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Tab. 1: Vergleich der Abmessungen einiger Biomoleküle.
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Abb. 1 : Vereinfachte Darstellung einer monovalenten a) und trivalenten b) Bindung.
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Reprinted adapted with permission from K. Saha, S. S. Agasti, C. Kim, X. Li, V. M. Rotello, Chem. Rev. 2012, 112, 2739.  

Copyright 2012 American Chemical Society.
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2. Stand der Forschung

2.1. Alkylthiol-geschützte Goldnanopartikel
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Abb. 3: Schematische Darstellung der verschiedenen Phasen der Brust-Schiffrin-Methode.
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Abb. 4: Schematische Darstellung der Bindung von p-Thiobenzoesäure an eine  

Goldnanopartikeloberfläche. 
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Abb. 5: Schematische Darstellung einer Ligandenaustauschreaktion für die Synthese eines MMPC.

4�	�����	� � /������ � ����
������
 � �
 � ������� � ��
�� � 1���
�
��������	�������
+ � /�
�
�

�
���	���
�
�/�
������	���
��+.+���������
?�����
?7��	���#����
��
��������<������������+�3��

#���
��	��������� ��
����
�(��B������
����������������	������������������������������
�
0�

#����	�����#�	��
����(�������	�������
������
�����������#���
+�<����B�et al. ������	����
0�

��� � �
 � 1���
�
��������	�������
�
 � ��� � .���
�	���?����	6����
 � ���
�
���������
 �*F%� ���

(��B��	���������������	��#���
0�#�	��
�����9�@����
�	���?����	6����
�<2��MF&�����	���������

���"�
��������� ����������
+� 3�����������
0������6������(��B������
��	����B
�����	�#�
�����

��������<�
���	��	��
�����
+N%

.������.�
�
�����(��B��	�����������
��������������������������
�������
�
�����������
����

1���
�
���
��=����+�3����
���
����2������
�
���������������������
��	������	�����	�
���������

�����������
����	��
�#�
�����������	����������
���T�	��������	��
��
�����
�������/����
����

�
���
��
+NJ� (�� ��
��������������
�=����
�
���
�1���
�
������
�������
������	����
�

.�����
� ������� � ��� � ��
���(�������	 � ����	6���+ �!����� � /����� �#�� �������	0 �#�

 ���
 ��
�

1���
�
��������	 � �
 � ��
�� � (�%&?������� ���� � D�
�� � �
 � ��
�� � (�-J,?������� � ��������	�+NK� /�
�

����
���� � ������� � 	�� � ��
� � �������� � ��������	�
��6���
� � �
 � ����6�� � 6��� � #�
���� � ���8��

2������������	�+ � !��	��� � �G

�
 � MKR ��� � �
��
�� � ����
�
�
 � �	���� � ����������	� �#���
+�

9�
����
�#���
�
���J,?K,R�����	��������(�-J,?�������������������	�+NK

/������
���	��/�����������
������
����
���������(�������	����+�.�����������	�����	���(�����
��

�� ����������� ���	��� ���
������
��3��������
0 ��� �&KR� �	��� �1���
�
���������	�
��G

�
0�

#�	��
 � �
�����
� � ���
�
��������� � 
�� � J%R � ��������	�
+N'� .�� � ��
�� � ��������	 � ���

(�������	����
��������
��	����
������������
�
��	����
�
��
�?���	�
�
�/���
��	����
��������

���	0������	����������������
�
���	�
�
�3��������
��
���	
�������
������
������������3�	��	��

��
�������#���
0����������	�������������
�
��	����
�
�������
�����������	�����
���=������
�

?-J?

Au

S

S

S S

S

S

S

S

S

S

S

S

S

S

S

S
Au

S

S

S S

S

S

S

S

S

S

S

S

S

S

S

S

SH



�����������#���
+NM�

<��	�
������	� � �
������	�
��
 � ��� � (�������	�������
 � �����	�
 � �6� � ��
�
 � �����������
�

<��	�
�����0�������������
�����
���	�����
���������������	������
��
�����0������������

��
�� � .�
�
� � �
 � �� � ���������
� � ��
�� � ������� � ����
�
�
 � �	��������6�� � �����+NJ� !�����

9B���	����#�������	���
�����	���
������	�
��
����������+�

!�� �(�������	 � ��

 � �
 � �#�� � 2	���
 ��
�������� �#���
+NK� �6� ��� � ����� �2	��� � ��� � ��
 � ��	
������

(�������	 � �

��	��� � �� � �����
 � *,�	 � �	�������������	0 � #�	��
����
 � ��#� � *KR � �� � �	�����

����������	��#���
+�!����������������#�������
��������2	���0����
��	���#��K?M�����
�����

B
�����	�
 ������	��#��	� � �6	��+NK� <�
 � �6	�� ���� ������ � ���6��0 � ��� � �
 ��� � �����
 �2	���
�

��
��	������ ����	��������
����	�
��	���������������	��#���
��
� �
�����#����
�2	�������	�

��	#���� � ��������	���� �2������
�
 ���� � 2�����������
�
 � ��
������
 �#���
+NJ� !���� � ����� � ���

(�������	����	#�
������ � ������
� � ��
�� � ��
���� � �����?������ � ��
�
� � ������
 � ��� � ���

��
��
������
 � �� � �����
 � �	����+ � .��6����	 � �� � ��
��
������
 � �
 � ���
�
���������
0 � �� � ����

��
��
������
���������	
�
�����
�
�
��	����
��
������
�#���0���

������
��������
����
�����

�����?���������
�
��������	����#���
+�NJ0NK0NM�3�����#�����6������������������
���
����
�����

�#����� � ��
�
� � ����������+NJ0NM� .�� � �� � ��?<3?�
��B����	�
 � �
������	�
� � ��
�� � 1���
�
?

