Struktur-Viefalt im Nanokosmos'

Achim Muller

» Viele Zellen sind wirklich winzig, aber auRerst aktiv: Se stellen verschiedene

Substanzen her; sie wandern umher; [...], machen alle mdglichen wunderbaren Sachen —

und all dasin sehr kleinem Mal3stab. [...] Ich mdchte dartber sprechen, wie man Dinge
kleiner Grofenordnung (vielleicht entsprechend den Vorgaben der Natur) manipuliert
und kontrolliert. [...] Da unten ist jede Menge Platz.“

Richard P. Feynman?

» Chemists Look to Follow Biology Lead” titelte J. Alper kirzlich in Science[1] und ver-
weist auf das Bestreben der Forschung, die Perfektion der Evolution stufenweise nachzu-
vollziehen, zu kopieren und — wo das denn méglich sein sollte — diese Perfektion noch
perfekter zu machen. Gerade der Wissenschaftler, insbesondere wenn er nach neuen opti-
mal einsetzbaren Materialien sucht, ist daran interessiert zu verstehen, wie die Natur die
Uberwéltigende Farben-, Funktions- und vor alem Adaptionsvielfalt zustande bringt. Die
entscheidenden, zur biologischen Vielfalt fihrenden Prozesse laufen weit unterhalb der
makroskopischen Ebene ab, ndmlich im Grofenbereich des sog. Nanokosmos, zwischen
einem und etwa hundert Nanometern. Es sind die nanoskaligen Biomolekile, wie z. B.
Proteine und Ribonukleinsduren, die letztlich fir die Formenvielfalt verantwortlich sind.
Dies dlerdings aufgrund auRerst komplexer Vorgange! Nanoskalige Moleklle spannen
allgemein gesprochen eine unerschopfliche Strukturmannigfaltigkeit auf, die weder durch
Periodizitétsbedingungen grolerer kristalliner Gebilde, noch durch Symmetrieelement-
Restriktionen kleinerer Molekile eingeengt wird. Die Kenntnis der Gesetzmal3igkeiten
des Nanokosmos ermdglicht es dem Chemiker, V erénderungsprozesse natiirlicher Objek-
te zu modellieren. Sie versetzt ihn aber auch in die Lage, durch die Variation der Ver-
knipfung flexibler Baueinheiten bestimmter Substanzbibliotheken —vergleichbar mit der
der Aminosduren als Bestandteilen von Proteinen — eine grof3e Vielfalt faszinierender su-
pramolekularer, komplexer, nanoskaliger Gebilde zu synthetisieren, die u. a. auch fur die
M aterialwissenschaft interessant werden konnten. Hierbel kdnnen auch Formen unserer,
der Sinneswahrnehmung zugangigen Welt mit positiven und negativen Krimmungen des
Nanokosmos entstehen. Dies soll hier am Beispiel einer ungewohnlichen und einzigarti-
gen dynamischen Bibliothek mit molybdathaltigen Baueinheiten gezeigt werden.
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Veranderungen: Molekulares Wachs-
tum fuhrt zu komplexen Strukturen

Der Weg von Mythos zum Logos in der abend-
landischen, d. h. der griechischen Frihkultur, be-
zog sich im Wesentlichen auf den Versuch, die
Vielfat des Geschehens im sichtbaren Kosmos
auf ein Weltgesetz zurlickzufthren. Metapho-
risch fr die Vielfalt der unsere Welt bestimmen-
den Veranderungen mag das , Alles flie3t" der
Herakliteer stehen. Fir uns ist hier wichtig: Ge-
staltend, d. h. Verdnderung bewirkend, kann ein
materielles Objekt unabhéngig von Ort und Zeit
in Prozesse wiederholt nur eingreifen, wenn fol-
gende Bedingung erflllt ist: Seine Basisstruktur
mul3 erhalten bleiben, wobei geringfligige Verén-
derungen — wie z. B. die, die durch die Aufnah-
me und Abgabe von Substraten erfolgen — rever-
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sibel erfolgen. Fir bestimmte Abldufe mufl3 dar-
Uber hinaus Beweglichkeit gewéhrleistet sein.
Die erste Bedingung schlief3t damit sowohl klei-
ne Molekile as auch makroskopische Gebilde
wie kristalline Festkorper als Akteure aus. Nur
relativ grofe bzw. nanoskalierte Molekile kon-
nen bestimmte Funktionen, wie z. B. Speiche-
rung und Transport von Substraten sowie deren
Schutz wiederholt vornehmen. Dies sind Begrif-
fe, die auch in unserem taglichen Leben eine
Rolle spielen. Man denkt in diesem Zusammen-
hang vielleicht an das korrelierte Begriffspaar
Funktion und Form, das sowohl im molekularen
Bereich als Kategorie greift, als auch fur Dar-
wins Uberlegungen zur Entstehung der Arten
Bedeutung hatte. Man kdnnte sagen Form fol-
lowsfunction, vice versa, vielleicht auch plakativ
Formisfunction. Vieles vom Gesagten gilt auch
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Abb. 1
Darstellung ver-
schiedener mol eku-

