physiologischen Bedingungen und selbst in menschlicher
Riickenmarksfliissigkeit (CSF) organisieren sich diese Pep-
tide (Abbildung 1). Zhang et al. zeigten, dass die Verwendung
eines durch einen Gelbildner aufgebauten Nanogeriists mit
der Peptidwiederholungseinheit Arg-Ala-Asp-Ala die Wie-
derherstellung der Nervengewebsverbindung ermdoglichte,
nachdem die Sehbahn im Mittelhirn eines Hamsters chirur-
gisch durchtrennt worden war.'"! Die Injektion einer 1%-
igen Peptidlosung fiihrte zur Regeneration der Sehbahn und
zur Wiederherstellung des Sehvermogens. Hingegen wurde
fir den unbehandelten Hamster keine Axonregeneration
beobachtet. Vermutlich kann sich das Hydrogelmaterial in
unregelméBigen Hohlrdumen, wie denen des beschidigten
Sehnervs, anordnen. Somit resultiert ein enger Kontakt zwi-
schen den selbstorganisierten Nanofasern und der extrazel-
luldiren Matrix, der Wechselwirkungen im Zellgeriist be-
giinstigt und folglich den Heilungsprozess fordert. Es ist
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Abbildung 1. Peptid-Hydrogelbildner organisieren sich zu einem faser-
artigen Netzwerk infolge von hydrophoben Wechselwirkungen und
Wasserstoffbriicken (A—C). Bei Applikation an dem geschidigten Seh-
nerv eines rechtsseitig blinden Hamsters wird das Sehvermégen
wieder hergestellt und der Hamster reagiert auf den Reiz (D). Die
Daten in (E) zeigten, dass der behandelte Hamster (blaue Punkte und
Gerade) ca. 80% seines Sehvermégens wiedererlangte, wihrend unbe-
handelte Tiere (gelbe Werte) weniger als 20% wiedererlangten. Wieder-
gabe nach Lit. [10c] mit Genehmigung der National Academy of Scien-
ces (USA).

wichtig zu erwdhnen, dass in Tieren, die mit dem Gel be-
handelt worden waren, auch nach 6 Monaten weder Prionen
noch Fibrillenverflechtungen nachgewiesen werden konnten.

Bei dem beschriebenen neurochirurgischen Eingriff
fiihrte die Applikation des selbstorganisierenden Peptidgels
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auf die Wunde iiberdies binnen 15 Sekunden zur vollstdndi-
gen Hiamostase. Diese schnelle Hdmostase war nicht vom
Gewebe abhingig, sondern wurde im Gehirn, Riickenmark,
in der Oberschenkelarterie, Leber und Haut von Sdugetieren
nachgewiesen. Der Ansatz zeigt, dass eine Blutung ohne
Anwendung von Wiérme, Druck, Blutpldttchenaktivierung,
Heftpflastern oder Desikkation gestillt werden kann. AuBler-
dem wurde, im Unterschied zu anderen Hamostatika, keine
pyrogene Reaktion oder systemische Koagulation beobach-
tet. Diese Entdeckung konnte neue Wege zur Blutstillung bei
Operationen und Verletzungen eroffnen. Schliellich bean-
sprucht die Versorgung von Wunden, um Blutungen zu stillen
oder einzuddmmen, ungefiahr 50 % der Operationszeit.[“]

Stupp et al. demonstrierten die Vielseitigkeit dieses che-
mischen Ansatzes fiir die regenerative Medizin durch das
Design einer Bibliothek von Peptid-Amphiphilen, die sich zu
Nanofasernetzwerken anordnen und Hydrogele bilden.™
Einer dieser Gelbildner wurde durch den Einbau des Penta-
peptidepitops Isoleucin-Lysin-Valin-Alanin-Valin (Ile-Lys-
Val-Ala-Val) modifiziert. Dieses Epitop begiinstigt das
Wachstum und die Ausrichtung von murinen neuronalen
Vorlauferzellen (NPCs) aus dem Zentralnervensystem der
Maus. Die Selbstorganisation des Gelnetzwerks wurde durch
die Injektion von Peptidlosungen (1 Gew.-%, 10-80 uL) in
vitro in enukleierte Rattenaugen-Préiparationen und in vivo
in das Riickenmark von Ratten ausgelost. Bei Kontakt mit
Gewebe wurde die Hydrogelbildung eingeleitet und ein Ma-
terial gebildet, bei dem das bioaktive Pentapeptid-Epitop auf
der Oberfliche von langen, diinnen Nanofasern liegt. Somit
maximiert das dreidimensionale Netzwerk die Signalprédsen-
tation fiir Zellen."! Uberraschenderweise zeigte sich, dass
gelihmte Maiuse, denen diese Peptidlosung injiziert worden
war, nach sechs Wochen ihre Hinterbeine zumindest teilweise
wieder benutzen konnten. Die Sektion der beschidigten
Wirbelsédule ergab, dass das Nervengewebe im durchtrennten
Riickenmarksbereich regeneriert worden war. Auf der
Grundlage dieser Arbeit wird derzeit nach Regenerations-
therapien bei Ldéhmungserkrankungen wie der Parkinson-
Krankheit gesucht.¥

Kisiday, Grodzinsky und Mitarbeiter nutzen in einer an-
deren Strategie zur Behandlung von Knorpelschidden ein
selbstorganisierendes Peptidhydrogel als dreidimensionales
Material zur Verkapselung.!" Innerhalb von vier Wochen
entwickelten die in dem Peptidhydrogel eingelagerten
Chondrozyten in vitro ein Netzwerk, das reich an Gly-
cosaminoglycanen und Typ-II-Kollagen war, was das zuneh-
mende Wachstum von Extrazellulirmatrix (ECM) von
Knorpel anzeigt. Gleichzeitig zur Zunahme dieser ECM er-
hohte sich mit der Zeit auch die Festigkeit des Materials, was
auf die Bildung von mechanisch funktionstiichtigem Knor-
pelgewebe hinweist. AuBerdem zeigten Lebervorlduferzellen,
die zwischen Nanofasern des gleichen Hydrogels eingelagert
waren, Verhaltensmuster wie Kernverdopplung und die Ex-
pression von Cytochrom P450s, die die Reifung von Hepa-
tozyten belegen.['?!

Es wurden auch Kulturen von Endothelzellen des Blut-
gefiBsystems mit Herzmuskelzellen (kardialen Myozyten) in
ein niedermolekulares Peptidhydrogel eingelagert. Interes-
santerweise wurde eine schnelle Anordnung der Zellen be-
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obachtet, wobei sich die Herzmuskelzellen um kapillardhnli-
che Kanile aus Endothelzellen organisierten. Somit eignen
sich selbstorganisierende Peptidhydrogele fiir den Aufbau
von Myokardstrukturen.'” Diese Arbeit wurde von Lee et al.
fortgefiihrt, die Peptidhydrogele in die freie linke Ventrikel-
wand von Miusen injizierten und die Bildung von Nanofasern
im Myokard beobachteten. Glatte GefdBmuskelzellen
wurden zum Gelnetzwerk rekrutiert, was zur Bildung von
funktionsfihigen GefiBstrukturen fiihrte.!™!

Fisher et al. verfolgten bei der Entwicklung von neuen
injizierbaren Gleitmitteln fiir Gelenke im Fall von Arthrose
eine alternative Strategie. Eine Reihe de-novo-synthetisierter
Peptide wurde mit Hyaluronsdure (HA) verglichen; dieses
geladene lineare Kohlenhydratpolymer spielt als Hauptbe-
standteil von gesunder Gelenkfliissigkeit eine wichtige Rolle
bei der Schmierung von Gelenken. Peptide mit systema-
tisch verédnderter Ladung und Hydrophilie unter physiologi-
schen Bedingungen organisierten sich und zeigten somit ein
dhnliches Verhalten wie HA, doch auch das beste selbstor-
ganisierende Peptid war ein weniger wirksames Gleitmittel
als HA. Trotzdem zeigten die Ergebnisse, dass solche Peptide
die Grundlage fiir die Entwicklung eines neuen Therapiean-
satzes durch Viskosupplementierung in der frithen Phase von
Arthrose bilden konnten.

Kiirzlich entwickelten Stupp et al. bioaktive Geriistma-
terialien mit verzweigten Peptid-Amphiphilen, die Variatio-
nen des Adhisionsepitops Arg-Gly-Glu-Ser (RGDS) ent-
halten.” Diese Systeme ordnen sich zwar zu Nanofaserar-
chitekturen an, sie bilden jedoch keine Gele. Die Amphiphile
wurden auf ein Geriist aufgetragen, das dann auf das
Wachstum von Blasenzellen untersucht wurde. Primére
humane Blasenmuskelzellen hafteten besser an Epitop-
funktionalisierten Geriisten als an unbehandelten oder mit
einem einfachen linearen Peptid-Amphiphil beschichteten
Geriisten.

