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1. Einleitung

Supramolekulare Gele sind in j�ngster Zeit in den
Blickpunkt des Interesses ger�ckt, zum einen wegen ihrer
faszinierenden F�higkeit zur Selbstorganisation und Phasen-
trennung und zum anderen als Mittel zur Realisierung von
„intelligenten“ Materialien.[1–3] Der Gelzustand ist dadurch
gekennzeichnet, dass – trotz weitestgehend fl�ssiger Be-
schaffenheit – Eigenschaften wie im Feststoff vorliegen.[4,5]

Herk�mmliche Polymergele werden durch vernetzte kovalent
gebundene Polymere gebildet, die aufquellen und ein Viel-
faches ihres Eigengewichts an L�sungsmittel aufnehmen
k�nnen.[6] Dagegen werden supramolekulare Gele im Allge-
meinen aus niedermolekularen organischen Verbindungen
aufgebaut, die sich �ber nichtkovalente Wechselwirkungen zu
supramolekularen Netzwerken zusammenlagern, welche
dann in der Lage sind, L�sungsmittelmolek�le aufzunehmen.
Da solche Gele durch viele schwache, reversible Wechsel-
wirkungen zusammengehalten werden, stellen die supramo-
lekularen Gele eine besonders reaktionsf�hige und regulier-
bare Form von weichem Material dar. Die durch die Gelbil-
dung bedingten drastischen Ver�nderungen der Viskosit�t
k�nnen durch eine Reihe von Impulsen ausgel�st werden,
zum Beispiel durch Temperatur�nderung, Ultraschallbe-
handlung[7] und Oxidation[8] sowie durch �nderung des pH-
Werts,[9] Zugabe von Anionen[10, 11] und Bestrahlung mit
Licht.[12] Es wurde gezeigt, dass eine Vielzahl von chemischen
Verbindungen zur Gelbildung f�hig ist. Dazu geh�ren Tensi-

de,[13] Zucker,[14] Fetts�uren,[15] Aminos�uren[16] und viele
andere mehr.[4,5, 17]

Aufgrund ihrer Vielfalt und ihrer bemerkenswerten Ei-
genschaften sind supramolekulare Gele f�r eine Reihe von
„Hightech“-Anwendungen interessant.[2, 3,18] Zum Beispiel
w�rde die Einf�hrung eines Wirkstoffs in einen Gelator, der
unter physiologischen Bedingungen ein stabiles Gel bildet,
jedoch unter Einwirkung bestimmter physiologischer Impulse
abgebaut wird (�nderung des pH-Werts, Vorhandensein ei-
nes bestimmten Ions oder Enzyms), die gezielte Freisetzung
eines Wirkstoffs an einem Erkrankungsort erm�glichen.[19]

Dadurch k�nnten die erforderliche Wirkstoffdosis reduziert
und unerw�nschte Nebenwirkungen zur�ckgedr�ngt werden.
Andere angestrebte Anwendungen f�r supramolekulare Gele
umfassen deren Verwendung als Lichtsammeleinheiten,[20] in
der Sensortechnik,[21] in der Katalyse[22] und als Templat f�r
die Synthese von nanopor�sen organischen[23] und anorgani-
schen Materialien.[24]

Cavitanden sind Molek�le, die einen permanenten oder
intrinsischen Hohlraum aufweisen, in dem ein Gastmolek�l
gebunden werden kann.[25] Die Bildung eines solchen Hohl-
raums erfordert notwendigerweise eine W�lbung des Wirt-
molek�ls in mindestens zwei Dimensionen, und der Rezeptor
muss relativ starr sein, um ein Zusammenfallen des Hohl-
raums zu vermeiden. Aromatische Ringe sind gut geeignet,
um einem Molek�l die erforderliche Form und Starrheit zu
verleihen. Es wurden bereits vielf�ltige Cyclophan-Cavitan-
den synthetisiert,[26] im Wesentlichen Calixarene,[27] Resorc-
arene[9] und Cyclotriveratrylene.[28] Aber auch andere Klassen
von Cavitanden, zum Beispiel Cucurbit[n]urile[29] und insbe-
sondere Cyclodextrine,[30] sind von kommerzieller Bedeutung
und akademischem Interesse. Die Grundbausteine dieser
Verbindungsfamilien k�nnen weitgehend derivatisiert wer-
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den, um die Tiefe des Hohlraums zu maximieren oder die
chemische Natur der Bindungsstelle zu ver�ndern, wohinge-
gen durch die Ver�nderung der Zahl an Bausteinen in jedem
Makromolek�l der Durchmesser des Hohlraums variiert
wird. St�rke und Selektivit�t der Bindung des Gastmolek�ls
im Wirthohlraum k�nnen durch spezifische intermolekulare
Bindungen innerhalb des Hohlraums oder durch solvophobe
und entropische Effekte sowie sterische Wechselwirkungen
bestimmt werden.

