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1. Einf�hrung

Dieser Kurzaufsatz behandelt j�ngere Entwicklungen bei
der Synthese molekularer und supramolekularer Verbindun-
gen durch mechanisch ausgel�ste Reaktionen im festen
Zustand.[1] Reaktionen zwischen oder innerhalb von festen
Ausgangsstoffen zu festen Produkten sind der Prototyp
l�sungsmittelfreier Umsetzungen.[2] Weil R�ckgewinnung,
Lagerung und Entsorgung von L�sungsmitteln entfallen,
werden diese Reaktionen aus Gr�nden des Umweltschutzes
und der Nachhaltigkeit zunehmend interessant.[3] Ferner
f�hren Reaktionen zwischen Feststoffen h2ufig zu sehr reinen
Produkten, und es werden weniger Solvate gebildet.[4] Fest-
stoffreaktionen, die durch Mahlen oder Zerreiben ausgel�st
werden, werden als mechanochemische Reaktionen bezeich-
net. Bislang sind mechanochemische Verfahren, und allge-
meiner Feststoffreaktionen, kaum Gegenstand akademischer
Forschung gewesen, sie werden in der Industrie, meist mit

anorganischen Feststoffen und Mate-
rialien, aber h2ufig eingesetzt.[5]

Wir konzentrieren uns auf Herstel-
lungsverfahren f�r Feststoffe, die in
der Grundlagenforschung zu moleku-
laren Systemen angewendet wurden;

die Steuerung der Reaktivit2t folgt hier noch weitgehend dem
Prinzip von Versuch und Irrtum. Dies gilt besonders, wenn die
Produktentstehung den Bruch und die Neubildung schwacher
Wechselwirkungen zwischen Molek�len erfordert (z.B. Was-
serstoffbr�cken, Donor-Acceptor- und Van-der-Waals-Wirt-
Gast-Wechselwirkungen) oder wenn die Ausgangsstoffe
durch Packungseffekte zun2chst in eine geeignete Anord-
nung gebracht werden m�ssen. Letzteres gilt bei Reaktionen,
die von der Position der Reaktanten im Festk�rper abh2ngen.
Diese Art von Prozessen kann h2ufig mit dem Konzept der
Reaktion im Hohlraum beschrieben werden, d.h., die Reak-
tion l2uft in einer durch die benachbarten Molek�le ab-
gegrenzten Umgebung ab.[6] Feststoffreaktionen k�nnen auch
einen stereochemisch gesteuerten Zugang zu Molek�len
er�ffnen, die durch Reaktionen in L�sung nur schwer oder
gar nicht erh2ltlich sind.[7]

Chemische Reaktionen zwischen Feststoffen (und h2ufig
innerhalb von Festk�rpern) sind konzeptuell nicht einfach zu
definieren. Zum Beispiel wurde argumentiert,[2] dass zahlrei-
che Feststoffsynthesen, bei denen intermedi2r eine fl�ssige
Phase (z.B. eine eutektische Phase oder eine Schmelze)
auftritt, nicht als echte Reaktionen zwischen Feststoffen
angesehen werden k�nnen. Das gleiche gilt, wenn die
Kristalle vor Einsetzen der Reaktion zerst�rt werden. Dies
ist z.B. der Fall bei Reaktionen, die durch Vermahlen
ausgel�st werden, weil die beim mechanochemischen Prozess
auftretende W2rme zu einem lokalen Schmelzen an der
Grenzfl2che zwischen Kristallen f�hren kann. ?hnlich ver-
h2lt es sich mit Reaktionen, bei denen die Ausgangsstoffe mit
kleinen Mengen eines L�sungsmittels geknetet werden (siehe