Die Bildung neuer BlutgefiBe (Angiogenese) ist fiir die
Wundheilung wesentlich und spielt eine entscheidende Rolle
in der regenerativen Medizin, da Materialien fiir eine er-
folgreiche Gewebeziichtung eine ausreichende Blutversor-
gung der Zellen gewdhrleisten miissen. Stupp et al. entwi-
ckelten ein a-helicales Peptid-Amphiphil, das bei Zugabe des
Biopolymers Heparin, das angiogene Wachstumsfaktoren
bindet, (mit oder ohne angiogene Wachstumsfaktoren, FGF-2
und VEGF) B-Faltblatt-Nanostrukturen bildet.”!! Diese B-
Faltblatt-Nanostrukturen unterstiitzen die Gelbildung und
erzeugen ein Netzwerk aus Fasern mit 6-7.5 nm Breite und
mehreren Mikrometern Linge. Das polyanionische Heparin
schirmt die Ladungsabsto3ung zwischen den Peptidmolekii-
len ab, und es kommt zur Selbstorganisation. Durch isother-
me Titrationskalorimetrie (ITC) wurde die starke Bindung
(K,=(1.140.03) x 10’ mol 'm?®) zwischen dem Peptid-Am-
phiphil und Heparin nachgewiesen.’” Es wurde gezeigt, dass
Heparin bindende Nanostrukturen unter dem Einfluss von
Wachstumsfaktoren die Gefdneubildung im Vergleich zu
Kollagen-Gelproben deutlich begiinstigten und damit fiir die
Gewebeziichtung von grofler Bedeutung sind.

Xu et al. entwickelten ein Hydrogel zur Behandlung mit
Uran kontaminierter Wunden. Das Modellsystem besteht aus
zwei Aminosdurederivaten mit entziindungshemmender
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Wirkung und einem Biphosphonat, das UO,*" bindet und
seine Toxizitdt verringert. Die Selbstorganisation dieser
komplementdren Bausteine fiihrt zu einem Netzwerk aus
Nanofasern, die ein Hydrogel stirken. Dass hierbei die the-
rapeutische Aktivitdt der molekularen Komponenten erhal-
ten bleibt, wurde durch die Applikation des Hydrogels auf
Hautwunden von Miusen nachgewiesen, die mit (nichtra-
dioaktivem) Uranylnitrat kontaminiert worden waren. Im
Vergleich zu den mit dem Hydrogel behandelten Méusen
wogen die Méduse einer Kontrollgruppe mit unbehandelten,
kontaminierten Wunden nach acht Tagen 35 % weniger oder
starben sogar.”) Weiterhin entwickelte die Forschungsgruppe
ein Hydrogel auf der Grundlage des natiirlichen Aminosac-
charids D-Glucosamin, das in der Knorpelmasse und Ge-
lenkfliissigkeit vorkommt und an der Wundheilung beteiligt
ist. Auftragen des Hydrogels auf die Wunden der Méuse
fiihrte zur schnelleren Heilung und zu erheblich geringerer
Narbenbildung als bei einer Kontrollgruppe.?”

Selbstorganisierende Hydrogelmaterialien aus nieder-
molekularen Verbindungen haben gegeniiber derzeit verfiig-
baren Polymer-Biomaterialien einige Vorteile. Erstens liegen
selbstorganisierende Nanofasernetzwerke in einer dhnlichen
GrofBenordnung wie die natiirliche Extrazelluldarmatrix vor
und ahmen daher die In-vivo-Umgebung fiir das Zellwachs-
tum, die Zellmigration und -differenzierung nach. Zweitens
werden diese Materialien im Laufe der Zeit zu ihren mole-
kularen Bestandteilen (und deren Stoffwechselprodukten)
abgebaut und letztlich im Urin ausgeschieden. Schlielich
scheinen die Materialien immunologisch inert zu sein, sodass
Probleme durch Gewebeabstofung vermieden werden
konnten.

2.2. Enzymgesteuerte Hydrogele

Ein neuer Ansatz zur Herstellung von funktionellen Hy-
drogelen fiir biologische Anwendungen ist die Entwicklung
niedermolekularer Verbindungen, deren Selbstorganisation
und Gelbildung enzymatisch gesteuert werden kann.”! Ge-
wohnlich dient eine enzymatische Reaktion der Regulierung
des Gleichgewichts zwischen Hydrophobie und Hydrophilie;
auf diese Weise konnen Vorldufermolekiile in selbstorgani-
sierende Hydrogelbildner umgewandelt werden (oder um-
gekehrt).

Xu und Yang verwendeten verdiinnte alkalische wissrige
Losungen von handelsiiblichem Fmoc-Tyrosinphosphat (1),
das bei Zugabe von alkalischer Phosphatase die hydro-
phobere Verbindung 2 ergab, die ein makroskopisches Gel
bildet (Schema 1).%%! Ein Inhibitor der Phosphatase sollte die
Bildung des Hydrogelbildners und damit die makroskopische
Gelbildung verhindern. Xu et al. nutzten diesen Ansatz zur
Entwicklung einer optischen Analyse der Inhibitoraktivitét
fiir die saure Phosphatase. Dieses System erfordert jedoch
eine weitere Optimierung zur Bestimmung der genauen en-
zymatischen 1Cs;-Werte, um mit bestehenden kolorimetri-
schen oder Fluoreszenzassays gleichziehen zu kénnen.

Im Unterschied zu Phosphatasen, die Bindungen spalten,
kann die bakterielle Protease Thermolysin die Bildung einer
kovalenten Bindung durch die Kondensation von zwei Ami-
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Schema 1. Strukturen der Verbindungen 1 und 2 und Mechanismus der
Hydrogelbildung. Bedingungen: a) 40 mm, pH 2.5; b) Na,CO;, pH 6.0;
) Enzym in Puffer, 37°C. Wiedergabe nach Lit. [26] mit Genehmigung
der Royal Society of Chemistry.

nosduren katalysieren. Ulijn et al. verwendeten Thermolysin
(oder Chymotrypsin) fiir die Reaktion von 3 und 4 zu 5, das
optisch transparente Hydrogele bildet (Schema 2).?"! Dieser
Ansatz konnte ein neues Modell fiir die In-situ-Bildung von
nanostrukturierten Hydrogelgeriisten fiir das Gewebewachs-
tum liefern.

In einem dhnlichen Ansatz synthetisierten Xu et al. ein f3-
Lactam-Konjugat (6), das durch eine f-Lactamase in einen
Hydrogelbildner (7) iiberfiihrt werden konnte (Schema 3).2*!
Das Enzym, das einige Bakterien gegen Penicillin resistent
macht, katalysiert die Spaltung der B-Lactamvorstufe mit
anschlieBender Umlagerung, worauf der aktive Hydrogel-
bildner freigesetzt und das makroskopische Gel gebildet wird.
Interessanterweise reagierte die Vorstufe auch mit Lysaten
von E.-coli-Bakterien, die verschiedene Arten von f-Lac-
tamasen enthielten. Umgekehrt konnte durch die enzyma-
tisch induzierte Hydrogelbildung ein Nachweisverfahren fiir
B-Lactamaseinhibitoren entwickelt werden, das empfindli-
cher ist als die géngige Probe mit Nitrocefin.
Folglich bietet dieser allgemeine Ansatz prak-
tische Anwendungsmoglichkeiten, beispiels-
weise fiir den selektiven Nachweis von resis-
tenten bakteriellen Krankenhauskeimen.

Ein Nachteil der Verwendung von o-Ami-
nosdurederivaten oder o-Peptiden ist mogli-
cherweise ihre relativ leichte biologische Ab-
baubarkeit durch Peptidase-katalysierte Amid-
hydrolyse. Obwohl diese Reaktionen fiir die
endgiiltige Entfernung eines Materials von
Vorteil sind, ist in einigen Féllen ein Geriist mit
groBerer In-vivo-Stabilitdt  wiinschenswert.
Daher entwickelten Xu et al. eine Vorstufe mit
einer [-Peptidstruktur, die bekanntermafBen
gegen viele Peptidasen resistent ist.””! Das
Syntheseprodukt, ein Tripeptidderivat, besteht
aus zwei B-Aminosduren (B*-Homophenylgly-
cin) und einer a-Aminosdure (Tyrosinphos-
phat). Die Selbstorganisation und makroskopi-
sche Gelbildung wurden durch die Phosphatase
ausgelost. Interessanterweise waren die Netz-
werkmorphologie und die Bildungsgeschwin-
digkeit des Hydrogels von der Enzymmenge
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abhingig; groBere Mengen fiihrten zu
einer hoheren Polydispersitit. Hydro-
gele auf 3-Peptidbasis wiesen nach sub-
kutaner Implantierung in Méusen lédn-
gere Halbwertszeiten auf als solche aus
a-Peptiden.["!