Cavitanden haben als Teil von komplexbildenden Syste-
men in Analytik und Wirkstoff-Freisetzung sowie zur Stabi-
lisierung vielf�ltige Anwendungen gefunden. Zum Beispiel
werden aufgrund der niedrigen Kosten, der Biokompatibilit�t
und der Wasserl�slichkeit von Cyclodextrinen j�hrlich 1500
Tonnen f�r Anwendungen in der Nahrungsmittel-, Pharma-
und Parf�mindustrie produziert.[31] Aufgrund der Spezifit�t
des Wirts sind eine selektive Verkapselung,[32] Erkennung[33]

und die katalytische Umsetzung von Gastmolek�len m�g-
lich.[34] Die Bildung von Rotaxanen[35] aus Polymeren und
Cavitanden kann verwendet werden, um molekulare Moto-
ren, Shuttles und Maschinen zu realisieren.[36, 37] Rotaxane
wurden auch f�r die Bildung von Gleitring-Gelen[38] ver-
wendet; außerdem wurde �ber Organogele mit integrierten
umschaltbaren Rotaxanen berichtet.[39] In Kieselgel einge-
schlossene Cavitanden wurden f�r Umwelt�berwachung[40]

und Chromatographie eingesetzt.[41]

In den fr�hen 90er Jahren haben Shinkai und Mitarbei-
ter[42, 43] entdeckt, dass Calixarene, die mit langen aliphati-
schen Ketten funktionalisiert waren, in einer Reihe von or-
ganischen L�sungsmitteln Gele bilden. �berdies haben
Rango und Mitarbeiter die Bildung von Gelen in b-Cyclo-
dextrin-Pyridin/Wasser-Systemen beobachtet.[44] Doch ob-
wohl sehr viel �ber Gele ver�ffentlicht worden ist, gibt es nur
relativ wenige Beispiele f�r Molek�le mit Hohlr�umen, die
nachweislich supramolekulare Gele bilden. Die existierenden
Beispiele zeigen, wie die Prinzipien der Makrocyclenchemie
in die Gestaltung von Gelen einbezogen werden k�nnen und
stellen die sich dadurch er�ffnenden M�glichkeiten heraus.

Dieser Kurzaufsatz gliedert sich in drei Teile: Im ersten
Teil wird betrachtet, wie die Wirt-Gast-Chemie von Cavi-
tanden zur Steuerung der Gelbildung und -struktur auf ver-
schiedenen Ebenen genutzt werden kann. Im zweiten Teil
werden Wege diskutiert, wie der Hohlraum vergr�ßert und
nutzbar gemacht werden kann, nachdem das Gel gebildet
worden ist. Im letzten Abschnitt werden dann weitere be-

merkenswerte Beispiele von Gelatoren mit Hohlr�umen be-
trachtet, die sich von anderen Gelen abheben.

2. Steuerung der Gelbildung

Entscheidend f�r die Gelbildung durch niedermolekulare
Gelatoren (LMWGs) ist deren F�higkeit, sich vorzugsweise
in einer Dimension zu stapeln. Dadurch entstehen Faser-
strukturen, die dann zu vernetzten Fasern aggregieren und
schließlich ein probenumfassendes Netzwerk bilden. Die Fa-
serbildung wird normalerweise durch die Verwendung von
komplement�ren Gruppen erreicht, die Wasserstoffbr�cken
bilden oder durch hydrophobe oder aromatische Wechsel-
wirkungen zusammengebracht werden. Cavitanden bieten
zus�tzlich die M�glichkeit, definierte Wechselwirkungen
zwischen dem Wirthohlraum und einer Gastgruppe zu nut-
zen, um die f�r die Gelbildung erforderlichen Fasern aufzu-
bauen. In den Arbeiten von Harada und Mitarbeitern[45–47]

wird eine Vielzahl von m�glichen Wirt-Gast-Elementen f�r
solche supramolekularen Polymere aufgezeigt (Abbildung 1).