��������	�������
 � ��� � �� � "�
���������?����
�
� � !���
�	���� � ����
 � !����
�	�����

����������	��#���
0�#������
�1�

�@�et al.�D���	���
���������
���
�����������1�
�����?��
�����

������	���+�!�����
���������8���
��
��������
�
�0�#���������
��	�
������
������
��
������
����

�����
��	����+N&�!���������0���������������	���0�#���	�������(�������	����#�
���#��0����6����	�

�� �����	#�
������ ���#+ ���
���� ��� �=������
 ���
� �
��	� � �� ��
�����	����
� �=���� � �� �������
�

��	��
�+ � 3����� � ����
� �L
���
��
 � �
 ��� � 3������� � �G

�
 ��� �(�������	����	#�
������ � ������

����
������
+NN0NM�

;
�������
���#���� � ��� � �� � 2������
 � �� � �	���� � ��� � �� � ��������	� � 
��	� � ��@����+ � 3� � ��

 � ���

�
��	�
��� � ��
 � 1���
�
��������	�������
�
 � ��� � <�������
 � �� � <����6�� � ��� � �� � 2�������?

��������	�������
+-,,�!������2������������������	�����=������������������
�	�������
��	����������

	�����+�9G	���������������
�HWN,Z�I�6������
�����4�����6	��
�������
��������
���������
������
�

�� � <�
���	��	�+-,-� �
�����	�����	�� �<�������
����	����
 � ����������� � �����	���
�� � 1���
�
�

��

�
��	� ��������	�����
�#���
+ �(�8�������

��
��� ������
�
����	���
�(�������	���
�

1���
�
��#���	�
����
�
���������
�������	����#���
+�.���=������������������������2�������

D���	����
��	�����������
�#�����������M,Z��������	���+-,*�

?-K?



/�
��#�������<G����	�����������
����
��������
����
����
�
���������
�����������#�
�
����
�

��
����
���������
��	����
���������#�	��
����3B
�	����H�+�3�	����-K0���������J+*+-+I+-,%�;
�������

���� ����� � D���	 �����	��� �#���
0 � ��� � �� � ��
����
����
 �������
 ��
��� � �
 � ��������
�
�

.��
��
��
 � �� � ���
�
����������B
�	��� � ������ � ��
+ � 3�	���8���	 � �G

�
 � ��
����
����������

"�
�������������	����	�<���������
������
����
����
�������
��������"�
�����������������	��

�+.+����3�

����
�3����������
�
0-,J�������������
�
-,K�����2��B���������
�
-,'� �����������#���
+�

!�� � 1���
�
��������	�������
 � ������ � ������
�� ��� �#�	� ��������0 ���
���	��� ��
 ��������
������

<G����	���� � ��0 � ��
����
���� � ������
 � �
 � �� � ��
����������� � 3�	��	� � �� � ���
�
����������

��
���6	��
+ � 3�� �#�� ����
������	�
 ����	 ��� �	��������
 � ���#�
��0 � ���=��������
 �����

3�
����
��������
������	���?����	6����
����
�
���������
�����������
+�

2.2. Dynamische kombinatorische Chemie (DCC)
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Abb. 6: Schematische Darstellung einer Templat-gesteuerten Makrocyclensynthese.
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Abb. 7: Kombinatorische Synthese einer Bibliothek aus 18 verschiedenen Verbindungen.
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Abb. 8: Herstellung einer dynamischen kombinatorischen Bibliothek und die Verschiebung der  

Gleichgewichtslage durch Zugabe eines Templats.
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Abb. 9: Bibliothek zur Untersuchung des Einflusses der Templatkonzentration auf die  

Rezeptoramplifizierung. 
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Abb. 10: Unterschiede in der Oberflächenbelegung einer Goldnanopartikeloberfläche bei  

Durchführung einer Ligandenaustauschreaktion in Abwesenheit (links) und in Anwesenheit (rechts)  

eines Templats.
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Abb. 11: Selbstorganisation der funktionalisierten Liganden durch Templatzugabe.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Synthese und Charakterisierung von Alkylthiol-geschützten Goldnanopartikeln

!�� � 3B
�	��� � ��
 � ���
�
���������
 ���� � ��������	�
����
�
�
 � -?!����
�	����
 � HAuC12I��

�������� �
��	����3��
�����	�����
�.������
�3�	�����
+M'�.������(���������
��#���
����

"�
��������� � ������
�� � 
��	� � ���������0 � ��
��
 � 
��	 � �� � (�������
 � ��� � /�	�
�� � ���	�

4�
����������
 � ���������+ �!�� � �� � ��	����
� � 2������ #��� �
��	 ���� � �� � ������� ���� � /�	�
���

��#���	�
0���������������(��B��	���������
����
�
+�(
�����#���
����	�������
�
����������

������������	�
����
�
�
�-?�������
�	����
�HAuC18I�	�����������H3�	����--I+�

Schema 11

!���(�����
���
����
 �AuC18�#�����#�����
�#�����������������
 �AuC12+�<G����	��#�����#���
�

������
 � �� � ��
����
 � (��B������
 � -?�������
�	���� � ������� � �
 � �� � <�
���	��	� � �� � <2��

���������0��
�����
����#�

�������1��������(�����
��
���������������	������@������
�.���
��

��
 � !�������
 � ��� � �
 � 
��	� � ����
�
�
 � �	���� � �����+-J-� (�� � ����� ����
 �#���
 � ���

"�
�����������
�������������
����������
��	����3B
�	�����	������
�#�
���9�@�
������
����
0�

����/�	B��������������������
�����/�	B����������#���	�
+�3����

��
�����	������
�!�����������

�����
 � =��
���
����	���� � ��
 �AuC18� �������

� � #���
0 � � � ��� � �
 � /�	B������� � �G����	 � ��
+�

(
��	���8�
�����������6�����	6������2	���
���
���������B���������	���	���������7���	�
�

��� � ��
�� �������
 � 1G��
��������������	 � H(����
F7����� �%)- � Hv)vII � �
����
� �#���
+ �7���
�

���� �����
 �=��
���
����	����� � �
 �������	���� �=��	�
����� ����	���6	��0 � �G

�
 ������������

-?�������
�	�����
��	���������
����
����
��#���
+

.��� � ��	����
�
 �<2� �#���
 � 
�
 � ���������� � �	�������������+ � !�� � �� � /�
���
�
 � ���#�
���
�

� ;�������
�
�#���
��������
�
�
�1���
�
���#+����
�=��������	���
������������4���	�
������	�
����6�����
����������+�!�������
������
���
��� 9$�H�+.+�9?�-&I��B���������������������	�����
��������
������
���
� (�$����
�
������	�
���	��������+�!�
��������
�
���������
�����
�
�
��	����
�#������
�4���	�
�����
��������+ �(�� �
(��6���
��
 � �6� � �� � ��
����
����
 � ������
 � #���
 � ���#�
��) � ����
�	��� � ^ � �&T � !����
�	��� � ^ � �-*T�
�������
�	��� �^ ��-&T �!����
��B���
 �^�!(2T �2B��
�^ �2C=T �(��
��B���
 �^ �(2T �.�
��� �^�."4T ��	B��
�^ ��9C0�
���
�
��	���^��=�+�

?*N?

HAuCl4

HS
Au

AuC18

S

S

Au

1.) N(C8H17)4Br
2.) NaBH4

Toluol/H2O
3 h, 25°C

76%



<��	��
 � #���
 � �� � �����
�
 � �� � .������� � ��
 AuC18� ����	�����
+ � !�� � �
������	�
�
�

3������
����AuC12���
����(
	�
�������
�
+�

;
 � (�����
� � -* � ��� � �� �-9?"<=?3������� � ��� ��������
����
 �"�
���������� �AuC18� �
 � �!��%�

����������+ � /� � ��
 � ���
� � ����
���
���
��
 � ���	 � -?�������
�	��� � ��� � �
 � 2	���
���
����?

�����B����� ���������B�����
��������������	�
+ �!���� �#���
��
	�
���	����� �3��
��� � �� �-9?

"<=?3������������	�������
���������
+�!��� �B����	�������������
�����2����
�
���
����������
�

�����
����	��
���
����
������
�?��
�=������
�����	����������������
�
�
�1���
�
0������
��

(�����	��
� � �� � 2����
�
���
� � �� � <��
����� � ��	�
��
0 � ��� � ���� � �� � ����

�
+ � �� � �����

.�
�
�����������
� � �� � ���������	�
0 � ��� � �
 �(��+ � -* � ��� ���������	 � ���	 ��� � 3������� � ��
�

-?�������
�	��� � �������+ � ;
�����
��� � �� � 2����
�
���
�� � �� �<��	B��
������0 � �� � ���	 � �
�

������� � "��	�����	��� � ��� � 3�	#�������� � ����
��0 � ��� � �� � 3������� � ��
 �AuC18� �� � ������

�����������0����������
����.������
���
��	������
�����	���
����+

Abb. 12: 1H-NMR-Spektren von AuC18 (unten) und 1-Octadecanthiol (oben) in CDCl3.
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Abb. 13: 13C-NMR-Spektrum von AuC18 in CDCl3.
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Abb. 14: IR-Spektrum von AuC18. (Das Signal bei 1738 cm-1 ist auf Reste von Aceton in der Probe  

zurückzuführen.)
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Abb. 15: UV/Vis-Spektrum von AuC18 in CH2Cl2.
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Abb. 16: MALDI/TOF-MS-Spektrum von AuC18 im negativen Modus bei Verwendung der DHB-