Die obigen Beispiele beschreiben
die enzymatisch gesteuerte Hydrogel-
bildung mithilfe eines einzigen Enzyms.
In der Natur sind jedoch hiufig zwei
Enzyme miteinander gekoppelt, um
eine Proteinfunktion in biologischen
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Schema 2. Die durch Thermolysin katalysierte Verkntpfung von 3 und
4 zu dem Hydrogelbildner 5. Wiedergabe nach Lit. [27] mit Genehmi-
gung der American Chemical Society.
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Schema 3. Synthese des f-Lactamkonjugats 6. In Gegenwart von [-Lactamase wird 6 in den Hy-
drogelbildner 7 umgewandelt. Bedingungen: a) NaHCO,, DMF; b) TFA, Anisol, CH,Cl,;
tamase, pH 8.0. Wiedergabe nach Lit. [28] mit Genehmigung der American Chemical Society.
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Systemen zu regulieren. Diese Strategie wurde auf die Bil-
dung eines Hydrogels iibertragen (Schema 4). Die Vorstufe 8
wurde in Gegenwart von Phosphatasen dephosphoryliert, und
es entstand das Pentapeptid 9, das ein selbstorganisierendes

R=

N\/“\ﬁ on\)\ﬁ on\:i)ko:—c
8

Schema 4. Ein pentapeptidischer Hydrogelbildner, der durch Phospha-
tase und Kinase reversibel geschaltet wird. A-C) Die Photographien
zeigen, wie sich die Materialeigenschaften wihrend des enzymatischen
Schaltvorgangs dndern. Wiedergabe nach Lit. [31] mit Genehmigung
der American Chemical Society.

Hydrogel aufbaute (Sol-Gel-Ubergang).”!! Da 9 das Substrat
einer Tyrosinkinase ist, erfolgt in Gegenwart dieses Enzyms
und ATP ein Gel-Sol-Ubergang: Der Gelbildner 9 wird
wieder zum Vorldufermolekiil 8 phosphoryliert, und das
Hydrogel 16st sich auf. Dieses System zeigt beispielhaft die
reversible Bildung eines molekularen Hydrogels mit einem
Phosphatase-Kinase-Schalter. Aulerdem wurde durch die
enzymatische Hydrogelbildung in vivo die Biovertraglichkeit
des Ansatzes nachgewiesen.

Fiir biomedizinische Anwendungen kann die reversible
enzymkatalysierte Selbstorganisation und Gelierung der
Hydrogelbildner in situ sehr nutzbringend sein, da das Hy-
drogel auf die Expression bestimmter Enzyme reagiert.

OH OH

5
&

A. R. Hirst, D. K. Smith et al.

Dariiber hinaus konnte die Untersuchung der enzymatisch
gesteuerten Selbstorganisation zum Verstandnis des Verhal-
tens von supramolekularen Hydrogelen in biologischen Sys-
temen mit mehreren Enzymen beitragen.

2.3. Enzym-Hydrogel-Hybridmaterialien

Ein supramolekulares Hydrogel aus einem glycosylierten
Aminosidureester wurde als ,,halbfeuchtes* Gel in Kombina-
tion mit Peptiden oder Proteinen verwendet, das sich fiir
Enzymassays und das Screening von Enzyminhibitoren
eignet.”? Es wurde beobachtet, dass die Hohlriume in der
Hydrogelmatrix ein geeignetes ,halbfeuchtes“ Reaktions-
medium fiir ein Enzym darstellen, wiahrend der hydrophobe
Bereich des Fasernetzwerks die anschlieBende Enzymreakti-
on iiberwacht. In einem Modellsystem diente Lysyl-Endo-
peptidase (LEP) als Enzymkatalysator. Als Substrat fiir LEP
wurde ein Pentapeptid synthetisiert, das einen Lysinrest und
eine fluoreszierende hydrophobe DANsen-Einheit am C-
Ende enthilt. Wenn also LEP die Peptidbindung neben dem
DANsen-Rest spaltet, sollte das umgebungsempfindliche
DANsen-Molekiil von der wissrigen Umgebung des Hydro-
gelhohlraums zum hydrophoben Fasernetzwerk wandern, und
eine Fluoreszenzverschiebung sollte die Folge sein. Im Ver-
such wurde das Hydrogel auf eine Glasplatte getropft, und in
die Tropfen wurden nacheinander Losungen verschiedener
Proteinsubstrate und der entsprechenden Enzyme injiziert.
Vor der Hydrolyse lag das Emissionsmaximum von DANsen
bei 540 nm, was mit der Wellenldnge in einer wéssrigen
Losung vergleichbar ist. Nach der enzymatischen Spaltung
verschob sich das Maximum zu 508 nm, und die Intensitéit der
Emission stieg um das Doppelte. Diese Verschiebung wurde
durch eine Farbidnderung des Hydrogels von Blassrosa bis
Gelb zu Hellgriin sichtbar. Die Ergebnisse zeigen, dass die
Kombination von Peptid und Hydrogel das Enzym anhand
seiner katalytischen Funktion nachweisen kann.

Die beschriebenen Ergeb-
nisse veranlassten Hamachi
etal.,, einen Zn>*-Fluores-
zenzsensor in einem analogen
Hydrogel zu immobilisieren.
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Abbildung 2. Darstellung der Komponenten des Hydrogels. Die Photographie eines integrierten Hydrogel-
chips (rechts) verdeutlicht die Empfindlichkeit des Sensors fiir Mischungen. Wiedergabe nach Lit. [33] mit

Genehmigung der American Chemical Society.
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Sie entwickelten damit einen
,halbfeuchten® Chip zum
Nachweis von Metallionen in
einer  Hochdurchsatzanaly-
se.™ Eine erhitzte Losung
(10 pL) des Gelbildners 10 und
der Sonde 11 wurde vor der
Gelbildung auf eine Glasplatte
getropft und eine Stunde
stehen gelassen. Zu jedem
Hydrogelflecken der Anord-
nung wurden verschiedene
Kationen gegeben (Abbil-
dung 2). Die Flecken mit Zn"-
oder Cd"™-Losung firbten sich
stark blau, wihrend fir die
Hydrogelflecken mit Na*t, K*,
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Mg**, Ca*", Fe**, Co®" oder Ni*" nur sehr schwache Emis-
sionen beobachtet wurden. Weiterhin wurden vier verschie-
dene Sonden in einen einzigen Hydrogelflecken eingebracht,
um die gleichzeitige Identifizierung von Mischungen aus
phosphoryliertem Peptid, Zn*", Ca** und OH" (d.h. des pH-
Werts) bei verschiedenen Konzentrationen zu ermdoglichen.
Die schwicheren Flecken in den Spuren 3-5 von Abbildung 2
zeigen deutlich, dass die entsprechenden Komponenten
(Ca®", Zn*" bzw. phosphoryliertes Peptid) fehlen. Diese
Arbeit unterstreicht den Nutzen eines molekularen Hydro-
gels als Grundlage fiir die Hochdurchsatzanalyse von Ana-
lytmischungen. Es besteht ein groBes Interesse an der Ent-
wicklung von Sensoren auf Gelbasis, nicht nur unter Ver-
wendung von Enzymen sondern auch als chemische Sensoren.
Beispielsweise haben Shinkai et al. ein Material zur kolori-
metrischen Bestimmung entwickelt, das auf einem Organogel
beruht und verschiedene Klassen von elektronenreichen
Naphthalinderivaten unterscheidet.**!

,Halbfeuchte* Analysechips wurden weiterhin verwen-
det, um verschiedene Phosphatderivate — Phosphat, Phos-
photyrosin, Phenylphosphat und Adenosintriphosphat (ATP)
— zu unterscheiden. Die Analyse beruht auf einer Kombina-
tion aus Wellenldngenverschiebung der Fluoreszenz, Ande-
rungen der ratiometrischen Fluoreszenz sowie einfachen
Fluoreszenzmessungen.®! Dariiber hinaus synthetisierten
Bhuniya und Kim zum Nachweis von Insulin einen Hydro-
gelbildner aus einem Monosaccharid, der einen Pyren-Fluo-
rophor enthilt.?® Tn Gegenwart von Insulin verringert sich
die Intensitdt der Emission des Hydrogels bei 393 nm. Die
Autoren nahmen an, dass sich Insulin in die Faserstruktur des
Netzwerks einlagert und damit die Aggregation der Pyren-
einheiten stort. Beim Erkennen von Insulin firbt sich das
urspriinglich tiefblaue Hydrogel somit griinlich.

Xu et al. entwickelten molekulare Gele, die eingekapselte
Enzymkatalysatoren enthielten.”’?! Ein solches System um-
fasste beispielsweise Hamin, ein verbreitetes Enzym, das die
Peroxidation von Pyrogallol zu Purpurogallin katalysiert.””!
Das Hydrogel wurde durch Selbstorganisation aus dquimo-
laren Mischungen zweier Aminosdurederivate mit zwei
Aquivalenten Na,CO; gebildet, worauf Haminchlorid zuge-
setzt wurde. Durch Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) und energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)
wurde die Bildung eines Netzwerks aus Fasern mit 20 nm
Durchmesser nachgewiesen, auf deren Oberfldche die Ha-
minmolekiile angeordnet waren. Weiterhin wurde aufgrund
der Ergebnisse der UV/Vis-Spektroskopie angenommen, dass
es sich bei dem Enzym um monomeres Haminchlorid™
handelte. Die Autoren beobachteten, dass das Gelgeriist das
Héminchlorid zugleich immobilisiert und dessen Aktivitit bei
der katalytischen Peroxidierung in Wasser verbessert.