Es wurde herausgefunden, dass ein System aus einem b-
Cyclodextrin (b-CD), das mit einer Trinitrophenylgruppe
funktionalisiert war, in Konzentrationen unter 2.9 Gew.-%
beim Abk�hlen einer heißen w�ssrigen L�sung unter 50 8C
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Abbildung 1. Bildung von supramolekularen Polymeren unter Verwen-
dung von A) kovalent gebundenen a-CD-Dimeren mit einem ditopen
Gastmolek�l,[45] B) a-CD, funktionalisiert mit einer Gastgruppe,[46] und
C) einem [2]Rotaxan, in dem a-CD zwischen einer b-CD-Einheit und ei-
nem Stopper aufgef�delt ist, der in b-CD als Gast bindet.[47] Wiederga-
be mit freundlicher Genehmigung der American Chemical Society und
der Royal Society of Chemistry.

Supramolekulare Gele
Angewandte

Chemie

6869Angew. Chem. 2010, 122, 6868 – 6874 � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


geliert.[48] Es ist bekannt, dass die Trinitrophenylgruppe bei b-
CD als Gast fungiert. Mithilfe von 2D-ROESY-NMR-Spek-
troskopie wurden intermolekulare Wechselwirkungen zwi-
schen den inneren Protonen von b-CD und den Protonen des
Trinitrophenylsubstituenten nachgewiesen, wobei Korrela-
tionen mit anderen Protonen eher auf eine Kopf-Schwanz- als
auf eine Schwanz-Schwanz-Polymerstruktur hindeuten
(Typ B in Abbildung 1). Der unmittelbare Vorteil bei der
Nutzung der Wirteigenschaften des Cyclodextrins f�r die
Gelfaser-Bildung besteht darin, die Gelbildung umkehren
und die Eigenschaften der Gele durch die Zugabe einer
konkurrierenden Gastverbindung einstellen zu k�nnen. So
f�hrte die Zugabe von Adamantancarbons�ure (AdCA), die
stark um die Bindung an b-CD konkurriert, zur Entfernung
der Trinitrophenylgruppen aus den CD-Hohlr�umen und
somit zum Zerfall der supramolekularen Fasern.

Cavitanden sind notwendigerweise starre Molek�le, da-
mit ihr innerer Hohlraum nicht in sich zusammenf�llt. Im
richtigen System kann diese Starrheit f�r die vorherige Bil-
dung eines definierten Ger�sts von Nutzen sein, um die
komplement�ren Wechselwirkungen zu unterst�tzen, die f�r
die Gelbildung erforderlich sind. Hannon und Mitarbeiter[49]

haben gezeigt, dass sich die Verbindung 1 um Natriumionen
zu eindimensionalen Fasern zusammenlagert, wobei sich die
Acetalfunktionen an der Außenseite befinden. Dadurch
k�nnen einige organische L�sungsmittelmolek�le eingefan-
gen werden, was zur Entstehung von robusten Gelen f�hrt. Es
war zu erwarten, dass das Aufpfropfen von 1 auf das C3-
symmetrische Cyclotriveratrylen(CTV)-Derivat 2, �hnlich
wie die Gegenwart von Natriumionen, zu einer Selbstorga-
nisation und somit zur Gelbildung f�hren w�rde (Abbil-
dung 2). Der Gelator 3 bildet in einer Reihe von L�sungs-
mitteln robuste opake Gele, obgleich auch die Verbindung 2
selbst schon in einigen L�sungsmitteln geliert.[50] Durch Ge-
frierbruchelektronenmikroskopie (FFEM) von Dichlorme-
than-Gelen dieses Materials wurden lange, starre B�nder-
strukturen mit 4–5 nm breiten Streifen und flexible Fasern
von 9 nm Durchmesser nachgewiesen. Aus Dreiding-Stereo-
modellen werden f�r CTV mit einer flachen Konformation
laterale Abmessungen von ungef�hr 3.8 nm vorausgesagt.
Zusammen mit Kleinwinkelreflexen in R�ntgenpulverdif-
fraktogrammen, die mit einer Stapelung zu S�ulen vereinbar
sind, deutet dies auf die Bildung entsprechender Ketten aus
CTV-Molek�len in den B�ndern und eine Verflechtung von
zwei Ketten in den Fasern hin.