larer Wachstumspro-

zesse: Oben: Uber-
gang vom hochsym-
metrischen Metall-
atom Uber davon ab-
geleitete symmetri-
sche molekulare Ag-
gregate bis hin zum
kristallinen Metall
mit Verschiebungs-
bzw. Transglations-
symmetrie. Bei den
Metallsauer stoffag-
gregaten bilden sich
Aggregate bzw. dif-
ferenziertere mole-
kulare Srukturen
durch spezifische

Verkntpfung von po-

lyederférmigen Bau-
einheiten (s.u.). Erst

unter extremeren Re-

aktionsbedingungen,
d. h. in sehr sauren
Ldsungen, entstehen
hierbei vernetzte
Strukturen, d. h. kri-
stalline Metalloxide

fur die genannten Proteine, die Manager im zel-
luléren Geschehen darstellen. Seit kurzem wis-
sen wir, dal’ nanoskalige anorganische Molekile
aus dem Chemielabor eine der jeweiligen Situa-
tion angepalte spezifische Funktion wahrneh-
men und sogar die Zellantwort auf ein extrazellu-
lares Signal modellieren kénnen.

Die Vielfalt der Erscheinungen des biologischen
Makrokosmos ist ein Ergebnis zahlreicher Kom-
binationen relativ weniger Bausteine. Aber auch
die unendliche Vielfalt der nicht wahrnehmbaren
molekularen Gebilde des Nanokosmos |&f3t sich
auf verknupfbare Bausteine zurtickfuhren. Bel
den zugrundeliegenden Selbstaggregationspro-
zessen, die zu den nanoskaligen komplexen Ge-
bilden fuhren, gibt es héufig eine Tendenz, die
der Erzeugung molekularer Differenziertheit
bzw. Komplexitét entgegenwirkt: Durch magli-
che Konkurrenzreaktionen konnen Polymere
bzw. vernetzte Strukturen aus relativ einfach
strukturierten identischen Baueinheiten — sog.
Elementarzellen mit noch nicht maximal ausge-
wachsenen molekularen Gebilden — entstehen.
Diese sind in nahezu unbegrenzter Zahl aneinan-
dergereiht, wie z. B. im Falle von kristallinen
Oxiden und speziell dem Quarz. Wahrend im
Reich des Unbelebten diese Art Periodizitét al-
gegenwartig ist, besteht der fur die Vielfalt der
Erscheinungen der Biosphére verantwortliche
Chromosomen-Satz im biologischen Nanokos-
mos aus nanoskaligen, nicht periodisch zusam-
mengesetzten Baueinheiten. Fur diese hatte der
bedeutende Physiker Erwin Schrodinger den Be-
oriff ,aperiodische Kristalle® vorgeschlagen.
Dies schon lange vor den epochalen Arbeiten
von James D. Watson und Francis Crick zur
Struktur des genetischen Materials.

Zum Aufbau komplexer diskreter Stoffe mufd
verhindert werden, dal3 eine Vernetzung der sich
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im Wachstum befindlichen Gebilde erfolgt, wo-
bei dann letztlich der Nanokosmos verlassen
wurde. Allerdings besitzen Substanzen mit ver-
netzten Baueinheiten wie bei den erwahnten Oxi-
den haufig eine hohe Bildungstendenz, so daf3
sich ihre Entstehung nur durch geschickte Kunst-
griffe des Chemikers im Labor vermeiden [&03.
Ein ,wachsendes’ Molekil kann z. B. durch eine
Schicht aus wenig reaktiven Atomen oder Atom-
gruppen an seiner Oberflache gegen Vernetzung
geschitzt werden, so dal3 es zur Entfaltung von
mehr molekularer Komplexitét durch fortgesetz-
tes Wachstum kommen kann. Bel dieser Art von
Vorgangen geht die molekulare Natur — d. h. die
genaue molekulare Stéchiometrie — nicht verlo-
ren. Eine vorhandene Ladung kann zusétzlich
schiitzen, da sich gleichartig geladene Teilchen
abstol3en.

Zur Vielfat von Metall-Sauerstoff-
aggregaten fuhrende Basisreaktion

, Eductio formarum ex materia“
Ernst Bloch

In unserer Arbeitsgruppe haben wir uns mit einer
Substanzklasse beschéftigt, deren nanoskalige
Vertreter sich aufgrund ihres intrinsischen Bau-
plans selbst vor einer Vernetzung schiitzen kon-
nen. Es handelt sich hierbei um Verbindungen,
die hauptséchlich aus Metall- und Sauerstoffato-
men aufgebaut sind und eine grofe Vielfalt von
sehr komplexen diskreten Strukturen aufweisen.
Diese werden bevorzugt von Vanadium-, Molyb-
dan- und Wolfram-Atomen gebildet. Die mole-
kularen Gehilde haben ein gemeinsames Struk-
turelement: nach auf3en gerichtete, wenig reakti-
ve Sauerstoffatome, die — in Anaogie zu den
Stacheln eines Igels — schiitzend wirken. Auf die-
se Weise kann ein hohes Mal3 an Komplexitat
wahrend des molekularen Wachstums erzeugt
werden. Die resultierenden Spezies werden we-
gen ihrer Zusammensetzung aus Metall-Sauer-
stoffatomen Polyoxometallate genannt. Sie bil-
den eine aulerordentlich variantenreiche Familie
oligomerer Strukturen.

Zur Synthese geht man in der Regel von sehr ein-
fachen sich in Losung befindlichen Bausteinen
aus, die ein von wenigen Sauerstoffatomen um-
gebenes Metallzentrum enthalten (Abb. 1 unten).
Diese Bausteine weisen meist die Form platoni-
scher Korper auf [2,3]. Durch Verénderung der
Reaktionsldsung, némlich durch Zugabe von
Saure bzw. von H*-lonen, verkniipfen sie sich zu
Aggregaten (Abb. 1). Die H*-lonen werden dabei
an periphere Sauerstoffatome unter Bildung von
OH-Gruppen angelagert. Dies erméglicht eine
Kondensation durch die Bildung der zur Ver-
kntpfung fuhrenden M-O-M-Gruppe (M = Me-
tall) bei gleichzeitiger Entstehung von H,O-Mo-
lekllen entsprechend dem Schema:
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-MOH + HOM- — -M-O-M- + H0.

Unter reduzierenden Bedingungen, d.h. bei
Ubertragung von negativer Ladung, kann man
die Elektronendichte an den O-Atomen erhohen,
was die Anlagerung von entgegengesetzt gelade-
nen H*-lonen und damit die angesprochene Kon-
densation erleichtert. Durch Variation der experi-
mentellen Randbedingungen kann man eine
Vielfalt von faszinierenden Strukturen erzeugen.
Erst in sehr stark sauren L dsungen unter nicht re-
duzierenden Bedingungen bilden sich vernetzte
Strukturen mit in periodischer Weise aneinander
geflgten Einheiten, die keine diskreten Molekile
mehr enthalten.

Ordnungsprinzipien bei Selbst-
aggregationsprozessen

,» Smplex sigillum veri* 3

Wie koénnen nun im Rahmen solcher Prozesse
aus einfachen Baueinheiten oder deren Ab-
kémmlingen nanoskalige molekulare Systeme
mit wohldefinierter Struktur entstehen? Zwar
sind noch nicht alle in den Losungen ablaufen-
den Strukturbildungsprozesse des oben genann-
ten Typsbisins Detail verstanden. Offensichtlich
ist jedoch, dal3 viele solcher Vorgange unter dem
Einflul? von Templaten verlaufen. Die Templat-
Funktion kénnen z. B. kleine Molekile oder 1o-
nen Ubernehmen, die die Mobilitét der in der L6-
sung vorhandenen Bausteine beeinflussen und
diese zu einem geordneten Ganzen, d.h. zu einer
wohldefinierten Struktur zusammenfiihren. Die
Wirkung eines Templates kann etwa mit der Rol-
le eines Dirigenten im Orchester oder Dompteurs
im Zirkus verglichen werden. Je nach Art der
Grofe und Gestalt des Templates entstehen ganz
unterschiedliche molekulare Architekturen. So
konnen zum Beispiel kleine negativ geladene in
Losung vorhandene Teilchen in dieser Funktion
die Bildung schalenformiger Molekile induzie-
ren, die die Elemente Vanadium und Sauerstoff
enthalten. Hierbei hadngen Form und Grof3e der
Schale eindeutig von der Wahl des zugegebenen
Templats ab (Abb. 2 [3,4]). Bei den auf diese
Weise entstehenden Gebilden, die als Wirt-Gast-
Systeme bezeichnet werden, handelt es sich um
molekulare Strukturen, in denen das als Templat
fungierende kleinere Gebilde als Gast in ein gro-
Reres, den Wirt, eingebettet ist. Gast und Wirt
sind zueinander komplementér. Der Gast ,, fuhlIt*
sich aso beim Wirt ,wohl*, da er zu ihm paft.

In Polyoxometallat-L 6sungen liegt im Allgemei-
nen ein Gleichgewicht von verschiedenen nega-
tiv geladenen Spezies vor, die durch Verknip-
fung von Polyedern, wie z. B. Oktaedern, ent-
standen sind. Das Gleichgewicht ist sehr stark
von der Konzentration der H™-lonen, [2] aber
auch von den Redoxbedingungen, d.h. von der
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Art des Elektronen Ubertragenden Reduktions-
mittels, abhéngig [5]. Man kann hier von einer
virtuellen kombinatorischen Substanzbibliothek
sprechen, wobei die Zugabe von Templaten ent-
weder die Verschiebung des Gleichgewichts be-
zuglich der vorkommenden Spezies bewirkt oder
zur Bildung neuer Fragmente aus vorher vorhan-
denen fuhrt. Auf der Basis entsprechender ,, Solit
und Link" -Prozesse kénnen neue Fragmente aus
vorhandenen entstehen und aus diesen letztlich
eine Vielzahl neuartiger Produkte. Dies gilt z.B.
fur die Bildung und Verknipfung der in allen
groReren Clustergebilden der hier angesproche-
nen Stoffklasse vorkommenden pentagonalen
Baueinheiten des Typs Pent = {(Mo)Mo,} (Abb.
3). Diese kdnnen sich aus groferen Baueinheiten
bilden (,Split*) und dann mit Abstandhaltern
z.B. zu kugelférmigen Gebilden ® verkniipft
werden (,Link"). Aufgrund ihrer sphérischen
Gestdt erinnern diese Systeme an ein bertihmtes
aus Kohlenstoffatomen aufgebautes fulRballfor-
miges C,-Molekil sowie an die Struktur ikosa-
edrischer Viren, die ebenfalls pentagonale Ein-
heiten aufweisen. Alle drei angesprochenen Ge-
bilde enthalten genau 12 pentagonale Einheiten.

Grole und Struktur-Vielfalt

Wir betrachten die Strukturen der sich aus wohl-
definierten Baueinheiten bildenden nanoskaligen
Polyoxometallat-Basis-Cluster, die die Form von
Tori, Kugeln, Radern und Igeln aufweisen. Sie
bestehen im Wesentlichen aus den Elementen
Molybdan und Sauerstoff, enthalten 57, 132,
154, 176, 248 bzw. 368 Metallatome und lassen
folgende Gesetzmalligkeiten erkennen:

Abb. 2

Schalenférmige mo-
lekulare Gebilde:
Die aus Vanadium-
(grun) und Sauer-
stoffatomen (blau)
bestehende Spezies
bilden sich unter
dem Einflul? geeig-
neter Template bzw.
Dirigenten aus ein-
fachen Einheiten. Im
Zentrum der gebilde-
ten Hallen (, Wirte")
befindet sich das
Templat (, Gast* ), d.
h. ein kugelformiges
Halogenidion (vio-
lett) bzw. ein , lang-
liches* Azidion
(braun)t
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Abb. 3

Zwei ,, pentagonal e
{Mo,,}-Einheiten mit
der {(Mo)Mo.}-Bau-
gruppe im Zentrum:
Die hther symmetri-
sche (rechts) findet
man z. B. im kugel-
formigen Cluster des
Typs{Mo,,,} =
{Mo,,},, und die
ahnliche niedersym-
metrische (links) mit
einem ver schobenen
MoO,-Oktaeder (tief
blau) in den radftr-
migen des Typs
{M017e} = {M011}16
und
{Mo,}={Mo,;},,. In
der {Mo,,}-Einheit
ist die zentrale pen-
tagonal e Baugruppe
des Typs {(Mo)Mo,}
(gelb mit zentraler
roter pentagonaler
MoO,-Bipyramide)
hervorgehoben. Die
weiteren {MoO}-
Oktaeder (blau) sind
Uber Eken verknupft.
Das groRRere radfor-
mige Gebildeistin
Abb. 5 und zwel ku-
gelformige mit ver-
schiedenen Abstand-
haltern fur die Pen-
tagonein Abb. 6 u. 7
veranschaulicht

Alle enthalten die fundamentale, bereits erwahn-
te pentagonale Baugruppe des Typs { (Mo)Mo.}
= Pent (Abb. 3). Diese weist im Zentrum eine mit
funf MoO,-Oktaedern lber Kanten verknupfte
zentrale pentagonale MoO.,-Bipyramide auf und
ist in verschiedenen Clustern in unterschiedliche
Umgebungen eingebettet. Die angesprochenen
Polyeder werden von den Sauerstoffatomen auf-
gespannt, in deren Zentren die Mo-Atome posi-
tioniert sind. Wichtig ist:

— DieGrofe und vor allem die Komplexitét der
Cluster korreliert mit der Zahl der unter-
schiedlichen Baugruppen.

— Pentagonae Einheiten sind — wie z. B. die
{(Mo)Mo.}-Gruppen im vorliegenden Fall
von grof3er Bedeutung zur Generierung der
konvexen Cluster, d. h. solcher mit positiven
Krimmungen. Zur Erzeugung von negativen
Krimmungen sind auch andere , Pflasterstei-
ne' erforderlich. [5]

Was fihrt nun zur Bildung besonders grof3er

komplexer molekularer ,Riesencluster, die po-

sitive und negative Krimmungen aufweisen (vgl.
hierzu z. B. Abb. 4)? Sicherlich das Vorhanden-
sein einer groferen Zahl verschiedener Bauein-
heiten in der Reaktionsldsung. Hierbel stellt sich
naturlich die Frage: Wie kann man diese erzeu-
gen? Ein Blick auf die Struktur des erwéhnten

»Nanoigels® des Typs {Mo,,} (Abb. 4) zeigt,

dal hier SO,” (Sulfat)-Gruppen in einigen, je-

doch nicht in allen Baugruppen vorkommen, wo-
durch die Zahl der unterschiedlichen Baueinhei-
ten vermehrt wird. Dies hat folgenden Grund:

Der Sulfat-Ligand hat eine mittlere Affinitét zu

den Molybdatgruppen, so dal3 von diesen nicht

alle koordiniert werden. Dies war auch unsere

Ausgangsiiberlegung, die dann letztlich zur Er-

zeugung einer relativ groflen Zahl von Bauein-

heiten in der Reaktionslésung gefiihrt hat.PAuf
der anderen Seite werden z.B. im Reaktionssy-
stem anwesende lonen ClO, (Perchlorat) oder

CI" (Chlorid) im Reaktionssystem wegen ihrer

geringeren Affinitat zu Molybdatbaugruppen gar

nicht koordiniert, was ebenso die Zahl der Bau-
gruppen einschrankt. Unter diesen Bedingungen
bilden sich dann hoher symmetrische Gebilde,

wie z. B. das molekulare Riesenrad des Typs
{Mo,,;} (Abb. 5 links). Eine zu hohe Affinitét
von in Losung vorhandenen lonen schrankt an-
dererseits ebenso die Vielfalt ein, dadies zu einer
Koordinierung an jede Baugruppe fuhrt. Dies gilt
z. B. fur das PO,* (Phosphat-lon).

Schone Formen erlauben vielseitige
Funktionalisierungen

, Pulchritudo splendor veritatis* *
Werner Heisenberg

Die asthetisch schonen radférmigen Gebilde des
Typs {Mo,} (Abb. 5 links) und {Mo,,} lassen
sich vielfaltig funktionalisieren, wobei u. a. im
zentralen Hohlraum wie in einem Reagenzglas
Reaktionen durchgefiihrt werden konnen. Im
Einzelnen kdnnen fol gende Reaktionen ablaufen:

— Durch Austausch von H,O-Liganden an Mo-
lybdanzentren durch ambivalente bzw. multi-
valente Liganden 183 sich eine grofRere Zahl
unterschiedlicher funktioneller Gruppen —
z. B. an der Hohlrauminnenwand — einfihren
(kovalente  Innenwandfunktionalisierung).
Diesist u. a. mit der Aminosdure Cystin ge-
lungen, die mehrere hydrophobe und hydro-
phile Gruppen enthdlt [7].

— Unterhalb der Oberflache lassen sich an be-
stimmten Positionen gleichzeitig zahlreiche
Kationen und Anionen einfligen, die zusam-
men ungewohnliche Strukturen bilden kon-
nen. Im Falle des {Mo,,}-Typ-Clusters ge-
lingt es einen 64-gliedrigen Ring aus Kalium-
und Sulfationen zu generieren [8].

— In geeignete Hohlrdume k&nnen magnetische
Metall-Zentren eingebaut werden [9].

Abb. 4

Ein molekularer Nano-lgel: Struktur des Clu-
sters [H,M0,,,0, 45, (H,0),,,(S0,) .6l **, der zur
Zeit grofdte strukturell charakterisierte moleku-
laren Gebilde des Chemikers (Kugel-Sab-Dar-
stellung, O-Atome griin, S-‘Atome blau, Mo-Ato-
me rot)
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— An der inneren Oberfléche, d. h. im Hohl-
raum, konnen Nukleationsvorgange der Art,
die auch zur Bildung der Cluster selbst fih-
ren, initiiert werden. Dies kann letztlich zur
Schlieffung durch zwei radkappendhnliche
Gebilde fuhren (endohedrale Funktionalisie-
rung) (Abb. 5) [10].

— An rezeptordhnliche Formen, d. h. Ringen
des Typs {Mo,O}, lassen sich auf der &ule-
ren Oberflache vergleichbar mit Vorgangen
der supramolekularen Chemie Substrate, spe-
ziell organische Molekile als Gaste anlagern
(nichtkovalente exohedrale Funktionalisie-
rung) [11].

Bei den asthetisch schonen kugelférmigen Spe-

zies, die durch Verknupfung von zwdlf pentago-

nalen Einheiten des Typs {(Mo)Mo,} durch 30

(verschiedene) Abstandhalter entstehen und 20

grofe Poren aufweisen, zeigen sich besonders

solche Reaktionen, die fur ihre Form charakteri-
stisch sind:

— Durch Austausch der Abstandhalter 183t sich
die Grof3e der Cluster und die ihrer Poren ver-
andern (Abb. 6) [6,12].

— In den Hohlraum der gréf3eren Kugeln lassen
sich relativ grof3e Cluster einfuigen. Dies fuhrt
zu neuartigen Nano-Kompositen [13].

— Nichtmagnetische Abstandhalter  kdnnen
durch magnetische substituiert werden, wo-
durch neuartige molekulare Nano-Magnete
entstehen [14].

Bemerkenswert ist, daf? sich neutrale kugelférmi-

ge Nanoteilchen in der Gasphase zu Oligomeren

[15] und bei Raumtemperatur durch Festkorper-

reaktionen zu Ketten- und Schichtstrukturen ag-

gregieren lassen (Abb. 7) [16,17].

Von nanoporosen Clustern

zur Super-Supramolekularen Chemie,
Modéellierung einer Zellantwort
sowie ein Nanowassertropfen

, Das Wasser ist der Urgrund* ®
Thales von Milet

, Aladécouverte del’eau ©

Fir die Nanotechnologie ist es eine besondere
Herausforderung, sich an der Irritabilitét biologi-
scher Objekte zu orientieren. Auf molekularer
Ebene spielen in diesem Zusammenhang Signal-
wirkungen eine Rolle, die durch bestimmte Sub-
stanzen ausgel6st werden und beim Empfanger
Verdnderungen bewirken. Dies gilt z. B. fur ei-
nen Prozef3, bel dem eine Zelle auf ein extrazel-
luldres molekulares Signal reagiert. Bei dieser
sogenannten Signaltransduktion wird ein Zell-
oberfléchenrezeptor besetzt, was z. B. zur Akti-
vierung von Enzymreaktionen im Zellinneren
fuhren kann.
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{Mo,;} {Mo,} (Mo} {Mo,}

Die oben erwadhnten molekularen Riesenkugeln,
z. B. die des Typs {Mo,,,}, verhalten sich wie
Nanoschwamme, die auf Grund der zahlreichen
vorhandenen Poren mit Eigenschaften klassi-
scher Kronenether der supramolekularen Chemie
eine spezifische und effektive molekul are Erken-
nung erlauben (Abb. 8) [18]. Da die Wirt-Gast
Wechselwirkung 20-fach erfolgt, kann von einer
Super-Supramolekularen Chemie gesprochen
werden. Da sich die Grof3e der angel agerten Ob-
jekte wie die GroRe der Poren variieren laf,
kann hier dartiber hinaus auch von einer nano-
skaligen Kugeloberflachen-Chemie und einer
Chemie mit nanopordsen Clustern gesprochen
werden [18]. Aufregend ist, dal3 sich dieim Inne-
ren der Kugel befindlichen H,O-Molekile nach
Schlieffung der Poren zu einem grof3en symme-

Kleine Kugeal

.. » rea

'\__l e

Grofie Kugel

\‘-F' ‘-".

o jEnnr Abstand- groiler Abﬁ;lﬂ;ﬂ;f;!r
malmar Fe-Amae Moy - Gruppe
a) b)

trischen, strukturell wohldefinierten (H,0),,,-
Molekul umorganisieren, das einem Schnapp-
schuf? héher organisierter Bereiche des fllissigen
Wassers entsprechen kodnnte [18,19]. Die Um-
wandlung entspricht damit formal der angespro-
chenen Zellantwort auf die Wechselwirkung ei-
nes extrazelluldren Signal-Molekils mit einem
Rezeptor an der Zelloberflache. Der gebildete
Wassercluster 183t sich gedanklich in drei Scha-
len zerlegen, die aus zwei (H,O),,-Dodekaedern
und einem komplizierten archimedischen Korper
der Zusammensetzung (H,O),, entsprechen
(Abb. 9).

Wir stehen hier am Anfang einer neuartigen Na-
nochemie bzw. Nanotechnologie mit immensen
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{Mo,;}

Abb. 5

Ein Cluster-Rad
wachst zu: Schemati-
sche Darstellung des
Wachstumsprozesses
vom Typ {Mo,,¢}
(Farbcodewiein
Abb. 2) — {Mo,,g}.
Die Sruktur desre-
sultierenden {Mo,,g}-
Clusters kann formal
in die des{Mo,,¢}-
Clustersund zwel
sich durch Wachstum
bildende radkappen-
artige Gebilde des
Typs{Mo,} zerlegt
werden

Abb. 6

»3zing* von Nano-
Kugeln ist moglich:
Gezeigt sind die
Strukturen, die durch
die die Kugel-Grofe
bestimmenden Ab-
standhalter gebildet
werden. Es handelt
sichum 30 kieinere
Fe- bzw. 30 grolere
Mo,-Einheiten, die
2wolf {(Mo)Mo,}-
Pentagone verknip-
fen und hierbel zwei
der dreizehn archi-
medischen Korper
aufspannen: ein Fe,-
| kosidodekaeder
(zwolf Pentagone, 20
Dreiecksflachen) (a)
bzw. ein abgestumpf-
tes Ikosaeder aus 60
Mo-Atomen (zwolf
Pentagone, 20 Hexa-
gone). Das grof3ere
Gebilde entspricht
dem {Mo,.}-Cluster
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Abb. 7

Nanoskalige Cluster-
kugeln vernetzen
sich bei Raumtempe-
ratur in einer Fest-
korperreaktion zu
Schichten: Gezeigt
ist ein Ausschnitt aus
einer Schicht, die
aus
{(Mo)Mo.}, {Fe} -
Clustern gebildet
wird (pentagonale
Einheiten wiein
Abb. 3 baw. 6, wobei
als Abstandhalter
Fe-Atome (tiefblau)
fungieren)

Abb. 8

Die 20 Poren von
kugelférmigen Nano-
Clustern des Typs
{Mo,,,} (Molybdan-
atome grin, Sauer-
stoffatome blau) las-
sen sich wie bei ei-
nem Schwamm
durch ,, Aufsaugen”
von Substraten
schlief3en: Die
Schlief3ung der Po-
ren mit Guanidini-
um-Kationen (Koh-
lenstoffatome
schwarz, Stickstoff-
atomerot ,, space fil-
ling* gezeichnet)
fuhrt zu einer Struk-
turierung der vorher
ungeordneten einge-
kapselten Wasser mo-
lekile (s. Abb. 9)

Mdglichkeiten, vielleicht entsprechend den Ideen
Feynmans zur zukUnftigen Miniaturisierung der
Stoffe bzw. Materialien. Dies kann vielleicht
durch das bertihmte Titelkupfer Francis Bacons
bildhaft dargestellt werden, das sein Hauptwerk
die ,Instauratio magna‘’ (Grof3e Erneuerung)
ziert. Das Schiff, das die Sdulen des Herkules
durchquert, befreit sich von den Fesseln der
Meeresenge und begibt sich auf den grenzenlo-

sen Ozean bzw. auf wissenschaftliches Neuland
(Abb. 10)".
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Anmerkungen

1

Der Text orientiert sich fast ausschlief3dlich an eigenen Arbeiten, da
das hier zugrunde liegende System leicht eine in sich geschlossene
Darstellung erlaubt. Auf bemerkenswerte deutsche Publikationen
zur Thematik von Prof. Dr. D. Fenske, Prof. Dr. H. Schndckel und
Prof. Dr. G. Schmid sei aber hingewiesen.

Das Zitat ist einer berihmten Rede von Feynman vor der American
Physical Society am 29.12.1959 am Caltech entnommen, mit der
das Zeitalter der Nanotechnologie sicherlich vorausgeahnt wurde.
(Vgl. auch ,Dauntenist jede Menge Platz*, in: R. P. Feynman, , Es
ist so einfach : Vom Vergniigen, Dinge zu entdecken*, Piper-Ver-
lag (2001), S. 153, 154, 163.)

(Das Einfache ist das Siegel des Wahren.) Spruch im altehrwiirdi-
gen Physikhdrsaal der Universitét Gottingen.

(Die Schonheit ist der Glanz der Wahrheit.)

Nach Aristoteles, Metaphysik, 983 b 20

So titelte das franzosische Wissenschaftsmagazin ,, Biofutur eine
Publikation tber unseren H,0, ,-Nanowassertropfen.

Unsere Arbeiten wurden von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, vom Fonds der Chemischen Industrie, der VVolkswagen-Stif-
tung und der Européischen Union gefordert. Dieser Text entspricht
inhaltlich einer gekirzten aber von mir verénderten Fassung mei-
nes Vortrages auf der GDNA-Jahrestagung 2002, der separat als
Aufsatz publiziert wird. Herrn Dr. E. Diemann bin ich fur die Mit-
hilfe bei der Kirzung und den Herren Dr. H. Bdogge und M.
Schmidtmann fir die Erstellung der Abbildungen dankbar.

25

Abb. 9

Platon und Archime-
des hatten an der
Bildung desin die
Nano-Kugeln der
Abb. 8 eingefange-
nen Wasserclusters
nach Schlief3ung der
Poren ihre Freude
gehabt. Beziiglich
der Positionen der
Sauer stoffatome gibt
es zwel platonische
dodekaederférmige
{H,O},,-Korper
(blau, grin) und ei-
nen zugesetzten ar-
chimedischen
{H,O}¢,-Korper (rot)

Abb. 10

Titelkupfer von
Francis Bacons
Hauptwerk ,, Instau-
ratio Magna"