Die Katalyse durch in Hydrogelen immobilisierte
Enzyme wurde bereits in einem Verabreichungsmodell fiir
hydrophobe Arzneimittel verwendet. John et al. berichteten
iiber eine enzymkatalysierte Freisetzung von Curcumin, die
auf Amygdalinderivaten beruht.® Der Abbau des Gels er-
folgt durch die Spaltung von Esterbindungen im Gelbildner.
Durch Anderung der Enzymkonzentration und/oder der
Temperatur wurde die Freisetzung des eingeschlossenen
Wirkstoffs Curcumin gesteuert. Weitere Beispiele fiir dhnli-
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che Ansitze sind die enzymvermittelte Hydrolyse eines (S5)-
(+)-Ibuprofen enthaltenden Hydrogelbildners,*”) die enzym-
und pH-gesteuerte Freisetzung von Oligonucleotiden aus
einem Biotin enthaltenden Hydrogel®! und ein enzymatisch
spaltbares Konjugat aus Gelbildner und Wirkstoff, das den
Modellwirkstoff 6-Aminochinolin freisetzen kann.*? Es
wurden auch molekulare Gele zum Einschluss und zur Frei-
setzung anderer biologisch aktiver Substanzen entwickelt,
beispielsweise fiir Chinolinderivate als Wirkstoffe gegen
Malaria und Leishmania,*®! Leuprolid zur Behandlung von
Prostatakrebs und Endometriose! sowie Vitamin B,,.[*’]

Stupp etal. beschrieben die Synthese und In-vitro-
Kernspintomographie eines selbstorganisierenden Peptid-
Amphiphils, an das ein Gd"™-Komplex eines Tetraaza-
makrocyclus angekniipft ist. Diese Methode ermdoglicht es,
das Gertist des Biomaterials in vivo sichtbar zu machen, und
kann somit wesentliche Informationen zum Verbleib des
selbstorganisierten Materials liefern.!

2.4. Biomineralisation

Seit 550 Millionen Jahren produzieren Organismen mi-
neralisierte Skelette. Diese natiirliche Biomineralisation
beruht auf Proteinen, Lipidstrukturen und makromolekula-
ren Geriisten, die an Nukleation, Wachstum und Formgebung
der anorganischen Phase beteiligt sind und deren mechani-
sche Eigenschaften einstellen.””’ Auf diese Weise dienen
selbstorganisierte organische Komponenten der hierarchi-
schen Organisation des anorganischen Materials. Wissen-
schaftler versuchen nun, diesen Prozess zur Entwicklung von
neuen anorganischen Materialien und als biomimetisches
Verfahren der Mineralisation zu nutzen. Zur Ausfithrung in
kiinstlichen Systemen muss ein organisches Templat aus
einem niedermolekularen Gelbildner hergestellt werden, der
nach seiner Selbstorganisation die Keimbildung und das
Kristallwachstum steuert. Dieser Ansatz verspricht ein neues
Nanoverfahren zum Aufbau von organisierten synthetischen
Materialien.

Das Prinzip wurde zuerst von Shinkai et al. zur Erzeugung
von hohlen Siliciumdioxid-Faserstrukturen unter Verwen-
dung eines Cholesterin-Gelbildners angewendet, dessen Or-
ganogelfasern als Templat wirkten.*®” In diesem Beispiel
bewirkten die Cholesterinderivate die Gelierung von Tetra-
ethoxysilan (TEOS), die zur Herstellung von Siliciumdioxid
durch ein Sol-Gel-Polymerisationsverfahren genutzt wurde.
Nach der Calcinierung blieben Rohrenstrukturen zu-
riick.*®* 4 Diese wegweisende Arbeit wurde durch die Ent-
deckung vorangetrieben, dass die Chiralitit des Gelfaser-
templats, das beispielsweise als rechtsdrehende Helices vor-
liegt, auf die Siliciumdioxid-Faserstruktur iibertragen werden
kann.[**” AuBerdem wurden verschiedene Klassen von nie-
dermolekularen Gelbildnern als Template verwendet, um das
Wachstum von anisotropen anorganischen Gebilden — Hohl-
fasern, Bindern, R6hren oder Helices — aus Siliciumdioxid,"
Metalloxiden® oder auch nichtoxidischen Stoffen®” wie CuS
Zu steuern.

Stupp et al. entwickelten ein nanostrukturiertes organi-
sches Templat zur Untersuchung der Mineralisation von
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Apatitkristallen, dem biologischen Knochenmaterial.*¥
Dieses System beruhte auf der Selbstorganisation eines ver-
zweigten Peptid-Amphiphils 12 mit Stab-Kniuel-Struktur
(dendron rodcoil, DRC; Abbildung 3). Diese selbstorgani-
sierende Verbindung enthalt fiinf Teilstrukturen: Region 1 ist
ein langer Alkylschwanz, der dem Molekiil hydrophobe FEi-
genschaften und damit einen amphiphilen Charakter verleiht.
Region 2 enthilt vier Cysteinreste, die bei Oxidation Disul-
fidbindungen bilden. Region 3 ist

ein Linker aus drei Glycinresten,

durch den das Molekiil flexibel A

wird. Region4 ist eine phos-

phorylierte Seringruppe, die mit 1

Calciumionen wechselwirken und
die Kristallisation steuern soll.
Region 5 ist der Zelladhésions-
ligand RGD. Nach der Vernet-
zung iiber die Cysteinreste konn-
ten die Fasern die Mineralisation
von Hydroxyapatit steuern. Dabei
entstand ein Biokomposit, in dem
die c-Achsen der Hydroxyapatit-
kristalle an den Léngsachsen der
Fasern ausgerichtet waren, &hn-
lich der Orientierung von Kolla-
genfasern und Hydroxyapatitkris-
tallen im Knochen.

Mann et al. zeigten, dass durch
enzymatische  Dephosphorylie-
rung von N-(Fluorenylmethoxy-
carbonyl)tyrosinphosphat  erhal-
tene Hydrogele als organische
Template fiir die Mineralisation
von Calciumphosphat wirken
konnen.®™ Die Dephosphorylie-
rung von 13 in Wasser liefert 14,
das sich durch m-Stapelung der
Fluorenyl-Endgruppen zu Helices
anordnet (Abbildung 4). Die re-
sultierenden Hydrogele bestehen
aus miteinander verkniipften
Biindeln von parallel angeordne-
ten Fasern mit etwa 100 nm
Durchmesser. Beim Eintauchen 13
der phosphathaltigen Hydrogele
in 1mM Calciumchlorid-Losung
fir 12-18 h wurde relativ wenig
Mineralisation beobachtet, und es
wurden Gele erhalten, die aus
einem Netzwerk von definierten
mineralisierten Fasern bestanden.
Rasterelektronenmikroskopische
(REM) Untersuchungen erbrach-
ten, dass die Mineralisation der
selbstorganisierten Fasern an
mehreren  Keimbildungsstellen
auf der Faseroberfliche auftrat
(Abbildung 4 A). Entsprechend
zeigten die TEM-Bilder von mi-

le (siehe Text).

ganisierten Matrix.””!
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neralisierten Schichten eine regelmidBige Anordnung von
nadelférmigen Hydroxyapatitkristallen, was annehmen lésst,
dass die Nukleation und das Wachstum von Calciumphosphat
durch die Gegenwart der selbstorganisierten Fasern beein-
flusst wurden. Eine ldngere Mineralisation des Hydrogels
(eine Woche, 0.1m CaCl,) erzeugte verfestigte Verbundstoffe.
Messungen der Viskoelastizitit zeigten, dass eine grofere
Mineralisation die thermische Stabilitét, Festigkeit und den

12

Abbildung 3. A) Strukturformel eines DRC-Molekiils mit farblicher Kennzeichnung der fiinf Strukturtei-
B) Kalottenmodell des DRC-Molekiils. C) Selbstorganisation von DRC-Molekiilen zu
einer zylindrischen Micelle (schematisch). Wiedergabe nach Lit. [54] mit Genehmigung der American
Association for the Advancement of Science.

o ° OH

Ho "OH alkalische
Phosphatase o
Ok
(T
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Iz

pH 9.6, 37 °C

Abbildung 4. Bildung eines Hydrogels durch katalytische Dephosphorylierung mit alkalischer Phos-
phatase. A) Die Aufnahme zeigt einzelne Keimbildungsstellen von Calciumphosphat auf der Faser-
oberfliche. B) Intaktes makroporéses Netzwerk aus Calciumphosphat nach dem Abbau der selbstor-
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Widerstand gegeniiber Spannungsbeanspruchung erhoht.
Somit konnen Hybridverbundstoffe mit unterschiedlichen
Materialeigenschaften leicht hergestellt werden. Beim Wa-
schen dieser Proben mit Wasser 10ste sich das selbstorgani-
sierte Gelnetzwerk, und es verblieb ein makropordses anor-
ganisches Netzwerk (Abbildung 4B). Die Abscheidung von
Calciumphosphat ohne das selbstorganisierte Gelnetzwerk
fithrte nur zu dichten Hydroxyapatit-Ablagerungen.
Hamilton et al. nutzten ein selbstorganisiertes Hydro-
gelt! als Mikroumgebung fiir die Calcitkristallisation.’”! Das
durch Selbstorganisation einer molekularen Verbindung mit
Carboxylatgruppe gebildete Gelnetzwerk sollte zur Bildung
von Faserstrukturen mit Ca’'-Bindungsstellen verwendet
werden. Jedoch war das Gelnetzwerk in diesem Fall kein
spezifisches Templat fiir die Adsorption und das Wachstum
von Calcitkristallen. Durch das Wachstum der Calcitkristalle
wurde das Gelnetzwerk verschlossen, was wiederum die Lo-
sungseigenschaften der Kristalle verdnderte. Diese Ergeb-
nisse unterstreichen die Komplexitdt der Mineralisations-
prozesse, in denen das Templat mehrere Aufgaben haben
kann, einschlielich der spezifischen Adsorption auf den
wachsenden Kristallflichen, der Einschiebung in die Kiris-
tallmatrix und der Pridsentation von Bindungsstellen.