Matrix.
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Abb. 17: MALDI/TOF-MS-Spektrum von AuC18 im positiven Modus bei Verwendung der DCTB-

Matrix.
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Abb. 18: Dynamische Lichtstreuung von AuC18 Korrelationsdiagramm a) und statistische  

Auswertung bezüglich des Volumens b). 
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Abb. 19: TEM-Aufnahmen von AuC18 in verschiedenen Vergrößerungen 750000-fach a) und 

75000-fach b).
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Abb. 20: TEM-Aufnahmen von AuC12 in verschiedenen Vergrößerungen 300000-fach a) und 

60000-fach b).
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4.2. Untersuchung der Flavinrezeptoren synthetisiert nach Rotello
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4.2.1. Synthese der Flavinrezeptoren
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4.2.2. Charakterisierung der Flavinrezeptoren
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Abb. 21: 1H-NMR-Spektren von AuC12PYRRot, AuC12PYRDAPRot und von 1-Dodecanthiol, 27 und 31 

in CDCl3. (Die Signale bei 5.3 ppm und 3.7 ppm sind auf Reste von Dichlormethan bzw. 1,2-

Dichlorethan zurückzuführen.)
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Abb. 22: UV/Vis-Spektren von AuC12, AuC12PYRRot und AuC12PYRDAPRot in CH2Cl2.
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Abb. 23: IR-Spektren von AuC12PYRRot und AuC12PYRDAPRot. (Die breite Bande bei 3500 cm-1 ist auf  

Reste von Wasser zurückzuführen.)
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Tab. 2: Relatives Verhältnis der einzelnen Liganden der Flavinrezeptoren nach Iodabbau.
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4.2.3. Flavinaffinität der Flavinrezeptoren
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Tab. 3: Oberflächenzusammensetzung der Flavinrezeptoren nach Iodabbau.

(�� ����
���� � �6� � �� � 3����
������ � �� � "�
��������� � ��
�� � �� � �
 � ������� � J+- � ������������

4������
�����
� � (�-JJ3=',+ � ;
 � (�����
� � *J � ��
 � �@���������	 � �� �-9?"<=?3������
 � ��
���

��������
���
������
�����AuC12PYRDAPRot��������+�

?JK?



Abb. 24 : 1H-NMR-Spektren (δ = 6.6-11.0 ppm) der Titration von Flavin mit AuC12PYRDAPRot in  

CDCl3.�
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Abb. 25: Kooperative Bindung der DAP- und PYR-Liganden an Flavin.
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Abb. 26: Bindungsisothermen, die sich bei Titration von Flavin mit AuC8PYRDAPRot,  

AuC12PYRDAPRot und AuC18PYRDAPRot ergeben, wenn die chemische Verschiebung des Flavin  

NH(3)-Signals verfolgt wird.
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Abb. 27: Bindungsisothermen, die sich bei Titration von Flavin mit AuC8PYRDAPRot,  

AuC12PYRDAPRot und AuC18PYRDAPRot ergeben, wenn die chemischen Verschiebungen der Flavin  

ArH(6) Signale a) und ArH(9) Signale b) verfolgt werden.
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Tab. 4: Bindungskonstanten der Flavinkomplexe von AuC8PYRDAPRot, AuC12PYRDAPRot und 

AuC18PYRDAPRot in CDCl3 und maximale Shifts der für die Auswertung verwendeten  

Protonensignale.
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Abb. 28: Bindungsisothermen, die sich beim Verfolgen des NH(3)-Signals von Flavin bei Titration  

mit AuC12PYRDAPRot bei sofortiger Messung (schwarz) und bei Messung der Proben nach 7 d (rot)  

ergeben.

Abb. 29: Bindungsisothermen, die sich beim Verfolgen des a) ArH(6)- und b) ArH(9)-Signals von  

Flavin bei Titration mit AuC12PYRDAPRot bei sofortiger Messung (schwarz) und bei Messung der  

Proben nach 7 d (rot) ergeben.
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AuC8PYRDAPRot HJ�I AuC12PYRDAPRot HM�I AuC18PYRDAPRot HJ�I

Ka F<?-

"9H%I *NJ`-* -&-`M -J,`&

(�9H'I *M&`-- -M'`K -JK`N

(�9HNI *M,`-* ? -%J`&
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"9H%I J+**`,+,& J+J,`,+-, J+*&`,+-K

(�9H'I ?,+J&`,+,- ?,+%*`,+,- ?,+-K`,+,-

(�9HNI ?,+'&`,+,- ? ?,+-'`,+,-

Tab. 5: Bindungskonstanten der Flavinkomplexe von AuC8PYRDAPRot, AuC12PYRDAPRot und 

AuC18PYRDAPRot in CDCl3 und maximale Shifts der für die Auswertung verwendeten  

Protonensignale. Die Messungen erfolgten in diesem Fall nicht wie in Tab. 4 unmittelbar nach  

