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Abstract: Das Design von vergleichsweise einfachen und
modular konfigurierbaren kiinstlichen Systemen, die iiber den
Austausch von chemischen Botenstoffen miteinander kom-
munizieren konnen, ist unseres Wissens ein bislang uner-
forschtes Gebiet. In einer grundlegenden Arbeit prisentieren
wir hier eine Serie von Nanopartikeln, die in hierarchischer Art
und Weise miteinander kommunizieren konnen. Das Konzept
beruht auf gedeckelten mesopordosen Silikat-Trigern, bei denen
der aus einem ersten Typ von gesteuerten Nanopartikeln frei-
gesetzte chemische Botenstoff einen zweiten Typ von gede-
ckelten Nanopartikeln offnet, welche wiederum einen anderen
Botenstoff freisetzen, die eine dritte Gruppe von gesteuerten
Nanoobjekten offnen. Dieses Konzept, das nanoskopische
Objekte so aufgebaut werden konnen, dass sie miteinander
Informationen austauschen, kann unserer Meinung nach zu
einer Reihe neuartiger Anwendungen fithren und wird Fort-
schritte im Bereich kooperativer Systeme mit komplexen Ei-
genschaften, die auf der Kommunikation einfacher individu-
eller abiotischer Komponenten basieren, befordern.

Der Mensch kommuniziert primér tonal und visuell. Die
Stimme, Blicke und Korpersprache sind die wesentlichen
Mittel der aktiven und direkten Kommunikation. Obwohl im
heutigen, sich immer stérker beschleunigenden Zeitalter der
Informationstechnologie digitale Ausfiihrungen dieser pri-
miren Werkzeuge des Informationsaustausches immer be-
liebter werden, gibt es eine wesentlich elementarere Welt der
Kommunikation, die sich diesem Fortschritt weitgehend ent-
zieht, die chemische Kommunikation. Fiir die iberwiegende
Mehrheit der Lebewesen auf der Erde ist dieser Weg des
Informationsaustauschs sogar der wichtigste.!'! Es ist ver-
mutlich die élteste und am weitesten verbreitete Form der
Kommunikation.”! Bakterien,” Plankton,™ Insekten,”! Wir-

beltiere® und Pflanzen nutzen sie,’ aber sie findet auch
zwischen verschiedenen Lebensformen wie Bakterien und
ihren Wirten im Allgemeinen! sowie zwischen bestimmten
Pflanzen und Mikroorganismen im Besonderen statt.”]
Chemische Kommunikation — im Sinne des Lateinischen
communicare, d.h., der Weitergabe oder dem Austausch von
Informationen — in kiinstlichen Systemen ist andererseits
quasi nicht existent. Es gibt bislang keine relevanten, vom
Menschen entwickelten Anwendungen, bei denen chemische
Analoga von Pheromonen, Kairomonen oder anderen Al-
lelochemikalien eine bedeutende Rolle spielen und zwei
aktive Zustidnde eines Systems miteinander verkniipfen. Der
klassische Fall von kiinstlichen Systemen, die auf chemische
Stimuli ansprechen, bezieht sich in diesem Kontext auf die
Erkennung. Diese Erkennung an sich kann dabei mit einer
Verianderung der physikochemischen Eigenschaften einher-
gehen, was z.B. in der Generierung eines Signals, welches
anschliefend von einem Gerét wie einem Sensor iibermittelt
wird, resultieren kann!""! oder in der Abgabe von chemischen
Verbindungen wie in Wirkstoff-Freisetzungssystemen.' In
all diesen Fillen reagiert der Empfinger auf den Stimulus,
aber es findet kein Informationsaustausch mit anderen
Empfingern in einer Informationskette statt. Wiahrend einige
Veroffentlichungen tiiber chemische Reaktionsnetzwerke
oder miteinander wechselwirkende synthetische Molekiile
berichten,'” ist die Kommunikation zwischen verschiedenen
Systemen wie beispielsweise nanoskopischen chemischen
Objekten iiber den Austausch von Botenstoffen bislang noch
nicht realisiert worden. Die Vorteile eines solchen Systems
liegen dabei aber auf der Hand; sie wiirden die Grundlage
eines dynamischen, miteinander interagierenden Netzwerks
bilden, was zwangsldufig eine gewisse Autonomie des Systems
zur Folge hitte. Stellen wir uns ein Ensemble aus verschie-
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denen Arten von Partikeln vor, die jeweils mit einer be-
stimmten Substanz beladen sind und die jeweils eine spezifi-
sche Erkennungseinheit als Kontrollinstanz zur Freisetzung
der Fracht tragen. Stellen wir uns weiterhin vor, dass die in
eine spezifische Partikelart geladene Verbindung als
»Schliissel“ zur Freisetzung der Fracht einer dritten Art von
Partikeln dienen kann. Theoretisch ergibt sich daraus eine
fast grenzenlose Zahl unterschiedlicher Partikeltypen, die
miteinander tiber die Freisetzung ihrer jeweiligen Fracht oder
ihres jeweiligen Botenstoffs in einer gesteuerten Art und
Weise miteinander kommunizieren konnen. Je nachdem, wie
diese unterschiedlichen Partikel angeordnet oder in ein Gerét
integriert sind, kann man sich so den Aufbau eines gerichteten
Informationsaustausches iiber gro3ere Distanzen, die hierar-
chische Kommunikation in einer gro3eren Population solcher
Systeme oder noch komplexere Ursache-Wirkungs-Ketten
vorstellen.