Reaktionen in und zwischen Molek�lkristallen, insbesondere
mechanisch ausgel�ste Umsetzungen, werden in diesem Kurzaufsatz
diskutiert. Den Schwerpunkt bilden Prozesse innerhalb oder zwischen
Festk�rpern, die vor allem durch supramolekulare Wechselwirkungen
gesteuert werden: Templatcycloadditionen, Bildung von Einschluss-
verbindungen, Reaktionen von Molek�lkristallen mit Umorganisation
nichtkovalenter Bindungen und Bildung von Komplexen und Koor-
dinationsverbindungen. L�sungsmittelfreie mechanochemische
Verfahren wie Mahlen und Kneten bieten sich als umweltschonende
Methoden zur Synthese von molekularen und supramolekularen
Feststoffen an.
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Abschnitt 3.1). Obwohl wir zustimmen, dass man bei der
mechanistischen Interpretation von Festk�rperprozessen vor-
sichtig sein muss,[1–5] nehmen wir in diesem Kurzaufsatz einen
pragmatischen Standpunkt ein: Als Feststoffreaktionen be-
trachten wir alle l�sungsmittelfreien Prozesse, die von einem
festen Ausgangsstoff zu einem festen Produkt f�hren. Wir
unterscheiden dabei zwischen Reaktionen von Molek�len
innerhalb eines Kristalls (intrasolid reactions) und Reaktio-
nen zwischen unterschiedlichen Molek�lkristallen (intersolid
reactions, siehe Abbildung 1). Diese Unterteilung ist willk�r-

lich und dient nur der Gliederung dieses Beitrags. Ein dritter
wichtiger Typ von Prozessen mit Beteiligung von Feststoffen
sind Reaktionen zwischen einem Kristall und einem Gas zu
einem kristallinen Produkt. Obwohl Gas-Festk�rper-Reak-
tionen zu den ersten untersuchten l�sungsmittelfreien Pro-
zessen geh�ren (1884 berichtete der italienische Wissen-
schaftler Pellizzari �ber die Reaktion von trockenem Am-
moniakdampf mit getrockneten und pulverisierten Phenolen

und Carbons2uren[8]), wurde dieses Gebiet erst Anfang der
70er Jahre von Paul und Curtin in einer Reihe eleganter
Studien systematisch erforscht.[8b]

Das Prinzip von Gas-Festk�rper-Reaktionen 2hnelt dem
von Reaktionen zwischen Festk�rpern, aus Platzgr�nden
werden wir darauf aber nur kurz eingehen. Aus dem gleichen
Grund nehmen wir keine Unterteilung in klassische Reak-
tionstypen vor (thermische Reaktionen, Oxidationen, Re-
duktionen, Kondensationen, Isomerisierungen etc.), sondern
behandeln ganz allgemein Reaktionen, die durch eine
mechanische Bearbeitung der Ausgangsstoffe ausgel�st wer-
den.

Das Hauptproblem bei Festk�rperstudien ist die h2ufig
schwierige Charakterisierung der Struktur des Reaktions-
produkts. Dieses liegt gew�hnlich als polykristallines Pulver
vor, und seine Analyse erfordert Festk�rpertechniken,[9] wie
Differenzialscanningkalorimetrie (DSC), thermogravimetri-
sche Analyse (TGA), Festk�rper-NMR-Spektroskopie
(SSNMR) und R�ntgenpulverbeugung (XPD), die nicht
immer verf�gbar sind. Ferner verhindert die Polykristallinit2t
der Produkte die Anwendung von Einkristall-R�ntgenbeu-
gungstechniken, und die Ab-initio-Strukturbestimmung aus
Pulverdaten ist routinem2ßig noch nicht m�glich.[10] Bessere
Strukturinformationen werden aber zug2nglich, wenn Ein-
kristalle aus dem gepulverten Material gez�chtet oder auf
einem anderen Weg erhalten werden k�nnen,[11] sodass ein
Vergleich zwischen berechneten und gemessenen Pulver-
beugungsdaten m�glich ist.

Andererseits reichen meist einfache Ger2tschaften aus,
um Reaktionen zwischen Festk�rpern durchzuf�hren. F�r die
meisten photochemisch ausgel�sten Reaktionen (wie Cycli-
sierungen und Cycloadditionen) gen�gt eine UV-Lampe, und
auch die thermische Umsetzung von Reaktionsmischungen
ist leicht durchf�hrbar. F�r mechanochemische Reaktionen
reichen M�rser und Pistill h2ufig aus, manchmal ist aber der
Einsatz einer Kugelm�hle erforderlich, dann k�nnen auch
inerte oder reaktive Gase eingesetzt oder ein Vakuum
angelegt werden.[12]

