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Die Bausteine der Natur f�gen sich durch Selbstorganisa-
tion zu vielf�ltigen Strukturen zusammen. In nat�rlich vor-
kommenden Organisaten spielen gerichtete Wechselwirkun-
gen eine zentrale und gut verstandene Rolle bei der gezielten
Erzeugung komplexer Strukturen und spezifischer Funktio-
nen auf unterschiedlichen L�ngenskalen. Hingegen ist es in
den Materialwissenschaften nach wie vor eine Herausforde-
rung, Bausteine so zu entwerfen, dass sie sich auf eine vor-
hersagbare, programmierbare Weise zu �berstrukturen zu-
sammenlagern. Hier werfen wir einen Blick auf ein neues,
originelles Konzept f�r die gerichtete Anordnung von multi-
valenten kolloidalen Partikeln, das k�rzlich durch Pine und
Mitarbeiter entwickelt wurde.[1]

Mikro- und nanoskalige Partikel aus organischen, anor-
ganischen oder hybriden Materialien sind eine wichtige
Klasse von Bausteinen mit Anwendungen in der Optoelek-
tronik, der Katalyse, der Biosensorik und im Wirkstofftrans-
port.[2] Die wohldefinierte Anordnung dieser Materialien zu
komplexen Organisaten ist ein entscheidender Schritt hin zur
Realisierung hochentwickelter funktioneller Materialien.
J�ngste Fortschritte in der Synthese monodisperser kolloi-
daler Partikel mit programmierbaren Grçßen, Formen und
Zusammensetzungen haben den Weg bereitet f�r die ther-
modynamisch kontrollierte Bildung von �berstrukturen mit
vorhersagbaren Morphologien.

Die gerichtete Anordnung kolloidaler Bausteine wurde
entweder durch Verwendung anisotrop geformter Partikel
(z. B. gewçlbten[3] und facettierten Partikeln[4]) oder mittels
kontrollierter Wechselwirkungen (durch Erzeugung einzelner
Partikel mit Regionen unterschiedlicher Oberfl�chenrauhig-
keit[5] oder gemusterten hydrphoben Dom�nen[6]) realisiert.
Zusammen mit den Reaktionsbedingungen bestimmen die
dimensionsabh�ngigen physikalischen und chemischen Ei-
genschaften der Partikel, auf welche Weise sie selbstorgani-
sieren und welche Strukturen sie bilden. �hnlich wie bei ar-
tifiziellen Atomen erlaubt die kontrollierbare Anisotropie
der Partikel das Simulieren von Reaktionskinetiken.[7]

Obwohl verschiedenste Strukturen aus diversen Klassen
selbstorganisierender Partikel erzeugt wurden, fand sich
darunter bisher keine singul�re Klasse von Partikeln, die in
der Lage w�re, die gesamte Bandbreite der dreidimensiona-
len gerichteten Bindungsmuster atomarer Bindungen nach-
zuahmen. Diese L�cke f�llten nun Wang et al. durch die
Einf�hrung gefleckter („patchy“) Partikel mit „Valenz“, d.h.
einer kontrollierbaren Zahl reaktiver Stellen pro Partikel.[1]

Zuvor war gezeigt worden, dass sich Polystyrolpartikel
durch Emulsionierung/Verdampfung auf reproduzierbare
Weise zu geometrischen Formen zusammenlagern kçnnen
(Abbildung 1a).[8] Eine diskrete Zahl von Polystyrolpartikeln
(n) wurde in Toluolemulsionen in Wasser eingeschlossen. Um
die interpartikul�re Potentialenergie beim Verdampfen des
Toluols zu minimieren, lagern sich die Partikel zu einer
dichten Packung identischer Polyeder aus n Partikeln zu-
sammen. In ihrem neuartigen Ansatz erzeugten Wang et al.[1]

Cluster mit Amidingruppen an der Oberfl�che, die aus dem
f�r die radikalische Styrolpolymerisation verwendeten Ini-
tiator 2,2’-Azobis(isobutyramidin)-dihydrochlorid stammten,
und �berf�hrten diese mithilfe einer zweistufigen Methode
bestehend aus einem Schwellungs- und Polymerisationspro-
zess[9] in atomistische Bausteine mit reaktiven Flecken (Ab-
bildung 1 b,c). In diesem Polymerisationsschritt wurde Ben-
zoylperoxid als Initiator eingesetzt, um die Oberfl�che der
Originalcluster partiell zu maskieren. Auf diese Weise blieben
die Auswçlbungen der amidinierten Originalcluster entblçßt
und dienten in der Folge als reaktive Flecken. Zur Trennung
und Isolation der gefleckten Partikel war eine Dichtegradi-
entenzentrifugation nach n erforderlich. Die Menge an Sty-
rolmonomer bestimmt die Grçße der unreagierten Polysty-
roloberfl�che und somit die Grçße der reaktiven amidinier-
ten Flecken. Die Flecken wurden zun�chst mit Biotin spezi-
fisch funktionalisiert und danach, zur Erzeugung von „Va-
lenz“, �ber Biotin-Streptavidin-Biotin-Verkn�pfungen mit
DNA mit Einzelstrang�berh�ngen versehen (Abbil-
dung 1c).[1]

Die Geometrien der gefleckten Partikel erinnern an die
Anordnung von Bindungen um Atome. Organisierte Cluster
mit den Symmetrien monovalenter s- sowie multivalenter sp-,
sp2-, sp3-, sp3d-, sp3d2- und sp3d3-hybridisierter Orbitale wur-
den erzeugt (Abbildung 1b). Das Mischen von Partikeln, die
komplement�re Einzelstrang�berh�nge aufwiesen, f�hrte zu
Molek�l-analogen Organisaten vom AB-Typ (z. B. HCl),
AB2-Typ (CO2), AB3-Typ (SO3) und AB4-Typ (CCl4). Auch
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kolloidale Analoga alternierender Copolymere wurden aus
komplement�ren divalenten Partikeln erhalten (Abbil-
dung 1d). Divalente Partikel mit großen Flecken konnten
auch zwei monovalente Partikel pro Fleck binden und bil-
deten Ethylen-artige Strukturen.