Um das Konzept der ,,kommunizierenden Nanopartikel*
besser zu illustrieren, konnen wir uns die Partikel als Zell-
mimetika vorstellen, denn Zellen stellen die einfachsten le-
benden Organismen dar, die miteinander kommunizieren.
Zellen sind in der Lage, durch einen Austausch chemischer
Information ihre Umgebung und andere Zellen wahrzuneh-
men und mit ihr bzw. ihnen zu interagieren, wobei dies priméar
durch die Rezeptoren auf der Zelloberfliche, oft in enger
Nachbarschaft oder direkter Riickkopplung mit Transport-
strukturen in der Zellmembran, geschieht.>*4 Zellen
konnen auch in mehrzelligen Organismen miteinander kom-
munizieren, z.B. in Neuronen. Neuronen verteilen oder ver-
arbeiten Informationen und verwenden zur Uberbriickung
der synaptischen Region und zur Informationsweitergabe
Neurotransmitter wie Glutamat oder y-Aminobuttersidure
(GABA).[®! In Bezug auf unser Design fasst Abbildung 1a
die Idee der hierarchischen Informationsweitergabe zwischen
unterschiedlichen Spezies, die unterschiedliche Arten von
spezifisch funktionalisierten Nanopartikeln darstellen, zu-
sammen: Der chemische Botenstoff, der von einem ersten
Partikeltyp als Reaktion auf einen externen Stimulus freige-
setzt wird, 6ffnet einen zweiten Partikeltyp, welcher einen
anderen Botenstoff freisetzt, der eine dritte Gruppe an ge-
steuerten Systemen Offnet, usw.

