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Kristalle haben eine Ausstrahlung, der
schwer zu widerstehen ist. Der Schim-
mer eines Diamanten kann atemberau-
bend sein, und sogar bescheidene Ta-
felsalzkristalle haben dieses gewisse Et-
was, das mit ihrer Symmetrie, ihrem
sauberen Schnitt oder ihrer ,,Reinheit*
zusammenhingt. Von der Asthetik ab-
gesehen, liefern auch ihre Funktionen
Griinde, Kristalle herzustellen. Ignorie-
ren wir fiir einen Moment die heilenden
Krifte, die Wahrsager Kristallen zu-
schreiben mogen, und erinnern wir uns,
dass die Entwicklung der Rontgenstruk-
turanalyse einen groflen Beitrag zur
Attraktivitdt von Kristallen leistete, in-
dem sie sie zum Trdger von Struktur-
information befoérderte. Langsam, aber
sicher verlangten fast alle Chemiker und
Biochemiker nach Kristallen, wiewohl
sie bald am dringendsten in der Supra-
molekularen Chemie, also von den Kris-
tall-Ingenieuren, bendtigt wurden.!')
Diese wiinschen sich, iiber Strukturin-
formation und Asthetisches hinaus,
Kristalle, die komplexe Funktionen aus-
fithren konnen.

Zwei Forschungsschwerpunkte beim
Kristall-Engineering umfassen die Syn-
these von polaren Feststoffen mit nicht-
linearen optischen oder piezooptischen
Eigenschaften und die Herstellung von
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Kristallen, die pordse Netzwerke fiir
Reinigungs- und Speicherzwecke auf-
weisen. Solche komplexen Funktionen
erfordern notwendigerweise auch kom-
plexe Strukturen, und deshalb richtet
sich das Augenmerk im Kristall-Engi-
neering auf das vielseitigste unter den
vielseitigen Elementen: den Kohlen-
stoff. Bedauerlicherweise sorgt die
Komplexitdt molekularer Strukturen
zusammen mit der Komplexitit der
Kristallisationsprozesse dafiir, dass es
niemals zu einer leichten Ubung wird,
vorauszusagen, welche Kristallstruk-
tur(en) aus einer bestimmten Unterein-
heit, dem ,, Tecton“, entstehen.[) Den-
noch gelangen in den letzten Jahren
einige bemerkenswerte Durchbriiche,
etwa bei der Synthese polarer Kristalle:
Um einer der Hauptschwierigkeiten in
diesem Bereich, der Ausrichtung der
molekularen Dipole, zu begegnen, wur-
den eigens neuartige allgemeine De-
signprinzipien zur Herstellung polarer
Feststoffwirtgeriiste entwickelt.’! Fort-
schritte wurden jlingst auch hinsichtlich
der Verwendung von Kristallen als Spei-
chermedien erzielt.®! So haben etwa
zinkorganische Geriiste mit hoher Me-
thanspeicherkapazitit® den Appetit der
Automobilindustrie geweckt. Ahnlich
sind Forschungen an platinorganischen
Kristallen, die reversibel Schwefeldi-
oxid aufnehmen und dies durch einen
Farbwechsel von farblos nach orange
anzeigen,!'” interessant fiir neue Detek-
tionssysteme.

Mit diesen Fortschritten wurden
notwendigerweise zwei allgegenwirtige
Probleme iiberwunden, die mit der
»Abneigung“ der Natur gegen Vakuen
zusammenhéngen. Erstens konnen Tec-
tone, die zum Aufbau einer Abfolge
benachbarter Hohlriume gedacht wa-
ren, sich gegenseitig durchdringen und
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so kanalfreie Strukturen erzeugen.
Zweitens spielt das Solvens oder andere
Gastmolekiile, die Hohlrdume in Kris-
tallen fiillen, eine bedeutende Rolle bei
der Stabilisierung der Gesamtarchitek-
tur. In diesen Fillen wird das Kiris-
tallgitter beim Entfernen des Solvens
oder anderer Giste haufig zerstort. Wie
viele von uns haben nicht schon behut-
sam diesen einen besonderen Kristall
aus der Mutterlauge entnommen, nur
um anschlieBend zusehen zu miissen,
wie er sich in Staub verwandelte.
Schlimmer noch ldsst der Anblick des
zu Staub gewordenen Kristalls in uns oft
die Erkenntnis reifen, dass es praktisch
unmoglich ist, das Solvens vollig loszu-
werden. Ganz gleich wie hoch die Riick-
stinde erhitzt werden oder welches
Vakkum angelegt wird: Das Solvens
verharrt am Platze! Das ist der Grund,
warum Supramolekularchemiker, deren
Molekiile so haufig Hohlrdume, verbor-
gene Winkel und jede Form von Ver-
stecken enthalten, die Ergebnisse von
Elementaranalysen meist sehr nachsich-
tig beurteilen.

Was sind also die Richtlinien, an
denen sich die Synthese poroser Fest-
stoffe orientiert? Welche GesetzmafBig-
keiten miissen wir beachten, wenn wir
die erwédhnten Fallen vermeiden und
dariiber hinaus die Thermodynamik und
Kinetik von Aufnahme und Austausch
von Giésten steuern wollen? Noch ist
man ein gutes Stiick von der liickenlosen
Beantwortung dieser Fragen entfernt. In
einer neueren Studie jedoch legten At-
wood et al.l''l ein weiteres Stiick des
Weges zuriick, indem sie zeigten, dass
Kiristalle erhalten werden konnen, die
ihre Giéste so gut festhalten, dass sogar
langeres Erhitzen iiber die Siedetempe-
ratur der Gastverbindung nicht aus-
reicht, um den Gast zu entfernen und
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den Kiristall zu zerstoren. Die Studie
schldgt somit eine Briicke zwischen
solchen Kristallen, die beim Entfernen
der Giste zerfallen, und kristallinen
Feststoffen, deren Giste sich nicht ent-
fernen lassen.

Das Kiristallgitter, um das es sich
dabei dreht, ist aus dem Calix[4]aren 1
aufgebaut. Schiisselféormige Calixarene
sind in der Supramolekularen Chemie
keine Seltenheit,'l und bei 1 wird die
Schiisselform durch eine cyclische An-
ordnung von Wasserstoffbriicken zwi-
schen benachbarten OH-Gruppen ver-
starkt. Atwood et al. bestimmten die
vollig Gast-freie Struktur von 1 im
Kristall als annéhernd hexagonal dich-
teste Packung (hcp) von quasi-kugelfor-

Abbildung 1. Struktur des Calixaren-Trimers 1
im Kristall.

migen Trimeren (Abbildung 1). Es gibt
keine intermolekularen Wasserstoff-
briicken, und beide Strukturebenen wer-
den ausschlieBlich durch Van-der-
Waals-Kriéfte zusammengehalten. Die
Struktur weicht in zwei bedeutenden
Punkten von der Idealstruktur ab: Ers-
tens sind die bei hexagonal dichtesten
Packungen gewohnlich auftretenden
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Kanile verengt, sodass ein nichtpordses
Gitter entsteht; zweitens fiihrt diese
Abweichung zu einer Streckung eines
der nichtkontinuierlichen Kanile, die in
der Idealform vorliegen. Das bemer-
kenswerte Charakteristikum dieses Git-
ters kann jedoch nicht anhand dieser
einen Kristallstruktur demonstriert wer-
den. Es ist vielmehr die Tatsache, dass
die gleiche Struktur wiederholt gefun-
den wird, wenn unterschiedliche Gast-
molekiile die zuvor genannten nicht-
kontinuierlichen Hohlrdume besetzen.
Die Autoren weisen darauf hin, dass
dieses Phdnomen der identischen Gast-
freien und Gast-haltigen Wirtgitter nur
bei einer Handvoll Verbindungen auf-
tritt.

Aus diesen Ergebnissen folgt
zwangsldufig, dass das Gitter sehr stabil
ist und die Aufnahme von Gisten, die
perfekt in die Hohlrdume passen, zu
stabilen Kristallen fithrt. Um diese Hy-
pothese zu priifen, wurden unterschied-
liche Giste in die hcp-Struktur von 1
eingeschlossen und die Differenz zwi-
schen der Temperatur, bei der die Frei-
setzung der Gastmolekiile beginnt (7,,),
und der Siedetemperatur (7,) gemes-
sen. Fiir gewohnlich sind diese Werte
klein oder sogar negativ. Beispielsweise
weisen strukturell nicht verwandte Kris-
talle von 1, die durch langsames Ver-
dampfen von Acetonlosungen geziichtet
wurden, einen 7,,—7,-Wert von —8 °C
auf."! Dieses 1:1-Solvat verliert beim
Entfernen aus der Mutterlauge %; des
enthaltenen Acetons, und die Kristalle
zersetzen sich. Mit CCl,, BrF;C, CF, und
CH, als Giste im hcp-Gitter ergibt sich
jedoch ein vollig anderes Bild: Bei
diesen Kristallen wurden bemerkens-
werte T,,—T,-Werte von 120, 260, 370
bzw. 320 °C erhalten. Methan konnte
erst beim Erhitzen der Kristalle auf
etwa 150°C ausgetrieben werden! Ge-
mal einer Analyse dieser und anderer
Strukturen wurden einige Leitlinien ge-
funden, die fiir die Bildung stabiler
Kristalle mit hcp-Gitter maBgeblich
sind. Unter anderem wurde festgehal-
ten, dass eine bemerkenswerte Struktur-
stabilisierung durch Gastmolekiile er-
reicht werden kann, wenn eine ideale
Packung im Kristall vorliegt.
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Es existieren nun Beispiele fiir Sys-
teme, bei denen die Giste entfernt und
inseriert werden konnen, ohne dass die
Periodizitat des Kristalls unterbrochen
wird, sowie Beispiele fiir Kristallgitter-
Gast-Verbindungen, die so stabil sind,
dass die Géste im Kristall wie angeket-
tet festgehalten werden.'!l Diese Sys-
teme bilden die beiden Extrema in der
Reihe stabiler Gast-Kristall-Gitterkom-
plexe. Das Geheimnis besteht nun darin,
die Bereiche dazwischen zu fiillen und
herauszufinden, wie die thermodynami-
sche und/oder die kinetische Stabilitéit
solcher Komplexe maBgeschneidert
werden kann. Gelingt dies, sollten viele
funktionale Kristalle zuginglich sein,
die Géste auf Wunsch speichern oder
freisetzen. Wer wei3, an welche Gren-
zen uns die Entwicklung fithren wird.
Vielleicht behalten am Ende doch die
Wahrsager Recht. Und vielleicht, eines
Tages, werden Kristalle Krebs heilen.
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