
Oberfl�chenchemie
DOI: 10.1002/ange.201002851

Dynamische Selbstorganisation von Mikrokristallen �ber Nitroxid-
austauschreaktionen**
Birte Schulte, Manuel Tsotsalas, Maike Becker, Armido Studer* und Luisa De Cola*

Herstellung, Modifizierung und kontrollierte Selbstorganisa-
tion von Hybridnanomaterialien stellen ein vielversprechen-
des und hochaktuelles Forschungsgebiet dar.[1] Mithilfe ko-
valenter Verkn�pfungen lassen sich nano- oder mikroskopi-
sche anorganische Funktionsbausteine zu funktionellen Ma-
terialien mit definierter Gr�ße und Morphologie organisie-
ren.[2] Mit diesem Ansatz k�nnen einzelne anorganische
Objekte auf elegante Weise so verkn�pft werden, dass sie ihre
individuellen Eigenschaften beibehalten und durch kontrol-
lierte Anordnung im entstehenden Material zus�tzliche Ei-
genschaften hervorrufen, die in den Einzelkomponenten
nicht vorhanden sind. Diese Herangehensweise erm�glicht
die Bildung neuer Materialien, die ihre individuellen nano-
oder mikroskopischen Eigenschaften wie Anisotropie oder
Polarisierbarkeit kooperativ in die makroskopische Welt
�bertragen. Neuartige Hybridsysteme mit definierten
L�ngen, Eigenschaften und Formen k�nnen durch kontrol-
lierte Organisation von Nano- oder Mikrobausteinen auch
�ber nichtkovalente Bindungen aufgebaut werden. Solche
Materialien haben ein großes Potenzial zum Aufbau elek-
tronischer und optischer Funktionseinheiten, zur Herstellung
von Sensoren sowie zum Einsatz als Ger�stmaterial f�r
Gewebe- oder Knochenregeneration.[3]

Trotz vielversprechender Resultate bleibt die selektive
Anordnung von Kristallen �ber kontrollierte Organisation
eine schwierige Aufgabe. Die Ursache hierf�r liegt in der
oftmals unregelm�ßigen Oberfl�chenstruktur der Objekte
und der schwer zu kontrollierenden Funktionalisierung. Be-
sonders das ortsgerichtete Einbringen chemischer Gruppen in
definierte Raumsegmente, um eine kontrollierte Kristallan-
ordnung zu gew�hrleisten, gestaltet sich als �ußerst schwierig.
Zudem reichen schw�chere intermolekulare Wechselwir-
kungen f�r den geforderten organisierten Aufbau gr�ßerer
Baueinheiten oftmals nicht aus. Dennoch sind zur Entwick-

lung differenzierter Materialien schwache Wechselwirkungen
und die daraus resultierende Reversibilit�t der Anordnung
entscheidend.

Wir pr�sentieren hier eine neue Methode zur Selbstor-
ganisation organisch-anorganischer Hybridmikrokristalle
durch Nitroxidaustauschreaktionen. Thermische radikalische
Nitroxidaustauschreaktionen fanden bereits erfolgreich An-
wendung zur Synthese und Funktionalisierung von Polyme-
ren und Polymerb�rsten.[4] Die thermische Homolyse der C-
O-Bindung von Alkoxyaminen f�hrt zu C-Radikalen und
persistenten Nitroxiden. Auf die Diffusion dieser Radikale
aus der Solvath�lle heraus folgt das Abfangen der C-Radikale
mit Nitroxiden und somit die erneute Bildung von Alkoxy-
aminen.[5] Findet die Homolyse der Alkoxyamine in Gegen-
wart zugesetzter Nitroxide statt, bilden sich Produktgemische,
aus denen letztlich das thermodynamische Produkt resultiert
(Schema 1).

Die Vorteile der Nitroxidaustauschreaktion, namentlich
ihre Reversibilit�t und der dynamische Charakter, wurden in
dieser Studie genutzt, um Zeolith-L-Kristalle anzuordnen.
Reversible kovalente Bindungsbildungen finden bereits in-
tensiv Anwendung in der supramolekularen Chemie.[6] Dieses
Konzept soll hier auf Mikrosysteme ausgeweitet und dadurch
eine Methode vorgestellt werden, welche die Kontrolle von
L�nge, Symmetrie und Form des selbstorganisierten Materi-
als erm�glicht.