3. Die Verwendung von Gelen fiir modifizierte
adaptive Werkstoffe

Die Selbstorganisation von Gelbildnern ist ein einfacher
Weg zur Erzeugung von inhédrenten Nanostrukturen auf
Oberflaichen und in Materialien. Dei Modifizierung mit
Gelen bietet einen interessanten Ansatz fiir die Synthese
einer neuen Klasse von nanostrukturierten adaptiven Mate-
rialien.

3.1. Oberflichenmodifizierung mit Gelen

Stark hydrophobe Oberflichen werden gewohnlich durch
Behandlung mit Polymeren erhalten.®® Jedoch zeigten
Nakano et al. kiirzlich, dass die Oberflichenmodifizierung
auch mithilfe von supramolekularen Polymergelmaterialien
gelingen kann.®”! Die Rauigkeit von Glasplatten, und folglich
ihre Hydrophobie, wurde durch Behandlung mit perfluoral-
kylierten Gelbildnern verdndert. Die Gelbildner wurden mit
fliichtigen Losungsmitteln gemischt, die dann verdampften
und auf der Oberfldche eine diinne Schicht des getrockneten
Xerogels zuriicklieBen. Die Bildung von Fasern des Gelbild-
ners auf der getrockneten Glasoberfldche fiihrte zu Wasser-
kontaktwinkeln iiber 150 Grad — eine signifikante Verdnde-
rung durch einen einfachen Ansatz.

3.2. Polymermodifizierung mit Gelen

Erste Forschungsergebnisse einiger Gruppen losten 1997
auch die Untersuchung von Polymer-Gel-Hybridmaterialien
aus.®! Dabei wurden polymerisierbare Losungsmittel, wie

Methylmethacrylat oder Styrol, mit einem geeigneten nie-
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dermolekularen Gelbildner gemischt und ,,immobilisiert“.
Nach der Polymerisation des Losungsmittels wurde ein Po-
lymer mit einem eingeschlossenen Gelphasennetzwerk er-
halten, das modifizierte Materialeigenschaften aufwies. Wei-
terhin wurde in diesen frithen Studien gezeigt, dass die Ent-
fernung des selbstorganisierten Gelbildners aus dem Polymer
ein poroses Material zuriicklie3, das mesoskopische Kanile
mit Submikrometer-Abmessungen enthielt.

Stupp et al. bauten auf diesen Grundlagen auf und er-
hielten einige auffallende Ergebnisse. Sie verwendeten ein
selbstorganisiertes DRC-Molekiilgeriist, um die Eigenschaf-
ten von Polymeren zu modifizieren. Ihr DRC-Gelbildner
richtete polymerisierbare Losungsmittel wie Styrol oder
Acrylate aus. Die anschlieBende Polymerisation sollte das
selbstorganisierte Gelphasen-Nanogeriist dann umschlieen.
Abbildung 5 veranschaulicht den Effekt des Gelbildners auf

Abbildung 5. Harte und plastische Materialien, die durch Polymerisati-
on unter den gleichen Bedingungen gebildet wurden: reines Polystyrol
(links); Gel-Polystyrol, mit 1 Gew.-% DRC (Mitte); Gel-Poly(2-ethyl-
hexylmethacrylat), mit 1 Gew.-% DRC (rechts). Das plastische Material
(rechts) wurde vor Aufnahme des Bildes von Hand verformt.l*"]

die makroskopischen Eigenschaften des Polymers. TEM-
Aufnahmen von diinnen Schichten des Polystyrols, die mit
Osmiumtetroxid angefdrbt waren, belegten das Vorhanden-
sein von Bandstrukturen innerhalb des Polymers.™!! Spiter
zeigte sich, dass die Gegenwart des DRC-Gelbildners in
verstrecktem Polystyrol die Orientierungsordnung erhohte
und die Schlagzéhigkeit deutlich verbesserte. Wir haben vor
kurzem Polymermaterialien mit eingebetteten Gelnano-
strukturen, die reaktive Endgruppen enthalten, beschrieben
und nachgewiesen, dass sich diese Gruppen innerhalb der
Polymermatrix selektiv zur Reaktion bringen lassen./”
Daraus ergibt sich ein neuer Herstellungsansatz fiir modifi-
zierte multifunktionelle Nanomaterialien.

Mésini et al. erhielten kiirzlich Gele von 3,5-Bis(5-hexyl-
carbamoylpentoxy)benzoesiuredecylester (BHPD, 15; Ab-
bildung 6) in organischen Losungsmitteln einschlieBlich des
polymerisierbaren Losungsmittels Ethylenglycoldiacrylat
(EGDA)."™! Die Bestrahlung einer BHPD/EGD-Mischung
mit UV-Licht in Gegenwart eines Initiators fiihrte zu einem
transparenten glasigen Material.*® Nach Extraktion des
selbstorganisierten Geriists mit CH,Cl, waren Strukturen mit
30 bis 50 nm Breite und 500 nm bis 1 um Linge erkennbar. Es
wurde angenommen, dass es sich dabei um Hohlrdume han-
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Abbildung 6. A) Struktur des Gelbildners 15 (BHPD). B) TEM-Aufnahme des mithilfe
eines Templats gebildeten Polymers; schwarze Pfeile weisen auf helicale Binder hin.
C) TEM-Aufnahme, nachdem das Templat entfernt wurde; weif3e Pfeile zeigen helicale
Poren. Wiedergabe nach Lit. [63b] mit Genehmigung der American Chemical Society.
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delt, die nach Auflosung der Template zuriickblieben und
helicalen Poren entsprechen (Abbildung 6C). Weiterhin
wurden die N,-Adsorptionsisothermen von Systemen, die
50 Gew.-% Templat enthielten, aufgenommen. Die spezifi-
sche Oberfldche stieg nach dem Waschvorgang drastisch an
(von 0.5 auf 50 m?’g""), was erneut auf die Entfernung des
selbstorganisierten Templats und die Bildung von nano-
strukturierten Hohlrdumen verweist. Die Anwendungsmog-
lichkeiten derartiger Materialien in der Trenntechnik oder
Katalyse sind vielversprechend.

3.3. Anwendungen von Gelmaterialien in optischen Technologien

Die Reaktionsfahigkeit von Gelmaterialien auf Licht war
insbesondere seit den frithen Arbeiten von Shinkai et al. von
groem Interesse, die zeigten, dass der Einbau einer Azo-
benzoleinheit in einen Gelbildner auf Cholesterin-Basis zu
lichtempfindlichen weichen Materialien fiihren kann.®™ Die
trans-cis-Isomerisierung der Azobenzoleinheit verursachte
den Ubergang vom Gel zum Sol, der zahlreiche Male wie-
derholt werden konnte. Der Gel-Sol-Gel-Ubergang wurde
durch Messung des Circulardichroismus verfolgt und war vi-
suell anhand der makroskopischen Materialeigenschaften zu
beobachten. Der Einbau von Molekiilteilen, deren Struktur
sich unter Bestrahlung &ndert, ist ein effizienter Weg zu
lichtempfindlichen Gelmaterialien. Diese allgemeine Strate-
gie ermoglichte die Modifizierung der Eigenschaften beim
Gel-Sol-Ubergang [!

Fiir die Herstellung von sehr reaktiven Materialien ent-
wickelten Feringa, Duppen, van Esch etal. ein amidver-
kniipftes Dithienylcyclopenten. Dieser Gelbildner kann bei
Bestrahlung reversibel zwischen einem geordneten und
einem ungeordneten Zustand wechseln, was makroskopisch
als ein reversibler Sol-Gel-Ubergang sichtbar wird.®®! Diese
Eigenschaft wurde zur rdumlich begrenzten Gelbildung in
Losung durch selektive Belichtung (1 =330 nm) der Probe
mithilfe einer optischen Maske genutzt. Ungeordnete Mole-
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kiile, die in den bestrahlten Bereich diffundierten,
bildeten das geordnete Gelnetzwerk. Interessanter-
weise wurde die selbstorganisierte Struktur mit sicht-
barem Licht (1 =420 nm) aufgelost. Der Kreislauf aus
Gelbildung und Auflosung konnte mehrere Male
durchlaufen werden, sodass mithilfe dieses Gels ein
optischer Schreib-Lese-Prozess gelingt. SchlieBlich
wurde eine Toluollgsung (1.5 mm) in einer 1 mm Zelle
gleichzeitig durch ein Beugungsgitter mit 4 =330 nm
und einem homogenen Strahl von A =500-600 nm be-
strahlt. Dies ermoglichte die Bildung und Auflosung
von Mustern in derselben Probe, die Erzeugung, Ver-
dnderung oder den Austausch von Strukturen.