Fiir die Realisierung unseres Konzepts setzten wir ge-
steuerte mesopordse Hybridnanopartikel ein. Die Architek-
tur lehnt sich dabei an partikulidre Freisetzungssysteme an,
bei denen ein Triger- oder Container-Partikel mit einer
groBen Menge an (Wirkstoff)Molekiilen beladen wird. Die
Hohlrdume der Container werden dann mit (chemischen)
Deckeln verschlossen, die an die duBlere Partikeloberfliche
iiber eine adédquate Steuerungschemie angebracht worden
sind und die nur von einem spezifischen Stimulus geoffnet
werden konnen (Abbildung 1b,c).'%"1  Aufgrund ihrer
Objekt- und Porengrofle, ihrer Morphologie, der einfachen
Funktionalisierung und Handhabung sowie ihrer Robustheit
sind mesoporose Silikat-Nanopartikel (MSN) ideale Triger-
materialien und haben im Bereich der Wirkstoff-Freisetzung
groBe Aufmerksamkeit erlangt, wobei die Mehrzahl der
Systeme chemisch oder biochemisch gesteuert sind."*>"! Tm
Unterschied zu den meisten Freisetzungssystemen, die ihre
Fracht mit einer gewissen Dosis iiber einen lingeren Zeit-
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Abbildung 1. a) lllustration des Systemdesigns: Die rote Fracht, die
vom ersten Partikeltyp freigesetzt wird, 6ffnet die Poren des zweiten
Partikeltyps, welcher die griine Fracht freisetzt, die wiederum die Poren
des dritten Partikeltyps 6ffnet; zur besseren Ubersicht ist nur eine
kleine Zahl an Partikeln gezeigt, und die Verschlusschemie ist wegge-
lassen worden. b) Nahaufnahmen zur Illustration des Designs der ein-
zelnen Systeme. Links: S1 in verschlossenem Zustand mit TCEP-Fracht
(rot) und einer Verschluss-Schicht aus Stirke; Mitte: S2 im Zustand
der Freisetzung der DTAB-Fracht (griin) aus einer gedffneten Pore und
PEG-Verschluss-Schicht; rechts: S3 in verschlossenem Zustand mit
Safranin-O-Fracht und einer Verschlussdoppelschicht aus DOCP.

c) Strukturformeln der an der gesteuerten Verschlusschemie beteilig-
ten Verbindungen.

raum freisetzen sollen, benétigen wir fiir unseren Ansatz
schneller agierende Systeme.P!! Kritisch fiir die Verwirkli-
chung von ,,chemischer Kommunikation“ ist daher die Aus-
wahl der gesteuerten Hybride und der Botenstoffe. Das erste
gesteuerte Material (S1) in der Informationskette ist ein
Enzym-kontrolliertes MSN, welches mit dem ersten Boten-
stoff M1 beladen ist, dem Reduktionsmittel Tris(2-carboxy-
ethyl)phosphan (TCEP, rote Kugeln in Abbildung 1). Die
Poren von $1 sind mit einem Saccharid-Derivat (Glucidex)
verschlossen. Das zweite MSN (S2) ist mit Polyethylengly-
kol(PEG)-Ketten verschlossen, die iiber Disulfidbriicken an
die Silikat-Oberfldche gebunden sind, und enthilt den zwei-
ten Botenstoff Dodecyltrimethylammoniumbromid (DTAB,
M2; griine Zylinder in Abbildung 1) als Fracht. Das dritte
System (83) ist schlieBlich mit einer Lipiddoppelschicht (aus
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1,2-Dioleoyl-sn-glycero-3-phosphocholin, DOPC) verschlos-
sen und mit einem Farbstoff (Safranin O, gelbe Kugeln in
Abbildung 1) beladen.

Die Informationskette stellt sich wie folgt dar (Abbil-
dung 1a): In Anwesenheit eines spezifischen Enzyms (Panc-
reatin) in einer wissrigen Suspension aus S1, S2 und S3 erfolgt
die Hydrolyse der angebundenen Polysaccharide von S1, was
zur Freisetzung von M1 fiihrt. Im zweiten Schritt bewirkt die
Freisetzung von M1 die Abgabe von M2 aus S2 nach Spaltung
der redoxlabilen Disulfidbriicken. SchlieBlich fiithren die
freigesetzten M2-Molekiile zu einer Zerstorung der Lipid-
doppelschicht von S3, was die Diffusion des eingeschlossenen
Farbstoffs Safranin O aus den Poren in die Losung zur Folge
hat.