Wir w�hlten Zeolith-L-Kristalle wegen ihrer definierten
Morphologie, ihrer optischen Transparenz, der M�glichkeit,
die Kristallgr�ße �ber einen breiten Bereich zwischen 30 nm
und 10 mm einzustellen,[7] und aufgrund der Tatsache, dass
ihre inneren und �ußeren Oberfl�chen selektiv funktionali-
sierbar sind.[8] Bei Zeolithen handelt es sich um kristalline
Alumosilicate, in denen �ber Eck verkn�pfte SiO4- und AlO4-
Tetraeder ein dreidimensionales anionisches Netzwerk aus
Kan�len bilden. Die negative Ladung des Netzwerks wird
durch in den Kan�len eingelagerte Kationen kompensiert, die
gegen positiv geladene kleine Molek�le oder andere Ionen

Schema 1. Thermodynamische Produktbildung durch Homolyse eines
Alkoxyamins in Gegenwart eines weiteren Nitroxids.
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ausgetauscht werden k�nnen.[9] Die M�glichkeit einer selek-
tiven Funktionalisierung der Kanaleing�nge[10] bietet Zugang
zu verschiedenen Arten der Selbstorganisation dieser Mi-
kroobjekte.

F�r unsere Studien funktionalisierten wir 1 mm große
Zeolith-L-Kristalle ortsspezifisch an den Kanaleing�ngen
entweder mit Alkoxyaminen oder Nitroxiden, nachdem zuvor
Fluorophore in die Kan�le eingebracht worden waren
(Schema 2). Die verwendeten Alkoxyamine weisen schwache

C-O-Bindungen auf[11] und sollten daher f�r thermische
Nitroxidaustauschreaktionen gut geeignet sein. Die Synthese
der chemisch modifizierten Zeolithe wird in den Hinter-
grundinformationen n�her diskutiert. Um unsymmetrische
Anordnungen zu erhalten, wurden die alkoxyaminfunktio-
nalisierten Zeolithe mit gr�n fluoreszierendem Pyroninfarb-
stoff und die nitroxidfunktionalisierten Zeolithe mit rot
fluoreszierendem Oxazin beladen. Bez�glich des alkoxy-
aminmodifizierten Systems stellten wir zwei Kristallserien
her, die einen unterschiedlich großen Abstand zwischen der
Alkoxyamineinheit und dem Kanaleingang aufweisen
(Schema 2).

Erste Experimente wurden mit alkoxyaminmodifizierten
Zeolithen durchgef�hrt, die keine Tetraethylenglycoleinheit
(TEG; n = 0) enthielten. Diese Kristalle wurden mit roten,
nitroxidfunktionalisierten Zeolithen im Massenverh�ltnis 1:1
versetzt und 24 h bei 125 8C in Dichlorethan (DCE) ger�hrt.
Nach Zentrifugieren der Probe wurde das �berstehende L�-
sungsmittel entfernt. Ein kleiner Teil des R�ckstands wurde
in Toluol aufgenommen und mit Ultraschall behandelt, und
ein Tropfen der resultierenden Suspension wurde auf einen
Objekttr�ger gegeben. Wir verwendeten Toluol, da fr�here
Studien gezeigt hatten, dass in diesem L�sungsmittel keiner-
lei durch Verdampfungseffekte verursachte Selbstorganisati-
on auftritt. Die Kristallkonjugate ließen sich mithilfe von
Rasterelektronenmikroskopie (SEM) und Fluoreszenzmi-
kroskopie analysieren (Abbildung 1a und b). Dabei konnte
keine effiziente Selbstorganisation, sondern lediglich lineare

Anordnungen von zwei oder drei farblich alternierenden
neben vielen nichtorganisierten, einzelnen Kristallen beob-
achtet werden. Dies f�hrten wir auf Unebenheiten der Kris-
talloberfl�chen bei den verwendeten Zeolithen zur�ck.[12]

Dadurch wird wahrscheinlich eine effiziente chemische Re-
aktion zwischen den terminalen Funktionen verhindert.

Um dieses Problem zu umgehen und l�ngere Kristall-
ketten zu erzeugen, wurde ein TEG-Spacer in die alkoxy-
aminmodifizierten Zeolithe eingef�hrt, der eine verbr�-
ckende chemische Reaktion zwischen unebenen Oberfl�chen
erleichtern sollte. Die Experimente zur Selbstorganisation
f�hrten wir wie bereits beschrieben durch. Die Aufnahmen in
Abbildung 1c und d zeigen eine deutlich verbesserte Ket-
tenbildung, was wir auf die Einf�hrung des TEG-Spacers
zur�ckf�hren. Auch mit nichtidealen Kristallen war somit der
Aufbau von Zeolithkonjugaten aus bis zu 15 linear angeord-
neten Kristallen m�glich, die eine farblich streng alternie-
rende Fluoreszenz aufweisen. Dadurch werden die Effizienz
des Ansatzes unterstrichen und das Konzept best�tigt.