Mischen der Komponenten, sondern nach 4 d bzw. bei AuC12PYRDAPRot nach 7 d.
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4.3. Synthesen zur Ligandenaustauschreaktion
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Schema 21
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4.3.1. Synthese weiterer Ligandenvorstufen
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4.3.2. Synthese weiterer Template
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4.3.3. Synthese weiterer Goldnanopartikel
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4.4.1. Generierung der Thiole
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4.4.2. Verhältnis funktionalisierter Thiole zu gebundenen Liganden

.�����
���1���
�
��������	�������
���������������
��
������
���������
��	������
�1G��
�����

(�������	����+N&� 5� ���	� � �	���� � �
 � 1G��
� � ���	�
�
 � ��
0 � ���� ���	� � ����
�
� � 1���
�
�

#���
��������+� ;
����1���������#��������	�����
0�����������
����#�����	�
�O�����	�����
�

�	����
��
�1G��
�0�������
���������
���������������"�
��������������
���	�
��	����0���#�����

9����� � �� � ����
�
�
 � 1���
�
 � ����������	� � #���
+NJ� !���� � (�������	���� � ������ � ��
�
�

�����
���
�(����
����
����6������
������	�
��
�����������?��
����������
�1���
�
��������	?

�������
�
���+�!��	����#�������=�	��
�������(���������
��������
�*)-����	���
�����
��������

�	�����������
�
�����#�	��+��
����.��6�����	����
����
��������������������(�����������������
�

(������� � ��� � 4������
�����
� ���
 �"�
���������
 � ��� �-JJ ���������
0 ������ � ���	 � ������ ���
�

?KN?

S

S

S

O

N
H

N N
H

O

AuMeOH, DIEA

5 d, 25°C
Argon

HS

O

N
H

N N
H

O

HS

AuC18

CHCl3
14 d, 25°C

Argon

NH
NN

O

O
N26 30



�@����� � ���	���
�� � ��
 � -+&)-+ � /� � #��� � #�	��
 � �� � �
������	�
��
 � 
��	� � ����
���+ � /�
��

��������
�������2�����������G

�������
���
����6
�������(������
����
+

4.4.3. Auswertung der Ligandenaustauschreaktionen
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Abb. 30: 1H-NMR-Spektrum, das nach Iodabbau eines funktionalisierten Goldnanopartikels  

erhalten wurde. Das Lösungsmittel ist CD2Cl2/DMSO-d6.
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Abb. 31: 1H-NMR-Spektrum, das nach Iodabbau eines funktionalisierten Goldnanopartikels  

erhalten wurde. Das Lösungsmittel ist CCl4/CD2Cl2/MeOD, als interner Standard wurde 2,4,6-

Trimethoxytriazin verwendet.
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4.4.4. Untersuchungen zur Einstellung des Gleichgewichts
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Tab. 6: Bedingungen in der Ligandenaustauschreaktion, die zur Untersuchung der zeitlichen  

Veränderung der Oberflächenbelegung verwendet wurde. 
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Abb. 32: Zeitliche Entwicklung der Oberflächenbelegung eines Goldnanopartikels während einer  

Ligandenaustauschreaktion unter den in Tab. 6 angegebenen Bedingungen.
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4.4.5. Untersuchungen zur Templatmenge
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Tab. 7: Bedingungen in den Ligandenaustauschreaktionen, die zur Untersuchung der Abhängigkeit  

der Oberflächenzusammensetzung von Goldnanopartikeln von der Templatmenge verwendet  

wurden.
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Abb. 33: Abhängigkeit der Oberflächenbelegung der Goldnanopartikel von der zugesetzten  

Flavinmenge während der Ligandenaustauschreaktion (Fehlerbalken entsprechen der Abweichung  

von mindestens zwei Reaktionen). 
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4.4.6. Untersuchungen zu den Alkylthiol-Liganden
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Tab. 8: Bedingungen in den Ligandenaustauschreaktionen, die zur Untersuchung des Einflusses der  

Struktur der Alkylthiol-Liganden durchgeführt wurden.
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Tab. 9: Oberflächenbelegung der Nanopartikel, die durch Austauschreaktionen an AuC12 und 

AuC18 erhalten wurden.
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Abb. 34: Vergleich der Oberflächenbelegungen von Goldnanopartikeln, die in Austauschreaktionen  

an AuC12 (links) und AuC18 (rechts) erhalten wurden.
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4.4.7. Zusammenfassung zur Optimierung der Ligandenaustauschreaktion
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4.5. Reversibilität der Ligandenaustauschreaktion
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Tab. 10: Bedingungen in den Ligandenaustauschreaktionen ausgehend von AuC18DAP, die zur  

Untersuchung der Reversibilität der Austauschreaktionen verwendet wurden.
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Tab. 11: Oberflächenbelegung der Goldnanopartikel, die ausgehend von den unterschiedlichen  

Edukten AuC18 und AuC18DAP erhalten wurden.
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Abb. 35: Vergleich der Oberflächenbelegungen von Goldnanopartikeln, die ausgehend von den  

unterschiedlichen Edukten AuC18 (links) und AuC18DAP (rechts) erhalten wurden.
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4.6. Bindungsstudien der durch Ligandenaustauschreaktionen synthetisierten  
Goldnanopartikel
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Tab. 12: Bedingungen der Ligandenaustauschreaktionen, die im großen Maßstab synthetisiert  

wurden.
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Tab. 13: Oberflächenbelegung der Goldnanopartikel, die im großen Maßstab synthetisiert wurden.
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Tab. 14: Anzahl der einzelnen Liganden auf den Goldnanopartikel, die im großen Maßstab  

synthetisiert wurden.
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Abb. 36: Bindungsisothermen für die Bindung von Flavin an AuC18PYRDAPabs bzw.  