2. Reaktionen in Festk�rpern

Ans2tze f�r Reaktionen in Festk�rpern beruhen auf zwei
teilweise gegens2tzliche Prinzipien: dem der molekularen
Topochemie und dem der molekularen Mobilit2t im Gitter.
Zun2chst wurde der topochemische Ansatz verfolgt, was die
Entwicklung der molekularen (organischen) Festk�rperche-
mie zu einem gewissen Grad gepr2gt hat. Vor etwa 100 Jahren
postulierte Kohlsch�tter, dass Reaktionen in Kristallen mit
nur minimalen atomaren und molekularen Bewegungen
ablaufen m�ssen.[13] Diese These f�hrte zum topochemischen
Postulat, das die Basis der Untersuchungen von Schmidt und
Mitarbeitern zu photochemisch ausgel�sten [2+2]-Cycload-
ditionen in Festk�rpern wurde.[14]

Inzwischen ist klar, dass das topochemische Postulat den
Ablauf von Festk�rperreaktion nur manchmal wiedergibt: Es
gilt f�r die meisten Cycloadditionen, kann aber zahlreiche
Festk�rper-Gas- und Festk�rper-Festk�rper-Reaktionen, bei
denen Molek�le durch die Kristalle des Ausgangsstoffs

Abbildung 1. a) Reaktionen von Molek;len in einem Kristall; b) Reak-
tionen zwischen Molek;lkristallen.
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wandern m�ssen, nicht erkl2ren. Ferner k�nnte die Kristall-
homogenit2t (also z.B. die Abwesenheit von amorphen
Anteilen) viel wichtiger f�r den Ablauf einer Feststoffreak-
tion sein als das Vorliegen geeigneter Abst2nde zwischen
Molek�len im Kristall.[15]

Nach den richtungsweisenden Beitr2gen von Schmidt und
Mitarbeitern in den 70er Jahren zu pr2parativen Reaktionen
ohne L�sungsmittel[14] z2hlen Toda[16] und Kaupp und Mitar-
beiter[17] zu den ersten, die pr2parative nichtphotochemische
organische Feststoffreaktionen systematisch untersuchten.
Viele Feststoffreaktionen liefern nahezu quantitativ ein
einzelnes Produkt und erfordern eine hohe molekulare
Mobilit2t, sodass die Produktphase mit beachtlicher Ge-
schwindigkeit entsteht. Andererseits k�nnen Festk�rper-Cyc-
loadditionen h2ufig ebenso gut mit einem topochemischen
Ansatz beschrieben werden. Da zu diesem Thema k�rzlich
eine Lbersicht erschienen ist,[18] werden wir uns auf Cycload-
ditionen beschr2nken, die durch supramolekulare Wechsel-
wirkungen gesteuert werden oder die an Einkristallen unter-
sucht wurden.

2.1. Supramolekulare Wechselwirkungen als treibende Kraft
topochemischer Feststoffreaktionen

Die ersten Untersuchungen von Cycloadditionen im
festen Zustand wurden bereits in den 70er Jahren durch-
gef�hrt,[14a] der Einsatz nichtkovalenter Wechselwirkungen
zur Steuerung der relativen Anordnung der Ausgangsstoffe
ist aber erst sp2ter systematisch erforscht worden. Beispiels-
weise erkl2rten Coates et al. die Photodimerisierung und
-polymerisation von Mono- und Diolefinen mit Phenyl- und
Perfluorphenylgruppen mit Stapelwechselwirkungen, durch
die die Olefingruppen in einer f�r die Photocycloaddition
geeigneten Weise ausgerichtet werden.[19]

Matsumoto et al. berichteten �ber die Photodimerisie-
rung von 2-Pyridon in Cokristallen mit Naphthyl-substituier-
ten Monocarbons2uren.[20] Bei der Reaktion tritt ein Stapel-
effekt der Naphthylringe auf, durch den der C-C-Abstand wie
bei der Photopolymerisation von Mono- und Diolefinen
einen f�r eine [4+4]-Cycloaddition geeigneten Wert an-
nimmt.[20a] Analoge Verfahren sind zur Photopolymerisation
von 1,3-Dienmonomeren mit trans-Konformation eingesetzt
worden.[20b]

In einem fr�heren Ansatz hatten Feldman und Campbell
gerichtete supramolekulare Wechselwirkungen zur Pr2orga-
nisation von Molek�len f�r Feststoffreaktionen genutzt.
Dabei setzten sie Wasserstoffbr�cken ein, um eine Naph-
thoat-substituierte Zimts2ure im Festk�rper so auszurichten,
dass Photocycloaddition ein stereo- und regiochemisch defi-
niertes Produkt liefert.[21] In einer 2hnlichen Studie zeigten
Scheffer und Mitarbeiter, dass Diamine Doppelsalze mit
trans-Zimts2urederivaten bilden. Das Fixieren der Doppel-
bindung steuert dabei die [2+2]-Photodimerisierung im Fest-
k�rper.[22]

MacGillivray und Mitarbeiter setzten starre bifunktio-
nalisierte Molek�le[23] wie 1,3-Dihydroxybenzol[23a] und 1,8-
Naphthalindicarbons2ure[23a] als lineare Template zur Orga-
nisation von Ausgangsverbindungen wie trans-1,2-Bis(4-pyri-

dyl)ethen durch Wasserstoffbr�cken ein. Damit gelangen
einfache und mehrfache photoinduzierte [2+2]-Cycloadditio-
nen zu 4-Pyridyl-substituierten Cyclobutanderivaten[23b] und
zu Paracyclophanen.[23a] Auch [n]Ladderane (n= 2, 3) wurden
im festen Zustand durch UV-Bestrahlung von (5-Methoxy-
resorcinol)2·(4-Pyr-poly-m-en)2 synthetisiert (4-Pyr-poly-m-
en= all-trans-Bis(4-pyridyl)poly-m-en; m= 2, 3; Abbil-
dung 2).[23e]

Photodimerisierungen wurden nicht nur an kristallinen
Pulvern, sondern, in wenigen F2llen, auch an Einkristallen
untersucht. Novak, Enkelman und Mitarbeiter untersuchten
die Einkristall-Einkristall(SC-SC)-Photodimerisierung von
Zimts2ure und die thermisch induzierte R�ckreaktion.[24]

W2hrend Photodimerisierungen unter Bestrahlung im Be-
reich des Absorptionsmaximums des Chromophors im All-
gemeinen zur Zerst�rung der Einkristallinit2t f�hren, bleibt
diese bei einer Bestrahlung im Bereich der Bandenflanke
erhalten.[24b]

Irie et al. zeigten, dass eine abwechselnde Bestrahlung
(mit UV- und sichtbarem Licht) von Einkristallen des
Diarylethen-Derivats 1,2-Bis(2,4-dimethyl-5-phenyl-3-thie-
nyl)perfluorcyclopenten zu einer photochemisch reversiblen
Farb2nderung von Farblos zu Blau f�hrt, die mit einer
reversiblen intramolekularen Photocyclisierung einher-
geht.[25a] Bei UV-Bestrahlung wurden neue Stufen auf der
Oberfl2che des Einkristalls gebildet, die bei Bestrahlung mit
sichtbarem Licht wieder verschwanden. Diese morphologi-
schen Oberfl2chenver2nderungen wurden mit ?nderungen
der Struktur der Diarylethenmolek�le erkl2rt, die im Ein-
kristall regelm2ßig angeordnet sind. Die Ergebnisse erinnern
an fr�here Untersuchungen von Kaupp zu irreversiblen
morphologischen ?nderungen in photoreaktiven Einkristal-
len von trans-Zimts2uren und Anthracenen.[26]

Sp2ter wurden Einkristalle von bis zu vier unterschiedli-
chen polymorphen Modifikationen eines anderen Diaryl-
ethen-Derivats, 1,2-Bis(2-methyl-5-p-methoxyphenyl-3-thie-
nyl)perfluorcyclopenten, abwechselnd mit UV- und sichtba-
rem Licht bestrahlt.[25b] Obwohl die Quantenausbeuten der
intramolekularen Photocyclisierungen der Modifikationen
sehr 2hnlich waren (nahe 100%), variierte die Quantenaus-
beute der Photocycloreversion in Abh2ngigkeit von der
Konformation der Ringschlussisomere in den Kristallen um

Abbildung 2. Ein neueres Beispiel der Templatstrategie zur Cyclo-
addition im Festk�rper: (5-Methoxyresorcinol)2·(4-Pyr-poly-2-en)2 (1a)
und (5-Methoxyresorcinol)2·(4-Pyr-poly-3-en)2 (1b) reagieren im Fest-
k�rper zu [n]Ladderanen (n=3 (2a) und 5 (2b)).[23e]
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einen Faktor von bis zu 4. Mit dem gleichen Ansatz[25c] gelang
auch die asymmetrische Photocyclisierung chiraler Kristalle
(P21) des achiralen Diarylethen-Derivats 1,2-Bis(5-m-formyl-
phenyl-2-methyl-3-thienyl)perfluorcyclopenten. In Abh2n-
gigkeit von der absoluten Konfiguration der Kristalle ent-
standen dabei die jeweiligen chiralen Ringschlussisomere.

Als Beispiel f�r eine topotaktische (topochemische)
Reaktion ohne wesentliche molekulare Umordnung berich-
teten Toda und Mitarbeiter �ber die enantioselektive SC-SC-
Photodimerisierung von Cumarin- oder Thiocumarinmole-
k�len in Einkristallen.[27]

Die photochemische SC-SC-Cycloaddition von 2-Benzyl-
5-benzylidencyclopentanon wurde mit einer Molekularbewe-
gung erkl2rt. Die gebildeten Dimere bewegen sich nahezu
ungehindert durch den Kristall des Ausgangsstoffs, dabei
entsteht der Produktkristall. Die Beobachtungen wurden
durch die Messung von elf Einkristall-R�ntgenbeugungs-
datens2tzen w2hrend der SC-SC-Reaktion untermauert.[28]

Die Reaktivit2t von 10-Hydroxy-10,9-boroxophenanth-
ren im festen Zustand und der Mechanismus der Feststoff-
reaktion wurden durch R�ntgenbeugung und thermische
Analyse untersucht.[29] Die Reaktion, bei der das Substrat
dimerisiert und zu einem Monohydrid dehydratisiert wird,
unterscheidet sich von der Reaktion in L�sung.

Aufbauend auf fr�heren Studien zur Polymerisation
pr2organisierter Triacetylen- und Trienmonomere im Fest-
k�rper[30a,b] berichteten Fowler und Lauher �ber die topo-
chemische SC-SC-Polymerisation eines terminalen Diacety-
lens zum konjugierten Polymer.[30c] Die Reaktion wurde
thermisch durch eint2giges Erhitzen der Einkristalle auf
150 8C ausgel�st, die Ergebnisse lassen auf eine betr2chtliche
Molekularbewegung schließen.

Lber eine elegante Polymerisation in Kristallen berich-
teten k�rzlich Lahav et al.,[31] die homochirale Oligopeptide
mit einer L2nge von 10 bis 17 Wiederholungseinheiten durch
eine topochemische Reaktion in racemischen Kristallen von
Phenylalanin-N-carboxyanhydrid synthetisierten. Die Kris-
talle wurden in Hexan suspendiert, und die Polymerisation
wurde durch n-Butylamin ausgel�st. Basierend auf r�ntgeno-
graphischen Befunden wurde ein Mechanismus f�r die
Entstehung der Mischung homochiraler Oligopeptide vorge-
schlagen, deren Zusammensetzung durch MALDI-TOF-
Massenspektrometrie analysiert wurde.

Scheffer et al. berichteten �ber eine Methode zur asym-
metrischen Synthese durch organische Photochemie, das an
das Verfahren von Pasteur zur Spaltung racemischer Car-
bons2uren und organischer Amine erinnert.[32] Das Verfahren
nutzt kristalline organische Salze, wobei die Enantioselek-
tivit2t der photochemischen Reaktion eines achiralen orga-
nischen Ions (z.B. eines Carboxylat-Ions) im Festk�rper
durch das optisch reine Gegenion (z.B. ein optisch aktives
Ammoniumion) gesteuert wird. Diese optisch reinen Gegen-
ionen werden ionische chirale Auxiliare genannt. Salze aus
ionischen chiralen Auxiliaren kristallisieren in chiralen
Raumgruppen und bilden somit die asymmetrische Umge-
bung, die f�r eine chirale Induktion erforderlich ist (Abbil-
dung 3). Mit dieser Methode wurden bei mehreren photo-
chemischen Reaktionen Enantiomeren�bersch�sse von bis zu
100% erzielt.[32]

3. Reaktionen zwischen Feststoffen

Erste Studien zur Festk�rperreaktion von Naphthalin,
Phenanthren, Anthracen, Naphtholen und anderen substi-
tuierten Kohlenwasserstoffen sowie von Pikrins2ure gehen
auf Rastogi et al. zur�ck.[33] Kinetische Befunde belegen, dass
diese Reaktionen diffusionskontrolliert sind und dass die
Diffusion in Form einer Oberfl2chenmigration abl2uft, was
kleine, symmetrische Molek�le beg�nstigt.

Weitere fr�he Untersuchungen stammen von Etter
et al. ,[34–36] die Reaktionen zwischen Feststoffen unter Betei-
ligung von Wasserstoffbr�cken erforschten. Sie zeigten, dass
Cokristalle von Verbindungen, die Wasserstoffbr�cken bil-
den, nicht nur durch Eindampfen einer L�sung mit st�chio-
metrischen Mengen der Komponenten erhalten werden k�n-
nen, sondern auch durch Vermahlen der festen Komponen-
ten.[34] Beispielsweise bilden 9-Methyladenin und 1-Methyl-
thymin beim Vermahlen der Reinsubstanzen Cokristalle, in
denen die Komponenten paarweise �ber Wasserstoffbr�cken
miteinander verkn�pft sind. Die Cokristalle bilden sich sogar
in Gegenwart einer dritten festen Komponente.[35] Bei 2-
Aminobenzoes2ure wurde eine polymorphe Umwandlung
ebenfalls durch Mahlen erzielt.[36] Polymorphie und poly-
morphe Umwandlungen werden in einem neueren Buch
durch Bernstein umfassend behandelt.[37]

Neben Gas-Festk�rper-Reaktionen[8b] untersuchten Cur-
tin und Paul auch eingehend Reaktionen zwischen Kristal-
len.[38] Sie fanden z.B., dass beim M�rsern von Mischungen
aus Chinon und Hydrochinon unsymmetrisch substituierte
Chinhydrone entstehen, die wegen ihrer Oxidationsempfind-
lichkeit nicht in L�sung synthetisiert werden k�nnen.

Abbildung 3. Anwendung chiraler Auxiliare zur Erzeugung einer f;r
eine chirale Induktion erforderlichen asymmetrischen Umgebung
(schematisch).
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3.1. Mechanochemische Synthese von Cyclodextrin-
Einschlussverbindungen

Cyclodextrine sind Naturstoffe, die wegen ihrer schalen-
artigen Form eine große Neigung zur Bildung von Wirt-Gast-
Verbindungen aufweisen.[39, 40] Sie k�nnen in L�sung und im
Festk�rper mit Gastmolek�len umgesetzt werden.[41,42]

Bei dreist�ndigem Sch�tteln und Mahlen einer 2quimo-
laren festen Mischung aus Tri-O-methyl-b-cyclodextrin und
Benzoes2ure bilden Wirt und Gast eine 1:1-Einschlussver-
bindung. Bei l2ngerem Mahlen wandeln sich die Kristalle in
einen amorphen Feststoff um.[43]

Die Bestrahlung von Wirt-Gast-Komplexen aus N-Me-
thylpyridon oder N-Ethylpyridon und b-Cyclodextrin liefert
die Cyclisierungsprodukte, chirale 2-Azabicyclo[2.2.0]hex-5-
en-3-one, mit Enantiomeren�bersch�ssen von fast 60%. Die
Einschlusskomplexe entstehen glatt durch mechanisches
Mischen des festen Wirts b-Cyclodextrin mit den festen
Pyridonen.[44] Die Reaktion kann als Bindeglied zwischen
Photocycloadditionen im Festk�rper (Abschnitt 2) und der
mechanochemischen Synthese von Cyclodextrinen angesehen
werden. Ein 2hnlicher Prozess wurde f�r die Einschlussver-
bindung aus b-Cyclodextrin und Cumarin beschrieben. Das
dimere b-Cyclodextrin bildet eine „Reaktionsnanor�hre“
(Abbildung 4), in der die Cumarinmolek�le im Festk�rper
photodimerisiert werden.[45]

Ein h2ufig eingesetztes Verfahren zur Synthese von
Cyclodextrin-Einschlussverbindungen ist das Kneten, also
das Mahlen pulverf�rmiger Ausgangsstoffe in Gegenwart von
Spuren eines L�sungsmittels. Der Knetvorgang ist gut unter-
sucht, und diverse Labor- und Industrieknetmaschinen
(haupts2chlich f�r pharmazeutische Pulver) sind entwickelt
worden.[46,47]

Bin2re Verbindungen der Zusammensetzung (b-Cyclo-
dextrin)x-Bifonazol (x= 1, 2 oder 4) sind im pr2parativen
Maßstab durch Kneten zug2nglich.[48] In 2hnlicher Weise sind
b-Cyclodextrin-Einschlussverbindungen von Ketoprofen,[49]

Ketoconazol[50] und Carbaryl[50] durch eine Feststoffreaktion
bei Raumtemperatur unter einer mit Wasserdampf ges2ttig-
ten Atmosph2re erhalten worden.

Es k�nnte eingewendet werden, dass die Synthese von
Einschlussverbindungen durch Kneten eigentlich keine echte
Feststoffreaktion ist, weil ein L�sungsmittel, wenn auch nur in

Spuren, beteiligt ist. Wegen der rein katalysierenden Funk-
tion des L�sungsmittels, und weil es nicht in den Produkt-
kristallen eingeschlossen wird (siehe aber Abschnitt 3.3),
stufen wir diese Prozesse aber als Reaktionen zwischen
Festk�rpern ein.

3.2. Mechanochemische Reaktionen zwischen Molek�lkristallen

F�r eine Einf�hrung in aktuelle Entwicklungen bei
organischen Feststoffreaktionen einschließlich mechanoche-
misch ausgel�ster Prozesse verweisen wir auf die Litera-
tur.[1c,51]

In ersten Studien untersuchten Toda und Miyamoto die
Bildung von Charge-Transfer-Komplexen durch Mahlen von
Tetracyanchinodimethan mit gepulvertem Tetrathiafulvalen
oder Tetrathianaphthacen. Die Produkte wiesen eine 2hnli-
che elektrische Leitf2higkeit auf wie die durch konventionel-
les Umkristallisieren erhaltenen Produkte. Dies deutet auf
eine hohe Beweglichkeit der Donor- und Acceptor-Molek�le
im Festk�rper und eine glatte Bildung der gestapelten
Charge-Transfer-Komplexe hin.[52a] Abbildung 5 zeigt einen
Charge-Transfer-Komplex, wie er durch Kristallisation aus
einer L�sung[52b] oder durch Vermahlen[52a] synthetisiert
werden kann.

In einer sp2teren Arbeit berichteten Toda et al. �ber die
Belichtung einer kristallinen 2:1-Einschlussverbindung aus 2-
Pyridon und Biphenyl-2,2’-dicarbons2ure, die quantitativ das
trans-anti-Dimer von 2-Pyridon liefert. Die Kristallisation der
Einschlussverbindung wurde mechanochemisch ausgel�st,[53]

und die Photodimerisierung tritt nach der Bildung des
Einschlusskomplexes ein. Der Wirt fungiert somit als Kata-
lysator.[53]

In Gegenwart eines chiralen Wirts k�nnen Enantiomere
durch eine Kombination von mechanochemischen Verfahren
und Destillation getrennt werden. Dabei bildet beimMischen
eines pulverf�rmigen chiralen Wirts mit einem fl�chtigen

Abbildung 4. Kalottenmodell der Einschlussverbindung zwischen
b-Cyclodextrin (orange und rot) und Cumarin (t;rkis und rot).[45] Der
Klarheit halber wurden die Wassermolek;le weggelassen.

Abbildung 5. Anordnung der Charge-Transfer-Verbindung aus Tetrathia-
fulvalen und Tetracyanchinodimethan im Kristall.[52b] Das gleiche Pro-
dukt entsteht beim Vermahlen der beiden Komponenten.[52a] C orange,
N gr;n, S gelb, H grau.
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racemischen Gast nur eines der Enantiomere einen Wirt-
Gast-Komplex. Beim Erhitzen der Mischung im Vakuum
verfl�chtigt sich das unkomplexierte Enantiomer bei niedri-
gerer Temperatur. Diese Methode erm�glicht die einfache
Trennung vieler Racemate.[54]

Kuroda et al. zeigten, dass das Vermahlen von Kristallen
von racemischem Bis-b-naphthol mit Benzochinon ein neu-
artiges kristallines Addukt liefert, das sich strukturell von den
aus L�sung oder Schmelzen erhaltenen Addukten unter-
scheidet.[55a] