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Die Helix, eine Raumkurve mit konstanter Steigung, ist ein
fantastisches Strukturelement in Natur, Wissenschaft, Kunst
und Architektur. Als stellvertretendes Kunstwerk sei die be-
riihmte Skulptur Der Raub der Sabinerinnen von Giambo-
logna (1529-1608, Florenz) genannt, ein architektonisches
Gegenstiick stellt der Treppenaufgang der Vatikanischen
Museen dar (Abbildung 1). Die wohl wichtigste (doppel)-
helicale Struktur in der Natur ist die Desoxyribonucleinsédure
(DNA; Abbildung 2a). Ein DNA-Strang besteht aus zwei
Polynucleotidketten, die ,antiparallel {iiber spezifische
Wasserstoffbriicken verbunden sind. Biologische Polymere
wie Collagen oder Agar bestehen aus helicalen Stringen mit
Abmessungen von wenigen Nanometern bis hin zu Mikro-
metern. o-Amylose ist ein Makromolekiil mit helicaler
Struktur und sechs Glucoseeinheiten pro Umdrehung. Auch
Peptide konnen eine oa-helicale Struktur annehmen oder
groflere helicale Anordnungen bilden, so etwa im dreifach
helicalen Collagen.

Die faszinierende Morphologie der Helix gab Anlass fiir
zahlreiche Versuche, diese Struktur préparativ nachzubilden.
In der Chemie, besonders in der organischen,!! konnen
kiinstliche helicale Strukturen z.B. iiber Konformationsvor-
gabe in Makromolekiilen,™ inter- oder intramolekulare
Wasserstoffbriicken®* oder die Koordination von Metall-
ionen erreicht werden.””! Metallkomplexe mit mindestens
einem mehrzdhnigen Ligandenstrang und zwei oder mehr
Metallzentren werden ,,Helicate® genannt.["! Helicales Poly-
acetylen ist iiber asymmetrische Polymerisation in einer chi-
ralen Fliissigkristallmatrix aus chiralen nematischen Fliissig-
kristallen zugénglich, obwohl monomeres Acetylen kein chi-
rales Zentrum hat.”’! Synthetische Polymere kénnen sich aber
auch nachtréglich in eine bevorzugt gerichtete Einfach- oder
Doppelhelix ausrichten, wenn sie in Kontakt mit einem spe-
zifischen chiralen Promotor kommen."'” Abbildung 2b zeigt
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Abbildung 1. a) Der Raub der Sabinerinnen (1574-82), Giambologna,
Florenz. b) Das Treppenhaus der Vatikanischen Museen (Quelle:
http://en.wikipedia.org/wiki/File:VaticanMuseumStaircase.jpg).

ein doppelhelicales Oligomer aus zwei komplementédren
Molekiilstrangen, die iiber Amidinium-Carboxylat-Salzbrii-
cken verbunden sind. Trotz dieser zahlreichen Beispiele
bleiben die Aufklarung der Grundprinzipien der molekularen
Erkennung und (Selbst-)Organisation, die gezielte Synthese
sowie die Erforschung der Anwendungsmoglichkeiten dieser
neuen supramolekularen Funktionseinheiten anspruchsvolle
Aufgaben.
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Abbildung 2. a) Strukturmodell der DNA-Doppelhelix; b) Struktur eines
doppelstrangigen helicalen Oligomers; grau/blau: C-Gerlste der bei-
den Stringe, rot: O in Amidinium-Carboxylat-Salzbriicken, griin: Si in
Trimethylsilylgruppen. Wiedergabe aus Lit. [10].

In den Materialwissenschaften wurde bereits 1929 von
spiralformigen Formen organischer und anorganischer Kris-
tallsysteme berichtet."!! Tm Unterschied zu Supramolekiilen
oder Polymeren mit helicaler Struktur weisen diese makro-
skopisch helicalen Morphologien anorganischer Materialien
allerdings keine mikroskopische Chiralitit auf. Mechanismen
der molekularen Erkennung oder (Selbst-)Organisation
spielen hier demnach keine Rolle. AuBerdem gelang die
Ubertragung der helicalen Struktur organischer Gelfasern auf
anorganische Materialien. Ein Beispiel hierfiir ist die Syn-
these links- und rechtshidndiger helicaler SiO,-Strukturen, bei
der organische Gelfasern auf Diaminocyclohexanbasis als
Template zum Einsatz kamen.!"”

AuBler der Templatmethode fithren auch bestimmte
Kristallisationsprozesse zur Bildung helicaler Morphologien.
Helicale Strukturen aus triklinen Kristallen wurden in ver-
schiedenen Gelmatrices erzeugt."™ Das Riickgrat bildet hier
ein Zwillingskristall mit konstantem Verdrillungswinkel. Die
Entstehung makroskopisch chiraler Morphologien aus achi-
ralen Bauelementen ist durch die verdrehte Anordnung ge-
neigter Untereinheiten begriindet, wie in Abbildung 3 gezeigt
wird. Helicale Strukturen entstehen durch den Wechsel des
Wachstumsverhaltens von einem kinetisch limitierten hin zu
einem diffusionsbegrenzten Modus, wobei die Mobilitit der
Reaktanten in Gegenwart eines Gelbildners stark verringert
wird.l"

Helicale Morphologien aus kristalliner Asparaginsiure
wurden in einer Agargelmatrix hergestellt."” Helicale Fasern
sind zudem iiber Gasphasenabscheidung zuginglich, wenn
am Ende der Fasern als Wachstumszentrum Asymmetrie!'*!”]
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Abbildung 3. Ein dreidimensionales Modell fiir das Wachstum und den
Bildungsmechanismus helicaler Morphologien in einem Diffusionsfeld.
a) Die auf- und abwirts gerichtete Agglomeration der Untereinheiten
induziert rechts- bzw. linkshandige Verdrehungen. b) Rechts- und links-
hiandige Zwillingseinheiten werden vom Kristallisationskeim ausge-
hend gebildet. Die Wachstumsrichtung (Z,~Z,s) reduziert sich zu Z.

c) Die Einheiten bilden Helices mit konstanter Drehrichtung. d, e) Heli-
cal verdrehte Morphologie trikliner Kristalle. Wiedergabe aus Lit. [13].

oder Fehlstellen der Kristallphase!" vorliegen. Es wurde
berichtet, dass racemische Block-Copolymere die Bildung
von Helices aus achiralen BaCOs;-Nanokristallen induzie-
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ren."” BaCO,-Nanofasern mit doppelstringiger und zylin-
drischer Helixmorphologie wurden durch einen Mineralisa-
tionsprozess unter Verwendung eines Block-Copolymers mit
Phosphonsiureresten erzeugt.”

Wihrend es zahlreiche Berichte iiber einfach helicale
anorganische Materialien gibt, ist die erfolgreiche Synthese
der doppelhelicalen Gegenstiicke selten. Kiirzlich gelang nun
die Herstellung doppelhelicaler Silicium-Mikroréhren und
doppelhelicaler Biindel aus Kohlenstoff-Nanordhren (carbon
nanotubes, CNTs) iiber zwei recht unterschiedliche Metho-
den.??l Morito und Yamane machten sich das bekannte
Phianomen zunutze, dass eine Fliissigkeit (hier eine NaSi-
Schmelze), wenn unter hohem Druck durch eine Offnung
oder Diise gepresst, strahlformige Rohren unter Entstehung
nanostrukturierten Siliciums bildet.”!! Im vorliegenden Ex-
periment wird pulverférmiges NaSi in einem Handschuh-
kasten unter Argon zu einer Scheibe gepresst, wobei Argon in
den Hohlrdumen zwischen den Partikeln eingeschlossen wird.
Beim Aufheizen kristallisiert Silicium aus und Natrium ver-
dampft. Bei einer eutektischen Temperatur um 750 °C bleibt
die Scheibe fest, aber Teile der NaSi-Schmelze und Argon
bleiben eingeschlossen. Durch Losen von Silicium an der
Korngrenze nahe der Oberfliche und Rekristallisation im
Innern der Scheibe wandern die Fliissigkeitstropfchen unter
hohem Druck an die Scheibenoberfliche. Dort wird die
Schmelze in Form einer diinnen Rohre herausgedriickt, so-
bald der Druck im Innern der Schmelze hoch genug ist. Das
Volumen der Rohre verringert sich rasch, da Natrium ver-
dampft, und Silicium kristallisiert in Form einer Nano-Zwil-
lingsstruktur (Abbildung 4a—€). Als Produkt entsteht dabei
nicht réhrenformiges, sondern doppelhelicales Silicium (Ab-
bildung 4 f). Es wird vermutet, dass die Volumenverminde-
rung die Triebkraft fiir die Bildung dieser speziellen Struktur
ist. Die Entstehung doppelhelicaler Mikrorohren hingt of-
fensichtlich von einem sehr empfindlichen Gleichgewicht aus
innerem Druck in den Schmelzetrépfchen und der Viskositét
der Schmelze ab. Wenn die Viskositdt zu hoch ist, kann sich
keine diisenformige Offnung der Blischen bilden; ist sie da-
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gegen zu gering, wird das Gas bereits an der Diise selbst
freigesetzt.”!! Eine Schmelze mit gelostem Argon ist not-
wendig zur Bildung der diisenférmigen Offnung des Tropf-
chens wie auch zur Bildung der Silicium-Mikrorohren. Wie
aber die doppelhelicale Morphologie letztlich entsteht und ob
der in Abbildung 4 gezeigte Mechanismus tatsichlich zutrifft,
bleibt noch zu kldren. Weitere Experimente sind notwendig,
um diesem hypothetischen Mechanismus zu bestdtigen. Auch
eine Steuerung der Linge und Dicke der Doppelhelices wire
erstrebenswert.

In derselben Ausgabe der Angewandten Chemie erschien
ein Bericht iiber die Synthese von doppelhelical angeordne-
ten Biindeln von mehrwandigen CNTs iiber Gasphasenab-
scheidung (chemical vapor deposition, CVD).??l Anders als
bei den iiblichen CVD-Prozessen zur CNT-Synthese wurden
hier Pldttchen geschichteter Hydroxide der Hydrotalcit-
struktur (layered double hydroxide, LDH), die beidseitig mit
aktiven Katalysatorpartikeln bestiickt waren, fiir das kataly-
tische Wachstum der CNTs eingesetzt. LDHs sind eine Klasse
synthetischer, zweidimensionaler (2D), nanostrukturierter,
anionischer Tone und fungierten hier als lamellenférmige 2D-
Substrate. Mit dem Einspeisen einer Kohlenstoffquelle in das
CVD-System mit eisenbeladenen LDHs beginnt das gerich-
tete Wachstum der CNTs auf beiden Seiten der Pléttchen.
Dies ist der erwartete Prozess bei der CNT-Produktion. Wie
aber bilden sich die doppelhelicalen Biindel der CNTs?
Zhang et al. vermuten, dass diese Morphologie entsteht,
wenn die Spitzen der wachsenden CNTs recht frith einen
Widerstand erfahren. Dann konnen die CNTs nur in ver-
drehter Form weiterwachsen — unter Bildung einer Doppel-
helix aus Biindeln von CNTs, deren Wachstum sich auf beiden
Seiten des LDH-Plittchens fortsetzt. Der vorgeschlagene
Mechanismus ist in Abbildung 5 zusammen mit einer elek-
tronenmikroskopischen Aufnahme des erhaltenen Produkts
dargestellt. Voraussetzung fiir diesen Mechanismus ist, dass
die Biindel aus CNTs auf beiden Seiten des LDH-Plittchens
nicht geradeaus, sondern gekriimmt wachsen, wie in Abbil-
dung 5c gezeigt. Die Ursache hierfiir ist unklar, was weitere

Abbildung 4. Vorgeschlagener Bildungsmechanismus der doppelhelicalen Silicium-Mikroréhren. a) Die Scheibenoberfliche ist dicht mit Silicium-

partikeln bedeckt (Na(g) =

Natrium in der Gasphase); b) ein Teil der NaSi-Schmelze mit geléstem Argon ist im Scheibeninnern eingeschlossen;

c) die Schmelzetrépfchen wandern zur Oberfliche und bilden eine diisenférmige Erhebung; d) die Schmelze wird herausgedriickt und erstarrt in
Form einer Rohre; e) die doppelhelicale Struktur bildet sich beim Verdampfen von Natrium; f) elektronenmikroskopische Aufnahme einer doppel-
helicalen Silicium-Mikroréhre (MaRstab: 100 um). Wiedergabe aus Lit. [21].
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Abbildung 5. a—d) Bildung einer Doppelhelix aus CNT-Biindeln. Platt-
chenférmiges Fe(Co)/Mg/Al (Hydrotalcit) wurde als Substrat verwen-
det. e) Elektronenmikroskopische Abbildung der erhaltenen Doppel-
helix. Wiedergabe aus Lit. [22].

Experimente notwendig macht, um den vorgeschlagenen
Wachstumsmechanismus zu bestitigen.

Die beiden hier beleuchteten Arbeiten belegen, dass auch
anorganische Materialien mit makroskopisch doppelhelicaler
Struktur erzeugt werden konnen. Obwohl die angewendeten
Methoden und vorgeschlagenen Mechanismen komplett un-
terschiedlich sind, fiithren sie zu einem #hnlichen Ergebnis.
Beide Methoden kommen ohne den Einsatz eines Templats
aus, und es gibt keinerlei Chiralitdt auf mikroskopischer
Ebene. Silicium mit kubischer Struktur (Raumgruppe Fd3m)
kann makroskopisch doppelhelicale Morphologien nicht oh-
ne den Einbau von Defekten annehmen, insbesondere pla-
naren Defekten oder Verdrehungen der Struktur. Folgerich-
tig wurde eine Verdrehung auf Mikro- und auf Nanoebene als
wichtiges Strukturelement bei den doppelhelicalen Silicium-
Mikrorshren gefunden.”!! Dennoch ist noch ein Struktur-
modell auf atomarer Ebene zu entwickeln, um die Entstehung
der Silicium-Doppelhelix zu erkliren.

Innerhalb der Doppelhelix aus CNT-Biindeln ist die
Mehrzahl der CNTs mehrwandig (>95%), mit einem In-
nendurchmesser von 4-6 nm.”! Die CNTs in der Doppelhelix
miissen mehr Defekte in ihrer Struktur aufweisen, mogli-
cherweise durch den regelmifBigen Einbau von Paaren pent-
agonaler und heptagonaler Defekte. Zu betonen ist auch, dass
bisher lediglich Doppelhelices aus CNT-Biindeln erhalten
wurden. Die Aufgabe bleibt daher, eine ,,wahre“ CNT-Dop-
pelhelix zu synthetisieren, in der jeder Strang eine einwandige
CNT mit der ihr eigenen Chiralitét ist.

Helicale Strukturen, gleich ob biologischen oder synthe-
tischen Ursprungs, zeichnen sich durch strukturelle Stabilitéit
und groBe Asthetik aus. Die Skulptur von Giambologna
(Abbildung 1a) ist ein kiinstlerisches Meisterwerk. Giambo-
logna 16ste die komplexe rdumliche Problematik dreier in-
einander verwundener Figuren durch eine einzigartige Spi-
ralform. Von den verschiedenen Blickwinkeln aus stellt sich
die Statue als ein dynamisches Zusammenspiel der Emotio-
nen dar. Das Treppenhaus der Vatikanischen Museen (Ab-
bildung 1D) ist eine vollendete Kombination aus Architektur
und Kunst: Es hat die iibliche Funktion einer Treppe, wurde
aber harmonisch in einer Spiralform mit der ihr innewoh-
nenden Schonheit realisiert. Die Doppelhelixstruktur der
DNA wiederum ist eine stabile Verbindung, die den geneti-
schen Code trigt. Sie kann prézise repliziert werden und die
genetische Information somit nahezu verlustfrei von einer
Generation zur nédchsten iibertragen. Zweckméfigkeit und
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Schonheit werden hier im lebenden Organismus ultimativ von
der Natur vereint.

Bedingt durch die evolutionidre Auslese sind die Erfin-
dungen der Natur sehr rationell, womit sich die Frage stellt:
Ist das Schone vielleicht untrennbar verkniipft mit dem
ZweckmifBigen? Wenn dem so ist, liegt es nahe zu vermuten,
dass die neuartigen doppelhelicalen anorganischen Materia-
lien nicht nur schon anzusehen sind, sondern auch einen
praktischen Nutzen haben konnen. Tatsédchlich konnten der-
artige Strukturen wegen ihrer Form fiir mikromechanische
Anwendungen von Interesse sein. Weiterhin ist bekannt, dass
elektrischer Strom in einer Spule aus leitendem Material ein
Magnetfeld erzeugt. Somit konnten diese neuartigen Mate-
rialien ein Ansatzpunkt zur Erforschung elektromagnetischer
Effekte auf Nanoebene sein. Bisher gibt es keine Berichte zu
derartigen fundamentalen Studien — mit den hier vorgestell-
ten Methoden zur Priparation geeigneter Materialien in
entsprechender Morphologie werden diese Experimente nun
moglich. Vielleicht werden derartige Materialien schon bald
von Chemikern und Materialwissenschaftlern gezielt herge-
stellt werden, anstatt sie eher zufillig im Reaktionsprodukt zu
finden. Erst wenn dies gelingt, werden wir die wahren Mog-
lichkeiten und Anwendungen anorganischer Materialien mit
doppelhelicaler Morphologie in Chemie und Biologie erfor-
schen konnen. Die neue Entwicklung von Vortexstrahlen mit
spiralformigen Wellenfronten in der Elektronenmikrosko-
pie!®! stellt uns ein Hilfsmittel fiir die Untersuchung physi-
kalischer Eigenschaften und fiir die Manipulation von Na-
nostrukturen mit Doppelhelixstruktur bereit.
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