Dieses Packungsverhalten von CTV-Derivaten, das auch
bei der Kristallstruktur von CTV beobachtet wurde,[51] hebt
eine weitere Eigenschaft von Cavitanden hervor, die eine
Faserbildung unterst�tzen kann: den Selbsteinschluss. Auf-
grund der flachen Schalenform der CTV-Derivate steckt ein
Molek�l im Hohlraum eines anderen Molek�ls. Dadurch
werden Stapel gebildet, die durch p-p-Wechselwirkungen
zusammengehalten werden. Hardie und Mitarbeiter haben
eine Reihe von Metallo- (aus 4 und 5) und Organo-CTVs (6)
hergestellt, die mit L�sungsmitteln wie DMF, Acetonitril
oder 2,2,2-Trifluorethanol Gele bilden.[52] Diese Arbeit zeigt,
dass es sich bei den wichtigsten supramolekularen Wechsel-
wirkungen zwischen den Gelatormolek�len vermutlich um p-
Stapelwechselwirkungen handelt. Eine Ausnahme bildet 6,

dessen Thioharnstoffgruppen starke Wasserstoffbr�cken bil-
den.

Eine Faserbildung allein reicht nicht aus, um die Bildung
von stabilen Gelen abzusichern. Die Fasern m�ssen sich au-
ßerdem so verschlingen oder vernetzen, dass ein Absetzen
verhindert und ein probenumfassendes Netzwerk gebildet
wird. Harada und Mitarbeiter[53] haben ein supramolekulares
Hydrogel aus mehreren Bestandteilen hergestellt. Dieses
besteht aus einwandigen Kohlenstoff-Nanor�hren (SWNTs),
die mit einem Polymer �ber Wirt-Gast-Wechselwirkungen
vernetzt sind und reversibel ein Hydrogel bilden (Abbil-
dung 3). b-CD wurden mit Pyren (Py) funktionalisiert, das
�ber p-p-Wechselwirkungen eine starke Bindung mit den
SWNTs eingeht. Die Ultraschallbehandlung von SWNTs mit
Py-b-CD f�hrt aufgrund der Bildung eines Py-b-CD/SWNT-
Hybrids zu stabilen L�sungen der SWNTs. Die Hohlr�ume
der CDs k�nnen daf�r verwendet werden, Dodecylketten
einzulagern. Beim Vermischen der Poly(acryls�ure) PAA2
(Mw = 250 000 Da), die 2 Mol-% Dodexylketten enth�lt, mit
dem Py-b-CD/SWNT-Hybrid in w�ssriger L�sung bildet sich
ein Hydrogel. Auch hier f�hrt die Zugabe eines konkurrie-

Abbildung 2. Oben: von CTV abgeleitete Gelatoren 2–6. Verbindung 1
wurde zur Bildung des Gelators 3 auf das C3-symmetrische Ger�st 2
gepfropft. Unten: Ein Molek�lmodell des CTV-Derivats 3 veranschau-
licht die Stapelung unter Selbsteinschluss. Wiedergabe nach Lit. [49]
mit freundlicher Genehmigung der Royal Society of Chemistry.
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renden Gastmolek�ls f�r die b-CDs, in diesem Fall AdCNa,
zu einem Gel-Sol-�bergang. Dieselbe Wirkung wurde auch
durch die Zugabe von a-CD, einer konkurrierenden Wirt-
verbindung f�r die Dodecylketten, erzielt. Die Py-b-CD/
SWNT-Hybride k�nnen potenziell auch andere Gastspezies
in engen Kontakt mit SWNTs bringen. Anwendungen hierf�r
finden sich in der Solarenergieumwandlung und in der Pho-
tooxidation sowie als Fluoreszenzmarker in der Biomedi-
zin.[53] K�rzlich verwendeten Hennink und Mitarbeiter Clus-
ter von b-CDs, um Poly(ethylenglycol) mit Cholesterol-
Gruppen �ber Wirt-Gast-Wechselwirkungen zu vernetzen
und so physikalische Gele zu bilden.[54]