Kato et al. entwickelten auch ein lichtempfindli-
ches fliissigkristallines Gel als wiederbeschreibbares
Datenspeichermaterial (Abbildung 7).) Dieses ge-
mischte Gel besteht aus einem chiralen Diamid (16)
mit zwei Azobenzoleinheiten in einer nematischen
Flussigkristall(LC)-Phase (17). Reversible Struktur-
verdnderungen zwischen dem nematischen LC-Gel

A 0
H n
N—C—[CH;ho-O—@—N=N—©—CN
O’ _ 16
H_E_tCHz}m-OO_NN@—CN

CH3(CH2)4 —</ \>—‘< >—- CN 17

S
'T-xl?"

RN
RO 5

Abbildung 7. A) Molekulare Strukturen des photoresponsiven Hybrid-
materials: Gelbildner 16 und Mesogen 17. B) Polarisationsmikroskopi-
sche Aufnahme einer strukturierten Probe, die durch UV-Bestrahlung
durch eine Photomaske mit einem 200-um-Gitter hergestellt wurde.

C) Polarisationsmikroskopische Aufnahme einer strukturierten Probe,
die durch UV-Bestrahlung durch eine Photomaske mit 50-um-Linien-
muster hergestellt wurde.*”

und den cholesterischen LC-Loésungen wurden durch trans-
cis-Photoisomerisierung der Azobenzolgruppen des Gelbild-
ners erzielt. Die cholesterische LC-Phase wurde durch die
Chiralitdt des Gelbildners mit cis-Azobenzoleinheiten in der
nematischen Phase induziert. Bei Bestrahlung mit UV-Licht
unter Verwendung eines Templats (Photostrukturierung)
lagen diese beiden unterschiedlichen LC-,,Zustdnde* neben-
einander vor. Daher wurde die Photostrukturierung als Ver-
fahren fiir die reversible optische Informationsspeicherung
angewendet. In Abbildung 7B ist eine polarisierte Aufnahme
der gespeicherten Gitterstruktur (200 um) dargestellt. Die
Regionen der nematischen Gele mit fein strukturierten Be-
reichen und der cholesterische Losungszustand mit charak-
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teristischen Strukturen sind abwechselnd angeordnet. Abbil-
dung 7C zeigt das mit UV-Bestrahlung durch eine Photo-
maske induzierte Muster. Mit dem gemischten Gelmaterial
konnen folglich mikrometergroe Strukturen gespeichert
werden. Die Muster sind bei Raumtemperatur ldnger als ein
Jahr stabil, konnen aber durch Erhitzen aufgelost werden, um
ein isotropes Material fiir einen neuen Strukturierungsvor-
gang zu erhalten.

3.4. Metallogele

Das Zusammenspiel von molekularer Selbstorganisation
und Koordinationschemie liefert eine effiziente Methode zur
Entwicklung von funktionellen Gelmaterialien.® So zeich-
nen sich viele Metallchelate durch langlebige Triplett-Anre-
gungszustédnde aus, die im sichtbaren Bereich stark emittie-
ren. Metall-organische Gelbildner eignen sich daher hervor-
ragend fiir die Anwendung in Lumineszenztechniken, der
Photovoltaik und Photokatalyse. Aida et al. stellten dieses
Designprinzip vor.”! Mit einem Gelbildner, der auf einem
dreikernigen Gold(I)-Pyrazolat-Metallacyclus beruht, wurde
bei Raumtemperatur in der Gelphase eine Phosphoreszenz
beobachtet. Die Dotierung/Entdotierung mit Silber(I) indu-
zierte eine reversible Rot-Griin-Blau-Lumineszenz. Dieses
Modell wurde fiir die Herstellung von Sicherheitsfarben fiir
die Produktion von wiederbeschreibbarem phosphoreszie-
rendem Papier genutzt.""!

Metallogele, deren selbstorganisierte Netzwerke Palladi-
um enthalten, katalysieren die Oxidation von Benzylalkohol
zu Benzaldehyd.[!! Kiirzlich zeigten Tu, D6tz und Mitarbei-
ter, dass ein Palladium-CNC-Pinzettenkomplex mit einem
Bis(imidazolyliden)-Ligand, der zwei C;s-Alkylketten ent-
hilt, in verschiedenen protischen und aprotischen Losungs-
mitteln Gele bildet.””) Wegen der bekannten katalytischen
Aktivitdt von Palladium-Carben-Pinzettenkomplexen wurde
das Material in der doppelten Michael-Addition von a-Cyan-
acetat an Methylvinylketon untersucht.™ Das DMSO-Gel
zeigte eine hohere Katalyseaktivitdt als das DMF-Gel. Um
sicherzustellen, dass die beobachtete katalytische Aktivitét
auf das selbstorganisierte Gel zuriickgefiihrt werden kann,
wurde auch eine gesittigte Losung des Palladiumkomplexes
in Dichlormethan als Katalysator eingesetzt. Unter diesen
Bedingungen entsprach die doppelte Michael-Addition einer
Blindprobe. Die Ergebnisse zeigen, dass der Einbau von Or-
ganometallverbindungen in selbstorganisierende Gelphasen-
systeme Materialien zugénglich macht, deren katalytische
Aktivitdt erfolgreich eingestellt werden kann.

3.5. Ausrichtung von Gelfasern

Meijer et al. gelang die Ausrichtung der Faserstruktur von
Gelbildnermolekiilen auf 2,3-Bis-n-decyloxyanthracen-Basis
wihrend der Herstellung von Organogelen mithilfe eines
Magnetfelds.™ Dieser bemerkenswerte Effekt tritt aufgrund
der diamagnetischen Suszeptibilitdt von organischen Mole-
kiilen auf, wenn sie in ein magnetisches Feld gebracht werden.
Wihrend in einer normalen Losung Wirmeeffekte und die
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Brownsche Bewegung die vollstindige Ausrichtung verhin-
dern, konnen diese Einfliisse in einem selbstorganisierten Gel
durch das magnetische Feld tiberwunden und somit die An-
ordnung einer Faserstruktur ermoglicht werden. Das Faser-
netzwerk richtete sich senkrecht zum magnetischen Feld aus,
und interessanterweise behielt das angeordnete Organogel-
system seine Stabilitdt nach Entfernen des Felds bei. Dieses
molekulare Material wies einen Ordnungsparameter der Fa-
serorientierung von 0.85 auf, zeigte eine grofe lineare Dop-
pelbrechung und Fluoreszenzdichroismus. Ein weiteres Bei-
spiel fiir diese Methode lieferte die Ausrichtung von Peptid-
Amphiphilen mit polymerisierbaren Diacetyleneinheiten.™
In diesem Fall musste die Probe unter Tg (90°C) gekiihlt
werden, wihrend das magnetische Feld angelegt wurde. Die
anschliefende Polymerisation der Peptid-Amphiphile tiber
die Diacetyleneinheiten der Alkylkette ermdoglichte die
Ubertragung der Doppelbrechungseigenschaften des Gels
auf das Gesamtmaterial. Bei einer alternativen Herstel-
lungsmethode von magnetisch responsiven Gelen wurden
superparamagnetische Eisenoxid-Nanopartikel in einem Gel
eingeschlossen.”"!

Kato et al. entwickelten fliissigkristalline physikalische
Gele, um eine Ausrichtung zu erreichen. Fiir diese Systeme
wurde die zuvor beschriebene Fliissigkristallphase aus 17 als
Hybridmaterial genutzt, in das selbstorganisierte Fasern aus
dem niedermolekularen Gelbildner (18) eingebaut wurden.”
Interessanterweise zeigten diese Kompositmaterialien zwei
unabhiingige, thermisch reversible Ubergiinge des Gelnetz-
werks und der Flussigkristallphase. Daher sind zwei ver-
schiedene Strukturdnderungen moglich. Wenn die Tempera-
tur des thermisch reversiblen Sol-Gel-Ubergangs (Tio1ge1) des
Gelnetzwerks hoher ist als die Temperatur des Ubergangs
zwischen isotroper und anisotroper Phase (7i,,) fir die
Fliissigkristallkomponente, wird ein Material vom Typ 1 ge-
bildet. Typisch fiir dieses System ist, dass ein zuféllig verteiltes
Gelnetzwerk in der isotropen LC-Phase gebildet wird. Um-
gekehrt entsteht ein Material vom Typ II, wenn T, nied-
riger als T, ist. In diesem Material wirkt der Flissigkristall
als Templat und induziert die Bildung eines orientierten
selbstorganisierten Gelnetzwerks. Systeme vom Typ II
wurden zur Entwicklung von Materialien mit elektrooptisch
geschalteter Lichtstreuung im umgekehrten Modus ge-
nutzt.”™ Eine elektrooptische Schaltung in umgekehrtem
Modus (d.h. klar im Aus-Zustand und triib im Ein-Zustand)
ist fiir solche Anwendungen niitzlich, in denen der klare
Zustand ohne angelegte Spannung vorliegt. Vorteilhaft wire
dies fiir verdnderliche Beschichtungen fiir Fenster, groffla-
chigen Anzeigetafeln und Projektionsdisplays. Wie in Abbil-
dung 8 A dargestellt ist, wird das homdotrop orientierte
System durch die Templateffekte des LC-Mediums auf das
Gelnetzwerk gebildet. In diesem Fall war das Material optisch
transparent. Durch Anlegen eines elektrischen Felds (80 V)
wurde eine zufillige Ausrichtung der LC-Molekiile im un-
geordneten Gelnetzwerk ohne Templat erzielt, was zu zuféllig
orientierten Polydoménen von Fliissigkristallen fiihrte (Ab-
bildung 8B). In diesem Fall wird das einfallende Licht ge-
streut, und es entsteht ein trilbbes Material. Solche Materialien
konnten beispielsweise fiir den Einsatz in elektrisch schalt-
baren Sichtschutzfenstern interessant sein.
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Abbildung 8. Verwendung des Gelbildners 18 in einem Hybridmaterial. A,B) Bilder einer Fliis-
sigkristallzelle, die das nematische Gel aus dem Fliissigkristall 17 und dem Gelbildner 18

enthilt: A) Lichttransmission; B) Lichtstreuung.
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4. Elektronische Bauelemente