AuC18PYRDAPpre, wobei der Shift des NH(3)-Signals a) und ArH(6)-Signals b) von Flavin gegen das  

DAP/Flavin-Verhältnis aufgetragen wurde.
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Tab. 15: Bindungskonstanten der Flavinkomplexe von AuC18PYRDAPabs und AuC18PYRDAPpre in  

CDCl3 und maximale Shifts der für die Auswertung verwendeten Protonensignale.
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4.7. Weiterführende Studien zum Konzept
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4.7.1. Methylflavin als Templat
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Tab. 16: Bedingungen der Ligandenaustauschreaktionen, die zur Überprüfung des Einflusses der  

Templatstruktur auf die Oberflächenbelegung verwendet wurden.
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Abb. 37: Oberflächenbelegungen von Goldnanopartikeln, die in Abwesenheit eines Templats und in  

Anwesenheit von Flavin bzw. Methylflavin bei Ligandenaustauschreaktionen an AuC12 (links) und  

AuC18 (rechts) erhalten wurden.
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Abb. 38: Auftragung der Veränderung der chemischen Verschiebung der ArH(6) und ArH(9)-Signale  

von Methylflavin im 1H-NMR-Spektrum bei Titration mit AuC18PYRDAPpre in CDCl3.
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Abb. 39: Mögliche Komplexierung eines Methylflavins durch zwei Pyrenreste.
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Tab. 17: Bedingungen in den Ligandenaustauschreaktionen mit Liganden, die aromatische  

Substituenten tragen.
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Abb. 40: Vergleich der Oberflächenbelegung der Goldnanopartikel, die in Gegenwart aromatischer  

Liganden synthetisiert wurden.

!���"�
���������0�����
�(�#���
	������
������
���	����
�#���0��
�	������#��KKR��-*?1���
�
+�

!���."4?(
��������������������	��������
�
�����������6���#���������*KR��
�2C=?(
�������
�

*,R+�!���.��������
����
�."4��G

������
�������	���
��������
����
���G8��������1���
�
�

	���
+

!�� � (
#���
	��� � ��
 � �����
 � ����� � ���
�
 � /�
����� � ��� � �� � ��������	�
�������
�����
� � ���

"�
���������+�!������#�
�
����
�!����
��B���
��
	����
������
��	��
�
��6�����(�������
���
�

��������������
 � 
��#�
��+ � !���� � ������� � ���	 � ����� � /@������
� � ���
� � /������
� � �6� � �
�

������������� ��� �<��	B������
�+ �(�� ���
� �7����	���
� ������ �1���
�
��������	�������
 �����

AuC18�#����������	���0����
������������
��	��������
����
���
�/����
��������	
���#�����
�

?&-?

SH

SH

H-BNZ

H-PYR

ohne Templat Flavin
0

10

20

30

40

50

60

re
la

tiv
es

 V
er

hä
ltn

is
 d

er
 L

ig
an

de
n/

 %

 C12
 PYR
 BNZ



����� �������	��	�� ����
� �
���
�/���

�
���� � ������
 �#6��+ ����
�� ��� ���
������@������
���

�������� � ���� � ��
� � ���������
� � /������
� � �6� � �
 � ��� � �
 � 1���
�
��������	�������
�
�

������	����
�����������������
�<��	B������
+�!����������
��������	���2�
��0������4#���������#����0 �

�
#��#��� � �� � ��� � �����
 � ������	���� � ������������� � ��� � ���������	� � 7��	���#����
��
 � ���

�������� ���� � �
 � ��
����
����
 �������
 � �
 ��
 � 1���
�
 �#�	��
 ��� � (�������	�������
�
�

���6�����6	��
 � ���+ �!�� � ������� � �������
�� �7��	���#����
� ��� � �B
�	���������
 �"�
��������� �����

�����
������	��������#���9�
#����0�������������
���������.�#���+

;��=�	��
�������(��������

��
�����4�����6
�
����������
��(������
����������2�
�����	��

���	���6	�� � #���
+ � !�	�� � ��� � �� � �����	� � �6� � �
 � ������������� � ��
 � <��	B������
 � 
��	�

�
�������+�7��������
������	�
��
�	������#���
�����
���
����6
�������(������
����
+

4.7.2. Bibliotheken mit vier funktionalisierten Thiolen
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�Tab. 18: Bedingungen der Ligandenaustauschreaktionen, in denen vier verschiedene  

funktionalisierte Liganden eingesetzt wurden.
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Abb. 41: Oberflächenbelegung von Nanopartikeln (ohne C18), die durch  

Ligandenaustauschreaktionen in Gegenwart von vier verschiedenen funktionalisierten Liganden  

und unter dem Einfluss verschiedener Template erhalten wurden. 
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4.7.3. Abwandlung des Bindungsmotivs

.��	���#���
�
��������
���������
��B
�	��������+�5���	������
�����.�������
�1���
�
��������	?