Die Gelbildung kann als eine Art gehemmte Kristallisa-
tion betrachtet werden, wobei sich die Molek�le bevorzugt in
einer Richtung stapeln, um jene langen Fasern zu bilden, die
f�r die Gelbildung erforderlich sind. Yang et al.[55] fanden
heraus, dass die Zugabe von kleinen Mengen Cucurbit[6]uril
(CB[6]) zu heißen sauren w�ssrigen L�sungen von 1-Amini-
um-4-methylbenzolsulfonat (BAMB) nach dem Abk�hlen
zur Bildung von Hydrogelen f�hrt. In Abwesenheit von CB[6]
kristallisiert BAMB in Form von großen Bl�cken (Abbil-
dung 4A), in Gegenwart von CB[6] bilden sich jedoch meh-
rere Mikrometer lange, dicke Fasern (Abbildung 4 B). NMR-
spektroskopische Untersuchungen zeigen, dass die Gegen-
wart von CB[6] zu einer Hochfeldverschiebung f�r einige der
Protonen an den Butylketten von BAMB f�hrt, was auf die
Bildung eines [2]Pseudorotaxans hindeutet. Das CB[6]-
BAMB-Pseudorotaxan scheint den Kristallisationsprozess zu
st�ren und die Gelbildung zu beg�nstigen. Die Autoren
schlagen einen Mechanismus f�r die hierarchische Zusam-
menlagerung der Hydrogele vor (Abbildung 4C). Es w�re
interessant, die Wirkung eines konkurrierenden Gastmole-
k�ls f�r CB[6] auf die Gelstruktur zu beobachten.

3. Verbesserung und Anwendungen

Kim und Mitarbeiter[56] haben die F�higkeit von Curcur-
bit[7]uril zur Gastbindung daf�r genutzt, um responsive Gele
zu erhalten. Cucurbit[n]urile sind Cavitanden mit einem hy-
drophilen Hohlraum, der �ber zwei identische hydrophile
Eing�nge verf�gt ist. Daher unterscheidet sich ihre Wirt-
Gast-Chemie erheblich von der anderer makrocyclischer
Cavitanden. Cucurbit[7]uril l�st sich als einziges Cucurbituril
in warmen L�sungen von verd�nnten Minerals�uren und
bildet beim Abk�hlen Gele (Abbildung 5). Die Kombination
von AFM-, IR-, SAXS- und Einkristalldaten deutet darauf
hin, dass die Gelfasern aus CB[7]-Molek�len bestehen, die in

Abbildung 3. Py-b-CD/SWNT-Hydrogel mit PAA2. Gel-Sol-�bergang
bei Zugabe des konkurrierenden Gastmolek�ls AdCNa (A) und der
konkurrierenden Wirtverbindung a-CD (B). Wiedergabe nach Lit. [53]
mit freundlicher Genehmigung der American Chemical Society.

Abbildung 4. SEM-Bilder von A) reinem BAMB und B) dem Xerogel
des BAMB-Hydrogels, das in Gegenwart von CB[6] gebildet wurde.
C) Ein Modell f�r die hierarchische Zusammenlagerung von Hydro-
gelen. Wiedergabe nach Lit. [55] mit freundlicher Genehmigung der
Royal Society of Chemistry.

Abbildung 5. Links: Struktur von CB[7]. Rechts: Gast-responsives Ver-
halten des CB[7]-Gels; Fotos des CB[7]-Gels (5 Gew.-%), das 0.1 �quiv.
trans-4,4’-Diaminostilben-Dihydrochlorid enth�lt, vor (links) und nach
(rechts) zweist�ndiger UV-Bestrahlung (365 nm).[56]
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einem Fischgr�tenmuster gepackt und durch C�H···O- und
Wasser/Oxoniumion-Wasserstoffbr�cken zusammengehalten
werden. Die Gele sind pH-empfindlich, wobei die optimale
Gelbildung bei pH-Werten zwischen 0 und 2 abl�uft. Bei
Zugabe von Alkalimetallionen erh�lt man Sole. Damit wird
die Wichtigkeit der Komplexierung von Oxoniumionen mit
den CB[7]-Eing�ngen f�r die Gelbildung deutlich.

Es ist bekannt, dass sowohl die cis- als auch die trans–
Form von 4,4’-Diaminostilben-Dihydrochlorid mit CB[7]
stabile Einschlusskomplexe bilden. CB[7] bildet in Gegen-
wart kleiner Mengen des trans-Isomers ein weißes Gel. Die
Bestrahlung des Gels mit UV-Licht f�hrt jedoch zu einem
gelben Sol. Nach zweist�ndigem Erhitzen und anschließen-
dem langsamem Abk�hlen wird erneut ein blassgelbes Gel
gebildet, das bei Bestrahlung wieder zu einem Sol wird. Im
Fall des cis-Isomers zerf�llt das Gel durch Aufbrechen des
Wasserstoffbr�ckennetzwerks in st�rkerem Ausmaß als im
Fall des trans-Isomers. Durch das Vorhandensein eines
Wirthohlraums k�nnen �ber die Einlagerung von Gastmole-
k�len neue Funktionalit�ten integriert werden. Damit wird
der Einbau der Funktionalit�ten in die Gelatormolek�le
selbst umgangen, wodurch die Gelstruktur m�glicherweise
zerst�rt oder ver�ndert werden k�nnte, wie es in anderen
responsiven Gelen beobachtet worden ist.

Xing und Mitarbeiter[57] haben ein besonders stabiles
DMSO-Metallogel auf der Basis von Calix[4]aren 7 und
[Pd(en)(H2O)2]

2+ (en = Ethylendiamin) entwickelt, das f�r
die Extraktion von neutralen organischen Verbindungen aus
w�ssrigen L�sungen verwendet wurde (Abbildung 6). Bei

einer Gelatorkonzentration von 2 Gew.-% wurde ein hoch-
gradig stabiles Gel gebildet, das sich beim Erhitzen oder bei
Ultraschallbehandlung, in Gegenwart verschiedener L�-
sungsmittel und �ber einen weiten pH-Bereich nicht wieder
aufl�st und auch kein PdII freisetzt. Die Aufnahme von Toluol
durch das Gel aus einer w�ssrigen L�sung wurde anhand der
UV-Absorption gemessen. Die Ergebnisse lieferten eine Ki-
netik erster Ordnung und einen Verteilungskoeffizient f�r
Toluol zwischen dem Gel und der w�ssrigen Phase von un-
gef�hr 47.0� 2.0. Dieser Wert entspricht DG298 =

�(2.3�0.4) kcalmol�1, was mit anderen h�ufig verwendeten
Absorbentien wie Aktivkohle vergleichbar ist. Es wurden
�hnliche Experimente mit Gelatoren ohne Hohlr�ume
durchgef�hrt, wobei eine ganze Reihe von Substanzen ver-
wendet wurde.[58, 59] Durch die spezifischen Eigenschaften der

Cavitanden bietet sich jedoch potenziell eine zus�tzliche
Steuerungsm�glichkeit hinsichtlich der selektiven Aufnahme,
Lagerung und Freisetzung von Gastmolek�len.

Xing et al.[60] nutzten ferner die PdII–Bausteine dieses
Gels als katalytische Zentren f�r die Oxidation von Benzyl-
alkohol zu Benzaldehyd. Wenn [Pd(en)(H2O)2]

2+ als Metall-
einheit verwendet wurde, war der katalytische Umsatz dieses
Gels doppelt so hoch wie f�r freies [Pd(OAc)2] und dreimal so
hoch wie f�r das entsprechende trockene Gel. Diese Zunah-
me wurde der erh�hten Stabilit�t des Katalysators im Gel
zugeschrieben, der im Gegensatz zum freien Katalysator kein
elementares Palladium bildete. Es stellte sich heraus, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit durch die Diffusion des Substrats
aus der L�sung zum Katalysator im Gel bestimmt wird. Eine
Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit wurde mit der S�t-
tigung des Gels mit Benzaldehyd erkl�rt. Die Wiederver-
wendung der Gele ist m�glich, wenn auch mit geringerem
Umsatz, was darauf zur�ckgef�hrt wurde, dass das Benzal-
dehyd zur�ckgehalten wird. Ferner war f�r die Oxidations-
reaktion kein molekulares Pyridin erforderlich, da Pyridin-
gruppen Teil der Gelstruktur sind. Dadurch wurde der an-
schließende Reinigungsprozess deutlich vereinfacht.