Es besteht derzeit ein starkes Interesse an der Entwick-
lung von molekularen elektronischen Bauelementen, insbe-
sondere am einfachen Aufbau von , molekularen Driahten*
oder leitfihigen Konstrukten.” Diese Konstrukte sind syn-
thetische Nanomaterialien, die zum gerichteten Elektronen-
transport iiber weite Strecken geeignet sind. Durch chemisch
programmierte Selbstorganisation konnen Nanodrdhte aus
nahezu jedem polymeren und oligomeren m-konjugierten
System hergestellt werden.® Zu den vielversprechendsten
synthetischen Komponenten fiir die Herstellung von
(opto)elektronischen Bauelementen zédhlen konjugierte Oli-
gomere,® Polythiophene,® Phthalocyanine®™! (Pcs) und
Tetrathiafulvalene (TTFs).® Jedoch hingen die Eigenschaf-
ten und Effizienz dieser Materialien nicht nur von der elek-
tronischen Struktur der Molekiile selbst ab, sondern auch von
der rdumlichen Organisation der Komponenten beziiglich
ihrer Nachbarn.®™! Aufgrund der Vielseitigkeit der chemi-
schen Synthese bei der Bildung der einzelnen Komponenten
und der ,,eindimensionalen* Faserstruktur der Gelmateriali-
en richtet sich der Blick natiirlich auf die Nutzung von
selbstorganisierten Gelen zur Unterstiitzung von Energie-
transferprozessen.® Auf diese Weise konnten molekulare
Gele schlieflich einen Ansatz zur Herstellung miniaturisier-
ter Bauelemente fiir elektronische ,,High-Tech*“-Anwendun-
gen liefern.

4.1. Aufbau von elektroaktiven organischen Bausteinen

Ein frithes Beispiel fiir den Aufbau von elektroaktiven
Bausteinen, die Gelnanofasern bilden, wurde 1999 von van
Esch et al. beschrieben.®” Sie funktionalisierten ihren weithin
untersuchten Gelbildner auf Diharnstoff-Basis mit Mono-
und Bithiophen-Einheiten. Infolge der nichtkovalenten Or-
ganisation der elektroaktiven molekularen Bausteine er-
moglichten die resultierenden selbstorganisierten Fasern
einen effizienten intermolekularen Ladungstransport. Die
Aggregation derartiger Bausteine an der Fliissig-fest-Grenz-
fliche wurde durch Rastertunnelmikroskopie untersucht.*!
Wasserstoffbriicken sorgten fiir die rdumliche Anordnung,
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und die m-Systeme {iberlappten teilweise und
bahnten damit einen potenziellen Weg fiir den
Ladungstransport.

Umfassende Untersuchungen von Meijer et al.
zeigten spiter, dass sich funktionalisierte Oligo(p-
phenylvinylene) (OPVs) organisieren und als Do-
noren effizient Anregungsenergie auf entspre-
chende Akzeptoren iibertragen konnen.[®! Kiirz-
lich wurde dieses Konzept auf die Herstellung von
lumineszierenden Organogelbildnern angewendet,
die sich kontrolliert zu Nanoarchitekturen anord-
nen.” Ajayaghosh et al. zeigten die Verkapselung
eines Energieakzeptor-Molekiils (<2 Mol-%) im
Gertist des Organogels aus OPV-Donoren, durch
die der Energietransfer im Gelzustand begiinstigt
wurde.”™ Der Energietransfer ist nur in der Gel-
phase moglich und erfolgt ausschlieBlich vom
Donor-OPV-Gelnetzwerk infolge von schneller
und effizienter Exzitonenwanderung. Diese Ergebnisse er-
offnen Moglichkeiten zur Entwicklung von lichtsammelnden
Gelmaterialien.

In einem aktuellen Beispiel nutzten Meskers, Schenning
etal. einen Templatansatz, in dem Goldnanopartikel an
Bandstrukturen von selbstorganisierten Oligo(p-phenylen-
vinylen)-Organogelbildnern gebunden sind.” Diese Vorge-
hensweise bietet die Moglichkeit zum Design von optoelek-
tronischen Materialien durch die Immobilisierung von
Goldnanopartikeln auf halbleitenden m-konjugierten Gel-
bildnersystemen. In diesem Fall begiinstigte die Néhe der
Metallpartikel zu den m-konjugierten Béndern die elektro-
nische Kommunikation.

Amabilino et al. stellten Nanodréhte aus einem Organo-
gel auf Basis eines amidfunktionalisierten Tetrathiafulvalens
(TTF) her.”” Das Xerogel wurde auf einer Glasoberfliche
gebildet und mit Ioddampf oxidiert. Das entstehende Mate-
rial hatte bei Raumtemperatur eine Leitfahigkeit von o= (3-
5)x 10~ Q'cm™'. Die Temperaturabhingigkeit des Wider-
stands zwischen 200 und 300 K wies auch auf Halbleiterei-
genschaften mit einer Aktivierungsenergie E,=(170+
15) meV hin. Durch thermische Behandlung des Xerogels
wurden auf verschiedenen Substraten stabile TTF-Nano-
drihte erhalten, wobei ein diinner Film gebildet wurde, der
elektrisch leitend war. Shinkai et al. entwickelten auch ein
System auf TTF-Basis, das Gele aus eindimensionalen Fasern
bildete, die in einer Richtung ungewohnlich stark geordnet
waren.”® Der gemischtvalente Zustand des TTF-Stapels, der
bei Dotierung mit Iod entstand, wies eine charakteristische
Absorptionsbande im NIR-Bereich auf, was eine notwendige
Voraussetzung fiir die Leitfahigkeit ist. Kato et al. kombi-
nierten elektroaktive TTF-Gelbildner mit dem in Ab-
schnitt 3.5 beschriebenen Fliissigkristallansatz und erhielten
orientierte Gelfasern mit interessanten elektrischen Leitfa-
higkeiten.!

Aida et al. beobachteten, dass Ultraschallbehandlung und
Mahlen einer Suspension von einwandigen Kohlenstoffna-
nordhren (SWNTSs) in verschiedenen ionischen Fliissigkeiten
auf Imidazoliumbasis zur Bildung von Gelmaterialien
fiihrte.”” Im Unterschied zu konventionellen molekularen
Gelen konnten diese Materialien leicht durch Extrusion aus
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Abbildung 9. A) Aufnahme eines SWNT-Gels. B) TEM-Aufnahme von SWNTs nach
Dispersion eines Gels (in BMIBF,) in entionisiertem Wasser. C) AFM-Phasenbild der
Oberfliche eines SWNT-Kunststoff-Films, der durch radikalische Polymerisation eines
Gels aus dem Methacrylatderivat eines Imidazoliumsalzes und SWNTs hergestellt
wurde. Wiedergabe nach Lit. [95¢] mit Genehmigung von Royal Society Publishing.

einer Spritze verarbeitet werden (Abbildung 9 A). Mithilfe
von Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wurde das
Netzwerk aus SWNTs dargestellt (Abbildung 9B), und durch
elektronische ~Absorptions- und Raman-Spektroskopie
konnte nachgewiesen werden, dass die SWNTs chemisch
nicht modifiziert waren. Dynamische Differenzkalorimetrie,
Rontgenstrukturanalyse und rheologische Messungen zeig-
ten, dass die Gelbildung durch etliche schwache physikalische
Vernetzungen zwischen SWNT-Faserbiindeln begiinstigt
wurde. Durch eine radikalische In-situ-Polymerisation von
Gelen, die auf ionischen Fliissigkeiten mit Acrylat- und Meth-
acrylatgruppen beruhten, wurden biegsame Filme mit ein-
geschlossenen gelierten SWNTs erzeugt. Diese Materialien
zeigten ein interessantes elektronisches Verhalten, beispiels-
weise wies ein Kunststofffilm aus einer Methacrylat-substi-
tuierten ionischen Fliissigkeit und 7 Gew.-% SWNTs eine
Leitfihigkeit von 1Scm™' auf. Dariiber hinaus stieg das
Elastizititsmodul des Materials um das 120-fache. Nie zuvor
war iiber eine solche Vergrofierung des Zugmoduls von
SWNTs fiir SWNT-dotierte Polymermaterialien berichtet
worden. Dieses Ergebnis weist darauf hin, dass die Netz-
werkbildung aus Nanorohren bei der Gelbildung die Mate-
rialeigenschaften beeinflussen muss. Die SWNT-Netzwerk-
struktur des biegsamen Films wurde durch Rasterkraftmi-
kroskopie (AFM) nachgewiesen (Abbildung 9C). Diese
Methode wurde zur Entwicklung des ersten trockenen Aktors
genutzt.” Der Aktorfilm wurde durch schichtweises Auf-
tragen der Elektroden- und Elektrolytkomponenten herge-
stellt. Die Elektrodenschicht bestand aus 13 Gew.-% SWNTs,
54 Gew.-%  1-Butyl-3-methylimidazolium-tetrafluoroborat
(BMIBF,) und 33 Gew.-% einer Losung von Vinylidendi-
fluorid-Hexafluorpropylen-Copolymer (PVAF(HFP)) in 4-
Methyl-2-pentanon. Die Elektrolytschicht enthielt 67 Gew.-
% BMIBF, und 33 Gew.-% PVdF(HFP). Beim Anlegen
eines elektrischen Potentials von £ 3.5 V mit einer Frequenz
von 0.01 Hz vollzog der Aktor eine Kriimmungsbewegung in
Richtung der Anode mit einer maximalen Auslenkung von
5mm. AuBerdem reagierte der Aktor auf eine Wechsel-
spannung von + 3.0 V selbst bei einer viel hoheren Frequenz
von 30 Hz. Der Prozess konnte an der Luft mit £2.0 V und
0.1 Hz mindestens 8000mal wiederholt werden. Dieses ele-
gante Beispiel zeigt somit deutlich die Verbindung zwischen
Molekiilstruktur, Organisation der Nanostrukturen und ma-
kroskopischem Materialverhalten.
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GroBe Aufmerksamkeit wurde auch der
Herstellung von ausgedehnten Materialien aus
Gelbildnerkomponenten mit terminalen poly-
merisierbaren Einheiten geschenkt.””? Shinkai
etal. fiihrten in die Alkylamidsubstituenten
eines Tetraphenylporphyrin-Gelbildners Diace-
tyleneinheiten ein, die photopolymerisiert
werden konnen.™ Die Polymerisation eines
Decalin-Gels dieses Materials ermoglichte die
Herstellung von getrennten Polydiacetylen-
stringen. Das Gieflen des Gels auf hochgeord-
netes pyrolytisches Graphit (HOPG) und an-
schlieBendes Waschen mit Cyclohexan (zur Lo-
sungsmittelentfernung) vor der Photopolymeri-
sation erzeugte ein Fasernetzwerk. Mithilfe der
AFM wurde gezeigt, dass die bestrahlte Probe aus moleku-
laren Fasern mit 3 nm Breite und mehreren Mikrometern
Lénge bestand, die keine Defekte aufwiesen. Dieses System
bietet daher eine Strategie zur Erzeugung von molekular
gestapelten Anordnungen, die fiir die Produktion von leitfé-
higen Nanodréhten einsetzbar sind.

4.2. Organisation von Metallnanostrukturen unter Verwendung
von Gelen

Die gezielte raumliche Organisation von Metallnanopar-
tikeln ist ein moglicher Herstellungsweg fiir elektronische
und optische Nanobauelemente.” Biologische Substrate!'™
wie Viren,'® Pilze'®? und DNA'®! wurden bereits als Ge-
riiste fiir die eindimensionale Anordnung oder das Wachstum
von Nanopartikeln verwendet. Kiirzlich gelang es durch die
eindimensionale Anordnung von Metallnanopartikeln unter
Verwendung von Gel-'™ und Faserkompositen,!” die
Moglichkeit zur Herstellung von metallhaltigen Nanodridhten
auf molekularer Ebene unter Verwendung von Gelmateria-
lien nachzuweisen.

Stupp et al. erzeugten eine Struktur aus Cadmiumsulfid
(CdS) unter Verwendung eines Gelmaterials, das auf helica-
len Nanobindern aus DRC-Molekiilen beruhte.'> Abbil-
dung 10 zeigt die TEM-Aufnahme eines mineralisierten Na-

Abbildung 10. TEM-Aufnahme von CdS, das in Gelen auf Basis von
EMA ausgefillt wurde.”
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nobands, das unter Verwendung eines Gels auf Basis von
Ethylmethacrylat (EMA) gebildet wurde. In diesem Fall
wurde das CdS aus einem Gel mit 1 Gew.-% DRC isoliert, zu
dem eine Losung von Cadmiumnitrat in THF vor der Reak-
tion mit Schwefelwasserstoffgas (H,S) gegeben worden war.
Die gebildeten anorganischen Strukturen hatten Ganghohen
von ungefihr 40-50 nm und waren mehrere Mikrometer lang.
Zusatzliche Untersuchungen durch Elektronenbeugung und
hochauflosende TEM bestétigten, dass das polykristalline
Mineral die CdS-Zinkblende-Struktur (Ringe fiir die {111}-,
{220}- und {311}-Reflexe) und eine KorngroBe von 4-8 nm
aufwies. Die Autoren nahmen an, dass die Nanobinder als
Templat fungieren, indem die Cd**-Ionen zu den Hydroxy-
gruppen der DRC-Molekiile gebunden werden. Dies fiihrt zu
einer Anreicherung von Ionen um das Band herum und bei
Kontakt mit H,S-Gas zur Keimbildung und zum Kristall-
wachstum.

Shirai, Kimura et al. entwickelten einen Gelbildner auf
Basis einer trans-1,2-Bis(alkylamid)cyclohexan-Einheit mit
zwei Thiolgruppen!'®9 zur Verankerung von Octanthiol-sta-
bilisierten Goldnanopartikeln. Im FT-IR-Spektrum wurden
breite Banden bei 3284 und 1637 cm™* fiir N-H- und C=0-
Streckschwingungen beobachtet, die auf intermolekulare
Wasserstoftbriicken hindeuteten. Der Gelbildner wurde zu
einer entgasten Losung von Goldnanopartikeln (50 mg) in
Toluol (1.0 mL) gegeben und auf iiber 60°C erhitzt. Nach
Abkiihlen wurde ein klares braunes Gel gebildet. Durch Fil-
trieren des Gels wurde ein brauner Feststoff von einem
farblosen Filtrat abgetrennt, was annehmen lédsst, dass die
meisten Goldnanopartikel mit den Thiolgruppen des Gel-
bildners reagiert hatten. AuBlerdem zeigten TEM-Aufnah-
men, dass die Goldnanopartikel am Fasernetzwerk des Gels
rdumlich angeordnet waren. Bezeichnenderweise wies ein
System aus einem Gelbildner ohne Thiolgruppen keine An-
ordnung auf, was zeigt, dass die Goldnanopartikel mit den
selbstorganisierten Fasern durch den Austausch der Octan-
thiol-Endgruppe mit den Thiolgruppen der Netzwerkstruktur
verkniipft werden. Eine dhnliche Methode wurde kiirzlich
von Banerjee et al. beschrieben.'**

5. Schlussfolgerung und Ausblick

Dieser Aufsatz hat die Moglichkeiten der chemischen
Synthese bei der Herstellung niedermolekularer Gelbildner
mit zusitzlichen Funktionalititen hervorgehoben, die fiir
,,High-Tech“-Anwendungen interessant sind. Seit langer Zeit
werden molekulare Gele in groBem MaBstab fiir relativ kos-
tengiinstige Anwendungen wie Schmier-, Ol- und Kérper-
pflegemittel eingesetzt. Doch dieser Aufsatz macht deutlich,
dass mit genauen Kenntnissen iiber die Selbstorganisation auf
Nanometerebene Gelbildner entwickelt werden konnen, um
einzigartige biologische Aktivititen oder Materialeigen-
schaften zu erhalten. Auf diesem Gebiet verbleiben noch
zahlreiche Herausforderungen. Der Bedarf an molekularen
Gelbildnern mit ,intelligenten“ Funktionen, die bei der
chemischen Synthese in Form von Strukturmerkmalen auf
molekularer Ebene programmiert werden, wird zunehmen.
AuBerdem sind weitere Forschungen zum Mechanismus der
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Gelbildung unerlasslich, um Modelle fiir eine effektive Vor-
hersage des Gelverhaltens zu entwickeln. Diese solide
Grundlage stimmt optimistisch, dass derartige Gelmaterialien
kommerzielle Anwendungen im pharmazeutischen oder
elektrooptischen Sektor finden werden. Anhand dieses Bei-
spiels wird deutlich, wie die chemische Synthese und Kennt-
nisse iber die Wechselwirkungen zwischen molekularen
Bausteinen das aufstrebende Gebiet der Nanofabrikation
unterstiitzen werden.

Fiir die finanzielle Unterstiitzung ihrer Forschung auf diesem
Gebiet danken D.K.S. und A.R.H. dem EPSRC (EP/C520750/
1) in Grofbritannien, sowie B.E. und J.EM. dem Ministerio de
Educacion y Ciencia von Spanien (CTQ2006-14984). A.R.H.
dankt aufserdem der Universitat Jaume 1 fiir die Forderung
durch ein Reisestipendium (Programa de promocié de la in-
vestigacié 2006-2007).
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Ubersetzt von Dr. Ines Sprung, Edinburgh
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