Schema 2. Nitroxidaustauschreaktion von alkoxyaminfunktionalisierten
Zeolith-L-Kristallen (gr�ne Zeolithe) mit nitroxidmodifizierten Kristal-
len (rote Zeolithe) zur Bildung geordneter Zeolithketten.

Abbildung 1. a,b) Organisation funktionalisierter Zeolithe durch Alkoxy-
amine ohne TEG-Spacer: SEM- (a) und Fluoreszenzmikroskopie-Bild
(b). c,d) Organisation funktionalisierter Zeolithe durch Alkoxyamine
mit TEG-Spacer: SEM- (c) und Fluoreszenzmikroskopie-Bild (d). e–
h) Organisation funktionalisierter Zeolithe durch Alkoxyamine mit
TEG-Spacer nach zweist�ndiger Reaktion bei Raumtemperatur: SEM-
(e) und Fluoreszenzmikroskopie-Bild (f); g,h) Konfokalmikroskopische
Aufnahmen (Maßstabsbalken 1 mm).
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�berraschenderweise gelangen vergleichbare Austausch-
experimente auch bei Raumtemperatur (Abbildung 1e–h).
Dies ist von großer Bedeutung, da Nitroxidaustauschreak-
tionen mit dieser Art von Alkoxyaminen normalerweise erst
bei h�heren Temperaturen effizient ablaufen. Gegenw�rtig
vermuten wir, dass dieses ungew�hnliche Verhalten auf eine
Kombination verschiedener Effekte zur�ckzuf�hren ist. Si-
cherlich stellt die effektivere Homolyse der C-O-Bindung von
Alkoxyaminen in polarer Umgebung einen wichtigen Aspekt
dar.[11, 13] Von gr�ßerer Bedeutung ist auch die literaturbe-
kannte Beschleunigung der C-O-Homolyse von Alkoxyami-
nen durch inter- und intramolekulare Wasserstoffbr�cken,
wenn sie in Nachbarschaft OH-Gruppen aufweisen.[11, 14] Die
große Zahl von Silanolgruppen an der Zeolithoberfl�che, die
ebenfalls in der Lage sind, mit den an die Oberfl�che ge-
bundenen Alkoxyaminresten zu wechselwirken, mag daher
eine ebenso wichtige Rolle f�r den beobachteten Nitroxid-
austausch an der Zeolithoberfl�che bei Raumtemperatur
spielen.

Um dieses Ph�nomen weiter zu untersuchen, setzten wir
ein Rhodamin-Nitroxidderivat in einer Austauschreaktion
bei Raumtemperatur mit Zeolith-L-Kristallen um, deren
Eing�nge mit Alkoxyaminen funktionalisiert waren. Fluo-
reszenz- und Konfokalmikroskopaufnahmen zeigten nach
einer Austauschreaktion bei Raumtemperatur ein deutliches
Vorhandensein des Rhodaminfarbstoffs an den Kristallein-
g�ngen (siehe die Hintergrundinformationen, Abbildung S9).
Ein weiterer Aspekt ist die hohe Dichte reaktiver Zentren an
der Oberfl�che der Kristalle. Nach den ersten Austauschre-
aktionen einiger weniger Verkn�pfungseinheiten an der Basis
zweier Kristalle sollte die große r�umliche N�he der anderen
Reaktionszentren aus entropischen Gr�nden zu einer Stei-
gerung der Austauschgeschwindigkeit f�hren.

In beiden F�llen (Hochtemperatur- und Raumtempera-
turexperiment) konnte beobachtet werden, dass die Selbst-
organisation der Zeolithe haupts�chlich, wie durch die Ein-
gangsfunktionalisierung vorgegeben, an den Basisfl�chen der
Kristalle erfolgte. Dennoch konnte f�r einige Konjugate auch
eine Verkn�pfung der Kristalle �ber die Mantelfl�chen fest-
gestellt werden (Abbildung 1e). Eine Begr�ndung daf�r ist,
dass die „Basisselektivit�t“ bei der urspr�nglichen chemi-
schen Modifizierung der Zeolithe nicht perfekt ausf�llt und
daher auch einige Alkoxyamineinheiten an die Mantelfl�chen
der Kristalle gebunden sind.