Die Kinetiken der AB3-, AB4- und Copolymer-Bildung
wurden mit optischer Mikroskopie in Echtzeit verfolgt. Da
die Hybridisierung der komplement�ren DNA-Str�nge (Tm =

50 8C) die Triebkraft der Organisatbildung ist, wurde die
Aggregation bei 25 8C unmittelbar nach dem raschen Ab-
schrecken von 55 8C gemessen. Die nach der Smoluchowski-
Gleichung ermittelten Reaktionszeiten f�r die Bildung des
kolloidalen AB4-Molek�ls sind 3.4 min, 6.5 min und 16 min
f�r die Anheftung des ersten, zweiten bzw. dritten Partikels,
was in �bereinstimmung mit den Echtzeitexperimenten ist.

Wie Wang et al. anmerken, w�re eine Verbesserung der
Ausbeute und der Trennmethoden der gefleckten Partikel
von großer praktischer Bedeutung. Die Autoren schlagen
außerdem vor, dass weitere DNA-funktionalisierte Kolloide
mit unterschiedlichen Eigenschaften (Grçße, Farbe, chemi-
sche Funktionalit�t, elektrische Leitf�higkeit) an die ge-
fleckten Bausteine angeheftet werden kçnnen.[1] Die ge-
fleckten Partikel kçnnen durch W�rme zerlegt werden, und
vorstellbar w�ren Partikel als Speicherelemente, die sich
mittels Licht oder elektrischem Strom elektromagnetisch
zerlegen lassen. Eine weitere �berlegung sind Strukturen
analog zu tetraedrisch koordinierten Diamantkristallen mit
dreidimensionaler photonischer Bandl�cke, die aus gefleck-
ten Partikeln (n = 4) mit selbstkomplement�rer DNA (pa-
lindromischen Str�ngen) hergestellt werden kçnnten.[1] Auf
�hnliche Weise w�ren Kristalle mit programmierten Vertei-

lungen von 3D-Defekten von Interesse f�r die Photonik,
Katalyse oder Elektronik; solche Kristalle kçnnten aus me-
tallischen Partikeln anstatt Polystyrol aufgebaut werden. Die
Methode von Wang et al. beruht auf einer radikalischen Po-
lymerisation,[1] man kann aber davon ausgehen, dass in Zu-
kunft auch viele andere Materialien Anwendung finden
werden.

Um zu komplexeren Molek�lmodellen zu gelangen,
kçnnten Partikel hergestellt werden, deren Affinit�ten einer
atomaren Elektronegativit�t entsprechen, indem man den
Anteil fehlpaarender Basenpaare zwischen komplement�ren
DNA-Str�ngen variiert. Andere nichtkovalente und kova-
lente Wechselwirkungen wie hydrophobe, elektrostatische,
Antigen-Antikçrper- und Zucker-Lectin-Wechselwirkungen,
Thiol/Disulfid-Br�cken, Wasserstoffbr�cken und Alkin-Azid-
Kupplungen sollten Kandidaten f�r die Kontrolle der
Gleichgewichtskinetik, zur Verbesserung der Organisat-Aus-
beute oder zur Feinabstimmung von Spezifit�t und Funktio-
nalit�t sein. Zum Beispiel w�re es interessant, stimuli-
responsive Gruppen in die gerichteten interpartikul�ren
Bindungen einzuf�hren, die auf pH-�nderungen, Tempera-
tur, Licht oder die Ionenst�rke ansprechen. Anisotrope Ma-
terialien finden ein betr�chtliches Interesse im Wirkstoff-
transport.[12] Hier kçnnten die multivalenten Partikel und ihre
organisierten Cluster spezifische Funktionen erf�llen, z.B. f�r
die zielgerichtete zellul�re Aufnahme oder zur Inhibierung
der Phagozytenassoziation.

Das Konzept der „Partikel mit Valenz“, das durch Wang
et al. eingef�hrt wurde,[1] ist ein bemerkenswerter Fortschritt
auf dem Gebiet der gerichteten Organisate. Diese einfache,
neuartige Methode wird die Erzeugung von Molek�lanaloga

Abbildung 1. Multivalente gerichtete Anordnung von kolloidalen Partikeln nach Wang et al.[1] a) Cluster aus n Partikeln. n = 1, Singul�r; n =2, Du-
blett; n= 3, Dreieck; n =4, Tetraeder; n = 5, Dreieckspyramide; n = 6, Oktaeder; n= 7, pentagonale Dipyramide. b) Die kolloidalen Bausteine mit
den inh�renten Symmetrien ihrer Stammcluster. Die Formen entsprechen hybridisierten Orbitalen, wie gezeigt. c) Herstellung multivalenter Parti-
kel und Funktionalisierung mit DNA. NHS= Amidin-N-hydroxysuccinimid. d) Organisate aus multivalenten Partikeln mit Analogie zu Molek�len.
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erlauben, die in vielerlei Hinsicht so n�tzlich und vielf�ltig
wie die Molek�le selbst sein kçnnten.
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