�������
�
 � ���	 � =��������
 � �6� � �
��� � 3�������� � 	���������� � #���
 � �G

�
+ � /�
� � ��
���	��

<G����	����0��������6�����6��
0��	
�����	����#������
������#�	���
�<�����B���������
����
�
0�

�����
 � �
 � �� � /�
��� � �� � �����
?.�
�
�������� � �
 � �
 � 1���
�
 � �
 � �� � !���
��B���
?

.�
�
����������
�����������+�/
������	�
�#���
�����	B��
?1���
�9?�9C���
������������

N,N'?!�����B�?*0'?�B���
����
 �23� H������� �-NI � �
 ��
�1���
�
��������	�������
�
���
�������+�

!���.��
��
��
�������=������
�
���
��
���������-N��������
�������+�

�	
���������� �����
 23
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Tab. 19: Bedingungen in den Ligandenaustauschreaktionen mit invertierten Bindungsmotiven. 
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4.7.4. Einführung einer zusätzlichen Bindungsstelle
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Tab. 20: Bedingungen in den Ligandenaustauschreaktionen, die zur Untersuchung der Abhängigkeit  

der Oberflächenbelegung der Nanopartikel bei Verwendung eines Templats mit drei  

Bindungsstellen verwendet wurden.
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�-&F�R KM`- KM`* K,`*

!(2F�R -M`- -K`- *,`-
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�=�F�R -K`- -K`- -'`-

Tab. 21: Oberflächenbelegung der Goldnanopartikel, die in Abwesenheit eines Templats und in  

Anwesenheit von Flavin bzw. 21 erhalten wurden.
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Abb. 42: Oberflächenbelegung von Goldnanopartikeln, die durch Ligandenaustauschreaktionen bei  

Verwendung eines Templats mit drei Bindungsstellen erhalten wurden.
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5. Zusammenfassung und Ausblick
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Abb. 43: Synthetisierte Flavinrezeptoren mit unterschiedlich langen Alkylthiolketten.
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6. Experimenteller Teil

6.1. Apparatives
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6.2. Chemikalien
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6.3. Methoden

6.3.1. Wirt-Gast-Titrationen
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Tab. 22: Mischungsverhältnisse in den Einzelproben der Wirt-Gast-Titration von Flavin mit  

AuC18PYRDAPRot.

6.3.2. Verdünnungstitration
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6.3.3. MALDI-TOF-MS
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6.3.4. DLS-Messungen
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6.3.5. TEM-Messungen
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6.4. Allgemeine Synthesevorschriften

6.4.1.  Allgemeine  Vorschrift  für  Ligandenaustauschreaktionen  mit  vorangehender    in  situ  -  

Entschützung der Thioacetate 
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6.4.2.  Allgemeine  Vorschrift  für  Ligandenaustauschreaktionen  bei  Verwendung  von    2-(7,8-  

Dimethylisoalloxazin-10-yl)ethylammonium Tosylat   (21  ) als Templat  
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6.4.3.  Allgemeine  Vorschrift  für  Ligandenaustauschreaktionen  mit  vorangehender    in  situ  -  

Entschützung der Thioacetate bei Verwendung von   AuC18DAP  
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6.4.4. Allgemeine Vorschrift für den Iodabbau von C12 enthaltenden Goldnanopartikeln
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6.4.5. Allgemeine Vorschrift für den Iodabbau von C18 enthaltenden Goldnanopartikeln
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6.5. Synthesevorschriften

6.5.1. Ligandensynthesen

Darstellung von 11-Brom-1-(pyren-1-yl)undecan-1-on (24)139
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Alternativer Weg zur Darstellung von 1-(12-Acetylthiododecyl)-5-methylpyrimidin-2,4-dion (42)
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6.5.2. Templatsynthesen

Darstellung von 6-Chloruracil (32)159,160
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Darstellung von N-Isobutyl-3,4-dimethylanilin (33)159,160
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Darstellung von 6-(N-Isobutyl-3,4-dimethylanilin)uracil (34)159,160
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Darstellung  von  N(10)-Isobutylflavin-N(5)-oxid  (7,8-Dimethyl-10-isobutyl-N(5)-oxyisoalloxazin)  
(35)159,160
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Darstellung von N(10)-Isobutylflavin (7,8-Dimethyl-10-isobutylisoalloxazin) (16)159,160
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Darstellung von N(3)-Methyl-N(10)-isobutylflavin (10-Isobutyl-3,7,8-trimethylisoalloxazin) (20)160
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Darstellung von N(1)-Isobutylthymin (22)
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Darstellung von tert-Butyl-2-aminoethylcarbamat (46)173
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Darstellung von tert-Butyl-2-(4,5-dimethyl-2-nitrophenylamino)-ethylcarbamat (47)173
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Darstellung von 10-(2-N-Boc-Aminoethyl)-7,8-dimethylisoalloxazin (48)173