Um die Erfolgsquote der Kreuzungsreaktion zu �ber-
pr�fen und um unbeabsichtigte, �ber schwache Wechselwir-
kungen induzierte Anordnungen auszuschließen, f�hrten wir
verschiedene Kontrollexperimente durch. Zun�chst wieder-
holten wir die Versuche zur Kettenbildung entweder nur mit
nitroxidfunktionalisierten (rot) oder nur mit alkoxyamin-
funktionalisierten Zeolithen (gr�n). Die Fluoreszenzaufnah-
men zeigten deutlich, dass keine Kettenbildung stattfand und
es sich daher bei der beschriebenen Selbstorganisation tat-
s�chlich um ein Resultat der Nitroxidaustauschreaktion an
der Zeolithoberfl�che handeln muss (siehe Abbildungen S4
und S5 in den Hintergrundinformationen). Ein weiteres
Kontrollexperiment wurde mit einer Mischung von zwei
Zeolitharten (gr�n mit TEG-Einheit und rot) in Toluol
durchgef�hrt. Nach nur 2 Minuten Reaktionszeit, die f�r eine

kovalente Bindungskn�pfung nicht ausreichen sollte, wurde
die Probe zentrifugiert und analysiert. Dabei konnte keinerlei
Kettenbildung beobachtet werden. Aufgrund dessen schlie-
ßen wir aus, dass Trocknungseffekte bei der Probenaufar-
beitung f�r die beschriebene Selbstorganisation eine Rolle
spielen (Abbildung S6), und wir folgern, dass der Nitroxid-
austauschprozess eine l�ngere Reaktionszeit erfordert
(>5 min bei RT).

Zur Untersuchung der Reversibilit�t der Kettenbildung
behandelten wir jeweils eine Probe bereits linear verkn�pfter,
farblich alternierender Kristallketten mit Zeolithkristallen
einer Farbe (entweder mit Nitroxid (rot) oder Alkoxyamin
mit TEG-Einheit (gr�n) funktionalisiert). Die Kristallan-
ordnung ver�nderte sich dahingehend, dass eine Kettenver-
k�rzung auftrat und die entstehenden Ketten an den Enden
haupts�chlich den Zeolithtyp aufwiesen, der im �berschuss
zugesetzt wurde (Abbildung S9). Weiterhin studierten wir die
Kristallanordnung, die resultiert, wenn ein Kristalltyp (rot
oder gr�n) in großem �berschuss eingesetzt wird (Massen-
verh�ltnis 10:1). Fluoreszenzaufnahmen zeigten eindeutig,
dass sich signifikant k�rzere Ketten bildeten als bei einem
Mischungsverh�ltnis von 1:1. Wesentlich ist hierbei, dass der
Zeolithtyp, der in geringerer Konzentration vorlag, zu beiden
Seiten von dem im �berschuss eingesetzten Zeolithtyp um-
geben wird, da eine Reaktion nur zwischen gegens�tzlichen
Einheiten stattfinden kann. Infolgedessen enthalten, je nach
Mischungsverh�ltnis, alle Ketten nur rote oder nur gr�ne
Zeolithe an den Enden. Wurde das Verh�ltnis durch Zugabe
roter oder gr�ner Zeolithe von 10:1 auf 2:1 ver�ndert, stei-
gerte sich die Kettenl�nge signifikant, und die resultierenden
Ketten trugen sowohl rote als auch gr�ne Zeolithe an ihren
Enden (Abbildungen S7 und S8). Um den dynamischen
Charakter der Selbstorganisation weiter zu untersuchen, be-
handelten wir farblich alternierende Zeolithketten mit einem
großen �berschuss des „kleinen“ Nitroxids 2,2,6,6-Tetrame-
thylpiperidin-N-oxyl (TEMPO). Der Austausch mit TEMPO
an den Verkn�pfungszentren der Kristallkonjugate sollte zu
einem Kettenabbau f�hren (siehe den Reaktionsmechanis-
mus in Schema 2). Wie in Abbildung 2 dargestellt, konnte
tats�chlich ein Abbau der langen Ketten bei Zugabe von
TEMPO erzielt werden.

Wir haben gezeigt, dass Nitroxidaustauschreaktionen sehr
gut zur kontrollierten Selbstorganisation von Zeolith-L-
Kristallen geeignet sind. Diese Reaktionen sind reversibel
und k�nnen unter milden Bedingungen durchgef�hrt werden.

Abbildung 2. Reversibilit�t der Kettenbildung: Konfokalmikroskopische
Aufnahmen belegen den Kettenabbau bei Zugabe von TEMPO.
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Wir glauben, dass der hier vorgestellte Ansatz allgemeing�l-
tig ist und Anwendungen zur Selbstorganisation verschie-
denster Mikro- und Nanopartikel finden sollte. Zus�tzlich
kann die alkoxyaminfunktionalisierte �ußere Oberfl�che der
Zeolithkristalle als Syntheseplattform genutzt werden, um
Nitroxidderivate mit Substraten f�r biologische und photo-
nische Anwendungen durch Nitroxidaustauschreaktionen an
den Kanaleing�ngen zu konjugieren. Weitere Experimente in
diese Richtung werden gegenw�rtig durchgef�hrt.

Eingegangen am 11. Mai 2010
Online ver�ffentlicht am 3. August 2010
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