Als geeignete Nanocontainer wurden mesoporose Silikat-
Nanopartikel des Typs MCM-41 (ca. 100 nm) als anorgani-
scher Trager ausgewdhlt. Fiir die Herstellung der verschlos-
senen Nanopartikel werden kalzinierte MSN zuerst mit der
spezifischen Fracht beladen und dann mit der entsprechenden
Verschlusschemie gedeckelt. Alle hergestellten Materialien
wurden vollstdndig mit Standardtechniken charakterisiert.
Rontgendiffraktogramme von S1, S2 und S3 (Abbildung 2)

Irer. \_/\

26/deg
Abbildung 2. Links: Réntgenpulverdiffraktogramme der Materialien
a) MCM-41 nach Herstellung, b) kalzinierter MCM-41, c) S1, d) S2 und
e) S3. Rechts: TEM-Aufnahmen von kalziniertem MCM-41 (l) und S2

(1), die beide die typische Porositit der mesoporésen MCM-41-Matrix
aufweisen.

zeigen beispielsweise das typische (100)-Beugungsmuster von
mesoporosen Systemen, was darauf hinweist, dass die Bela-
dungs- und Verschlussprozesse die Struktur des mesopordsen
Geriists nicht entscheidend verdndern. Die mesopordse
Struktur des kalzinierten MCM-41 und der fertig funktiona-
lisierten Materialien wurde ebenfalls durch transmissions-
elektronenmikroskopische (TEM) Aufnahmen abgesichert.
Die typische hexagonale Porositdt der Kanile der MCM-41-
Matrix wurde in allen Fillen als alternierende schwarze und
weiBe Streifen in den Aufnahmen beobachtet (Abbildung 2).

Die eindeutige Unterscheidung zwischen individuellem
und kollektivem Verhalten von S1, S2 und S3 ist nur unter
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Einsatz geeigneter Referenzsysteme moglich. Zu diesem
Zweck wurden daher auch die gesteuerten Hybride S1gy.,
S24ye> Slypank Und 824, hergestellt und untersucht. 81, und
$24,. sind mit dem gleichen Verschluss-System wie S1 und S2
ausgestattet, enthalten aber einen Farbstoff (,,dye®) als
Fracht, was das Beobachten des Verschluss-/Offnungsver-
haltens mittels fluorometrischer Techniken bedeutend er-
leichtert. Dabei enthilt S14, Rhodamin B und 824, Safra-
nin O. Um die entscheidende Rolle der Botenstoffe in der
chemischen Kommunikation zu demonstrieren, wurden des
Weiteren die gesteuerten Systeme Slpjy und S2y,. synthe-
tisiert, die beide ebenfalls die gleiche Verschlusschemie wie
S1 und S2 auf der duBeren Oberfliche aufweisen, bei denen
die Poren jedoch nicht beladen sind (,,blank*).

Die N,-Sorptionsisothermen des Ausgangsmaterials (kal-
zinierte MSN) zeigen eine Adsorptionsstufe mit einem in-
termedidren P/P;-Wert (0.1-0.3). Aus dem Adsorptionszweig
dieser Kurve ldsst sich nach dem BJH-Modell ein Porenvo-
lumen von 0.81 m’g~" berechnen. Anwendung des BET-Mo-
dells ergibt dann insgesamt eine spezifische Oberfldche von
1034 m?’g~!. Aus den XRD-, Porosimetrie- und TEM-Daten
lasst sich zudem ein Porendurchmesser von 2.59 nm ableiten.
Die N,-Sorptionsisothermen der verschlossenen Materialien
stimmen generell mit einem mesopordsen System iiberein,
das beladene Mesoporen aufweist, d.h., ein deutlich gerin-
geres Volumen an adsorbiertem N, und eine deutlich verrin-
gerte Oberfliche werden gemessen. Die charakteristischen
strukturellen Merkmale der hergestellten Materialien sind in
den Hintergrundinformationen zusammengefasst. Die zudem
mittels Flementar- und thermogravimetrischer Analyse er-
mittelten Gehalte fiir Fracht- und Verschlusschemie der ein-
zelnen Systeme sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Tabelle 1: Menge der eingelagerten Molekiile und angebrachten Ver-
schlusseinheiten der hergestellten Materialien in mgg™' SiO,.

Glucidex TCEP RhB PEG DTAB Safranin DOPC
s1 588  56.7 - - - - -
S1y. 59.3 - 41 - - - -
STptank 57.9 - - - - - -
s2 - - - 1374 581 - -
2. - - 2575 - 533 -
Y - - - 3155 - - -
S3 - - - - - 27.1 170.8

Bevor die chemischen Wechselwirkungen zwischen den
verschiedenen Partikelarten untersucht wurden, galt es, das
implementierte Verschluss-/Offnungsverhalten der einzelnen
Ensembles anhand der Farbstoff-beladenen Nanopartikel
S14ye, 24y, und S3 fluoreszenzspektroskopisch zu verifizieren.
In allen Fillen zeigten die Systeme keine (,,Null“) Freiset-
zung in neutraler wiéssriger Losung. Nur die Anwesenheit der
entsprechenden Stimuli fithrte zu einer Freisetzung der je-
weiligen Fracht, d.h., die fluoreszierende Fracht von Sl
wurde nur nach Zugabe des Enzyms Pancreatin und enzym-
induzierter Hydrolyse der glycosidischen Bindungen, die die
Starkefragmente an der duBleren Partikeloberfldche veran-
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kert haben, abgegeben. Freisetzungsexperimente mit S24y,
zeigten ein entsprechendes Verhaltensmuster in Ab- bzw.
Anwesenheit des Stimulus TCEP, der zu einer Reduktion der
Disulfidgruppen und einer Abspaltung der PEG-Deckel
fiihrt. S3 schlieflich blieb in reinem Wasser ebenfalls ver-
schlossen, d.h., kein Farbstoff wurde freigesetzt. Nur nach
Zugabe des Tensids DTAB konnte eine Offnung der Poren
durch Zerstorung der DOCP-Lipiddoppelschicht mit an-
schlieBender Freisetzung von Safranin O beobachtet werden.
Die Details der Einzelpartikeluntersuchungen mit den ent-
sprechenden Freisetzungskinetiken sind in den Hintergrund-
informationen zu finden. In einem néichsten Schritt wurden
zusitzliche Kontrollmessungen vorgenommen, um sicherzu-
stellen, dass keine Abgabe der Fracht aus den Partikeln in
Gegenwart des ,falschen Stimulus passiert. Tatsédchlich
blieben 81, in Gegenwart von TCEP und DTAB, 82, in
Gegenwart von Pancreatin und DTAB sowie S3 in Anwe-
senheit von Pancreatin bzw. TCEP verschlossen.

Nachdem das Frachtabgabe-/Frachtretentionsverhalten
der individuellen Nanopartikel in Bezug auf die unter-
schiedlichen Stimuli und ihre Selektivitit etabliert wurde,
schlossen sich die Untersuchungen zur eigentlichen chemi-
schen Kommunikation zwischen den Partikeln an. In diesem
komplexen Szenario wird die letztendliche Freisetzung des
Farbstoffs aus S3 nur fiir den Fall erwartet, dass die Infor-
mationskette zwischen den drei unterschiedlichen Nanopar-
tikeln (81, S2 und S3) intakt ist, d. h., dass die entsprechenden
Partikeltypen vorher iiber zwei chemische Botenstoffe (M1
und M2) kommuniziert haben. In einem typischen Experi-
ment wurden jeweils 1.0 mg von S1, S2 und S3 in 6 mL Wasser
bei pH 7 suspendiert. Nach Aufteilung der Suspension in zwei
Aliquote wurde Pancreatin zu einem Aliquot gegeben; das
andere Aliquot fungierte als Kontrolle. Nach unterschiedli-
chen Zeitintervallen wurden beiden Suspensionen definierte
Aanteile (0.3 mL) entnommen, zentrifugiert und die Farbstoff-
Freisetzung durch Messung der Fluoreszenzintensitdt von
Safranin O bei 585 nm (1., =520 nm) bestimmt. Typische
Freisetzungsprofile von Safranin O aus S3 in An- und Ab-
wesenheit von Pancreatin sind in Abbildung 3 dargestellt.

Abbildung 3 zeigt, dass in Abwesenheit des Enzyms nur
eine vernachldssigbare Freisetzung von Safranin O aus S3
beobachtet wird und eine bemerkenswerte Farbstoffabgabe
(80% der Fracht innerhalb 1 h) lediglich in Gegenwart von
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Abbildung 3. Freisetzung von Safranin O aus S3 in einer wissrigen
Suspension von S1, S2 und S3 in Abwesenheit (m) bzw. Anwesenheit
(@) des Enzyms Pancreatin.
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Pancreatin erfolgt. Unter Beriicksichtigung der oben be-
sprochenen Kontrollexperimente, bei denen keine Farbstoff-
Freisetzung aus S3 bei alleiniger Anwesenheit von Pancreatin
beobachtet wurde, kann die starke gemessene Fluoreszenz im
Uberstand der Losung nur durch den vorherigen Informati-
onsaustausch der drei Partikelarten unter Einsatz der Bo-
tenstoffe gemdf der Darstellung in Abbildung 1 resultieren,
d.h., durch enzyminduzierte Offnung von S1, Abgabe von
M1, M1-induzierte Offnung von S2, Freisetzung von M2 und
M2-induzierter Offnung von $3. Die Offnung der Poren von
S3 erfolgt also ferngesteuert iiber die Informationskette
durch den selektiven ersten Stimulus, der die Poren von S1
offnet.

In einem hierarchischen, kaskadenidhnlichen System wie
dem hier dargestellten, ist die direkte und sequenzielle
Kommunikation zwischen unterschiedlichen Partikeln ent-
scheidend, und jedwedes unbeabsichtigte Ubersprechen (von
Botenstoffen oder Signalen) sowie ,,Stille-Post“-Effekte
miissen vermieden werden. Dies bedeutet, dass das selektive
Zusammenspiel der Verschlusschemie und der Botenstoffe
essenziell ist. Um ein tieferes Verstdndnis des interagierenden
Ensembles zu erhalten, wurden weitere Kontrollstudien mit
Slpank und S2;. — den gesteuerten Hybriden, die keine
Fracht enthalten — in Substitution von S1 bzw. S2 durchge-
fithrt. Wenn die Gemeinschaft S1/S2/S3 wie oben gezeigt
wirklich miteinander ,,spricht”, diirfen die Gemeinschaften
S1,1n/S2/83, S1/82,u/S3 und  S1pm/S24u/S3  dies nicht
konnen; ihre Kommunikation sollte entweder unterbrochen
werden oder komplett zusammenbrechen, was sich in der
nicht erfolgenden Farbstoffabgabe aus S3 widerspiegeln
sollte. Die entsprechenden Experimente wurden wieder in
Wasser bei pH7 durchgefiihrt, und Pancreatin wurde als
einziger Stimulus zugegeben. Wie aus den Freisetzungspro-
filen in Abbildung 4 abgelesen werden kann, wurde die finale
Botschaft (Safranin-O-Abgabe aus S3) in den drei ,frus-
trierten“ Gemeinschaften nicht iiberbracht, was eindrucksvoll
die essenzielle Rolle der Botenstoffe in der Kommunikation
der Partikel untereinander herausstellt. Ubersetzt in eine
einfache Boole’sche Logik fasst Tabelle 2 zusammen, wie die
beobachtbare Ausgabe (die Abgabe von Safranin O aus S3)
von den Nanopartikeln und dem Vorhandensein der ent-
sprechenden Botenstoffe (S1 und S2 oder Sy, und S2p..)
in Gegenwart des priméiren Stimulus Pancreatin abhéngt. Die
letzte Reihe in Tabelle 2 zeigt, dass die hochselektive, finale
Antwort nur fiir eine intakte Gemeinschaft gesteuerter MSN
erreicht wird.