4� � ��
�� � 1G��
� � ��
 �����?.��B�?*?HJ0K?����	B�?*?
�����	�
B����
�I?��	B��������� � H%,,���0�

,+NM�����I��
�<��	�
���H-K���I�#������
��3����
���
���
�2������������(������	���H-,���I��
�

/����������H%���I�������
+�!�

�#�����6��-'�	�����=���������������
�"�����������
������
���

7����������������	�������6	��+ �!�� �����
���	� �3����
���
 �#��� �6��� ������� � ��������� ��
����

������������(���@�
?<�
�	B����HMM'���0�J+&K�����I��
�.��������H-+J*��0�*%+,�����I���������+�

"��	 � *J�	 � =6	��
 � ��� � =������������� � #��� � �� � ����� � =������
�����	�
� ���� � �	���������

���6

� ��
������� ���� �7����� ���#���	�
+ �(
��	���8�
�#������ �����
���	��2	����6����

<��
�������������������
����
������
�	����������	���	�H3��*0��	��������F<��	�
���-K)-�H�)�II�

�����
���+�!���2��������

������	�������������921��H�������2	���)�7�����F(����
�����?�����
��

��
�,?-,,R0�-,���F��
0�������
����2	���)�3������	�������	���.���.����?-&0�!���*K,f*-+*���0�

2���������G8��K�\�I��
��B��
���
���	����
�#���
+�

Ausbeute)�*M'����HM-K�\���0�MJR�+��	+I����
�������������+

3�	������
��)�*J,?*J*�Z��

-9?"<=�P',,�<9�0�*K�Z�0 �!<3�?'Q�b�c�-+*%�H�0�N9T��?�9%I0�*+J,�H�0�%9T�(��H&I?�9%I0�*+JN�H�0�%9T�

(��HMI?�9%I0�%+K%�H>0�%J c�'+,�9�0�*9T��H2?"9I0�J+'J�H�0�%J c�K+M�9�0�*9T��9*?"I0�'+N&�H�0�%J c�'+-�9�0�-9T�

"9?.��I0�M+&J�H�0�-9T�(�9HNII0�M+N,�H�0�-9T�(�9H'II0�--+%K�H�0�-9T�"9I����

-%�?"<=�P-K,�<9�0�*K�Z�0�!<3�?'Q�b�c�-&+&0�*,+&�H(�?�9%I0�*&+,�H�?C9%I0�%'+N�H�9*?"9.��I0�JJ+*�

H�9*?"I0�MM+N�HC?�9%I0�--'+*�H(��HNII0�-%-+,�0�-%-+K0�-%%+N�H(��HMI�V�(��H'I�V�(��H&II0�-%K+M0�-%'+N�

H(��HN�I�V�(��HK�II0�-J'+%�H(��HJ�II0�-K,+J�H(��H-,�II0�-KK+'�H(��HJII0�-KK+&�H��.��I0�-',+,�H(��H*II�

����

mn X o���t X i jX u Xv��oytz X~�voytz X|�~oytz X��v�o�tz X��w|o�tz X����oytz X�w��oytz X�w�xoytz X�wv�oytz�

-K,&H�I0�-KJJH�I0�-K&-H�I0�-'M&H�I0�-'N'H�I0�*&K%H#I0�*N&*H#I0�%-'&H#I0�%J-MH�I��� ?-�

<3�H<(1!;F���I�m/z)�%&M�H-,,RI�P<V9VQ0�J,N�HKJRI�P<V"�VQ0�J*K�HK,RI�P<V�VQ

?-*K?

N

N

NH

N O

O

HN O

O



�9"3?(
��B�� �-N9*%"K�J

���+)��)�KN+*-R� 9)�'+,-R� ")�-&+-MR�

���+)��)�K&+'-R� 9)�'+,*R� ")�-&+%MR

9=?<3�H/;VF���I �m/z)�%&K+-M&M�H-RI�P<Q0�%-*+--'K�H'RI�P<V �?H��H�9%I%IQ0�*K'+,NN&�H-,RI�P<V� ?

H�9*?"9?.��IQ0�*J%+,&N&�H-,,RI�P<V?H�9*�?�9*?"9?.��IQ

Darstellung von 10-(2-Aminoethyl)-7,8-dimethylisoalloxazin (49)
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Darstellung von 2-(7,8-Dimethylisoalloxazin-10-yl)ethylammonium Tosylat (21)
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6.5.3. Nanopartikelsynthesen

Darstellung von AuC1876
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Anhang

Charakterisierung von AuC12

1H-NMR-Spektrum von AuC12 in CDCl3.

IR-Spektrum von AuC12.

?-%&?

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
20

40

60

80

100

1464

1259

1082

1019

800
719

2848

2916

T 
/ %

cm-1



UV/Vis-Spektrum von AuC12 in CH2Cl2.

MALDI-TOF-MS-Spektrum von AuC12 im negativen Modus bei Verwendung der DHB-Matrix.

MALDI-TOF-MS-Spektrum von AuC12 im positiven Modus bei Verwendung der DCTB-Matrix.
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Dynamische Lichtstreuung von AuC12 Korrelationsdiagramm a) und statistische Auswertung  

bezüglich des Volumens b). 
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