4. Andere Gelatoren mit Hohlr�umen

Die meisten supramolekularen Gele werden hergestellt,
indem ein LMWG in einem geeigneten (heißen) L�sungs-
mittel gel�st und diese L�sung dann abgek�hlt wird, norma-
lerweise auf Raumtemperatur. Zheng und Mitarbeitern[61]

gelang auf diese Weise die Herstellung eines Zwei-Kompo-
nenten-Gels aus einer Hexanl�sung des chiralen Calix[4]-
arens 8 und l-2,3-Dibenzoylweins�ure (l-9) (Abbildung 7).
Unter den gleichen Bedingungen, jedoch unter Verwendung
des anderen Enantiomers, d-9, entstand eine klare L�sung.
�berraschenderweise f�hrte das Erhitzen von 8 und l-9 auf
60 8C zur Bildung einer klaren L�sung, das Erhitzen von 8 und
d-9 jedoch zur Bildung eines Gels. Diese Art von „Hitzegel“
kommt bei niedermolekularen Gelatoren �ußerst selten vor.
Mikroskopische Untersuchungen haben gezeigt, dass beide
Gele aus bandf�rmigen Fasern bestehen, jedoch enth�lt das
„Hitzegel“ auch einige der eif�rmigen Bl�schen, die in der
L�sung bei 20 8C vorliegen. Es wird angenommen, dass auf-
grund der fehlenden �bereinstimmung zwischen den Chira-
lit�tszentren von 8 und d-9 die Bildung der bandf�rmigen
Fasern, aus denen das Gel bei 60 8C entsteht, bei 20 8C nicht
beg�nstigt ist. Eine solche fehlende �bereinstimmung wirkt
sich bei geringeren Temperaturen st�rker aus, weil hier die
intermolekularen Abst�nde kleiner sind. W�lben sich die
B�nder zu Bl�schen, gibt es weniger Wechselwirkungen zwi-
schen den nicht �bereinstimmenden Chiralit�tszentren von 8
und d-9.

Es sind viele Beispiele f�r Gelatoren bekannt, bei denen
die Gelbildung durch Einlagerung von Metallionen ausgel�st
oder verbessert wird.[62] Dagegen wurde berichtet, dass An-
ionen die Gelbildung oftmals hemmen, indem sie Bindungs-
motive wie Harnstoffb�nder aufbrechen. Weitaus unge-
w�hnlicher ist der Fall, dass die Gelbildung durch bestimmte
Anionen ausgel�st wird.[63] Bei der Untersuchung der Wech-

Abbildung 6. Der Azocalix[4]aren-Gelator 7 bildet mit den Palladium-
komplexen [Pd(en)(H2O)2]

2+ oder [Pd(OAc)2] in DMSO stabile Metallo-
gele.
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selwirkungen des prolinfunktionalisierten Calix[4]arens 10
mit Metallionen stellten Ogden und Mitarbeiter fest, dass 10
in Gegenwart verschiedener Salze w�ssrige Gele bildet (Ab-
bildung 8). Sie konnten nachweisen, dass die Gelbildung
entscheidend vom Anion abh�ngt, wobei die Kationen zwar
auch eine erkennbare, jedoch deutlich geringere Wirkung
aus�bten. Es stellte sich heraus, dass ihre Beobachtungen gut
mit der Hofmeister-Reihe korrelieren (Abbildung 8), die Io-
nen nach ihrer F�higkeit, Wasser anzuordnen, klassifiziert.
Diese F�higkeit ist f�r Anionen viel st�rker ausgepr�gt als f�r
Kationen.[31] St�rker hydratisierte (kosmotrope) Salze haben
die Eigenschaft, die hydrophobe Wirkung zu verst�rken und
die L�slichkeit von unpolaren Molek�len zu verringern.
Weniger hydratisierte (chaotrope) Salze zeigen den gegen-
teiligen Effekt, d.h., die L�slichkeit von unpolaren Molek�le
wird erh�ht. Die Ursachen f�r diesen Effekt werden noch
erforscht. In Gegenwart von kosmotropen Anionen wie SO4

2�

bleibt 10 in L�sung, wohingegen chaotropere Anionen wie

Nitrat, Bromid und Chlorid eine Gelbildung induzieren. Bei
stark chaotropen Anionen wie ClO4

� und I�wird zun�chst ein
Gel gebildet, bevor 10 aus der L�sung auskristallisiert. Dar-
aus l�sst sich die Schlussfolgerung ziehen, dass der Elektrolyt
das Ausmaß der Agglomerierung steuert, wobei unter be-
stimmten Bedingungen die Gelbildung einsetzt.