Zusammenfassend haben wir in dieser grundlegenden
Arbeit gezeigt, wie eine hierarchisch organisierte Gemein-
schaft von unterschiedlichen Nanopartikeln durch den Aus-
tausch von chemischen Botenstoffen kommunizieren kann.
Die ferngesteuerte Freisetzung der Fracht eines spezifischen
Partikeltyps (S3) kann nur erfolgen, wenn der richtige Sti-
mulus auf einen anderen spezifischen Partikeltyp (S1) am
Anfang einer intakten Informationskette einwirkt. In diesem
speziellen Fall haben wir sequenziell ein Enzym (Pancreatin)
als priméren Stimulus, eine redoxaktive Verbindung (TCEP)
und ein Tensid (DTAB) als den ersten und zweiten Boten-
stoff, sowie einen Farbstoff als den finalen Reporter einge-
setzt. Fir diesen ersten Ensemble-Prototyp haben wir drei
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Abbildung 4. Freisetzung von Safranin O aus (A) STyjan + S2pian +S3
in Ab- (A) bzw. Anwesenheit (m) von Pancreatin. (B) STy, +S2+S3
in Ab- (A) bzw. Anwesenheit (m) von Pancreatin. (C) S1+ S2y,,,+S3
in Ab- (A) bzw. Anwesenheit (m) von Pancreatin. Zum besseren Ver-
gleich ist in allen drei Grafiken auch das Freisetzungsverhalten von
S1+S2+S3 in Gegenwart von Pancreatin (@) eingezeichnet.

Tabelle 2: Freisetzung von Safranin O aus S3 in der chemischen Kom-
munikationskaskade in Abhingigkeit vom Einsatz der mit den Boten-

stoffen M1 (S1) und M2 (S2) beladenen Nanopartikel oder nicht bela-
denen Nanopartikeln (STpn Und S2y,0), in An- oder Abwesenheit von
Pancreatin.

Externer Anwesenheit von Anwesenheit von Antwort®!
Stimulus® Botenstoff M1¥ Botenstoff M2F (Safranin O)

(Enzym) (TCEP) (DTAB)

0 0 0 0

0 1 0 0

0 0 1 0

1 0 0 0

1 1 0 0

1 0 1 0

1 1 1 1

[a] Die An- oder Abwesenheit der Stimuli und Botenstoffe in den MSN ist
durch eine ,1“ oder ,,0“ gekennzeichnet. [b] Erfolgte oder nicht erfolgte
Freisetzung des Farbstoffs aus S3 ist durch ,,0“ (keine Freisetzung) oder
»1¢ (Freisetzung) gekennzeichnet. , 1“ bedeutet dabei insbesondere eine
maximale Freisetzung (100%), wohingegen ,0“ keiner oder einer nur

verminderten Freisetzung (typischerweise weniger als 15%) entspricht.
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unterschiedliche Arten von funktionalisierten Nanopartikeln
verwendet, die Merkmale des Designs legen aber nahe, dass
dieses Konzept allgemeingiiltiger ist und potenziell auf eine
grole Zahl an miteinander verkniipften nanoskopischen
Systemen angewendet werden kann. Obwohl das hier entwi-
ckelte System nur von begrenztem praktischen Nutzen ist,
sind wir der Uberzeugung, dass die konzeptionelle Idee, dass
Nano-Funktionseinheiten so gestaltet werden konnen, dass
sie miteinander Informationen austauschen, ein enormes
Potenzial fiir die Entwicklung und Anwendung von koope-
rativen Systemen hat, bei denen ein komplexes Verhalten aus
dem Zusammenspiel einfacher, individueller abiotischer
Komponenten resultieren kann. Neben Gebieten wie der
Wirkstoff-Freisetzung,'*!” der Sensorikl®? und der Kataly-
seP¥ kann unser Ansatz auch Entwicklungen im Bereich der
funktionellen biomimetischen Chemie anstofen.’!
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