5. Schlussfolgerungen

Durch die Einf�hrung molekularer Hohlr�ume werden
die M�glichkeiten von supramolekularen Gelen erweitert.
Wirt-Gast-Wechselwirkungen k�nnen auf verschiedene Wei-
se zur Bildung von supramolekularen Polymeren genutzt
werden und zu den Vernetzungen f�hren, die f�r die Gelbil-
dung erforderlich sind. Finden solche Wechselwirkungen auf
verschiedenen Ebenen der Selbstorganisation von Gelstruk-
turen statt, so kann durch Zugabe von konkurrierenden
Gastmolek�len der Gelbildungsprozess gest�rt oder ange-
passt werden, um reaktionsf�hige Materialien zu realisieren.
Cavitanden k�nnen selbst als Additive verwendet werden, die
das Kristallwachstum modifizieren und zur Gelbildung f�h-
ren. Der Selbsteinschluss durch Cavitanden kann genutzt
werden, um die Gelbildung voranzutreiben, oder Cavitanden
k�nnen auch einfach ein vororganisiertes Ger�st liefern, an
dem sich die gelbildenden funktionellen Gruppen anlagern.
Wo der Wirthohlraum f�r die Gelbildung nicht erforderlich
ist, kann er genutzt werden, um neue funktionelle Gruppen in
das Gel zu integrieren, ohne dass diese bei der Synthese
eingef�hrt werden m�ssen. Durch die Kombination der phy-
sikalischen Eigenschaften der Gele mit der Selektivit�t der
Cavitanden er�ffnet sich ein großes Potenzial f�r die Ex-
traktion, Lagerung und Freisetzung von Verbindungen, zum
Beispiel von Wirkstoffen. Metallogele auf Cavitandbasis
vereinen eine große Oberfl�che, die bei der homogenen Ka-
talyse wichtig ist, und eine leichte Trennung, die bei hetero-
genen Prozessen erforderlich ist. Gele mit Hohlr�umen wei-
sen einige f�r Gele seltene Eigenschaften auf, zum Beispiel
eine durch Hitze oder durch die Zugabe von Anionen aus-
gel�ste Gelbildung. Wir hoffen, dass in diesem Kurzaufsatz
gezeigt wird, wie allgemeine Prinzipien der supramolekularen
Chemie und ein besseres Verst�ndnis der Gelstrukturen
vorteilhaft angewendet werden k�nnen, um „intelligente“
Materialien zu gestalten.

Addendum

In der Zeit zwischen Annahme und Ver�ffentlichung
dieses Manuskripts sind weitere beachtliche Beitr�ge zu die-
sem Thema erschienen, z. B. �ber photoresponsive Pseudo-
polyrotaxan-Hydrogele auf der Grundlage konkurrierender
Wirt–Gast-Wechselwirkungen,[64] Hydrogele aus organischen
Amphiphilen und a-Cyclodextrin[65] oder die lichtinduzierte
Proteinfreisetzung aus einem supramolekularen Hydrogel.[66]

Wir danken dem Engineering and Physical Sciences Research
Council und Glaxo Smith Kline f�r die finanzielle Unterst�t-
zung.

Abbildung 7. Oben: Struktur von 8 und Fotos, die die Phasen�berg�n-
ge der Gele von 8 mit d- oder l-2,3-Dibenzoylweins�ure veranschauli-
chen. Unten: TEM-Bilder von 8 und d-9 bei 60 8C (A und B) und 20 8C.
Wiedergabe nach Lit. [61] mit freundlicher Genehmigung der Royal So-
ciety of Chemistry.

Abbildung 8. Der pH-abh�ngige Calixaren-Gelator 10 und die Hofmeis-
ter-Reihe f�r Anionen, von links nach rechts vom chaotropsten zum
kosmotropsten geordnet.
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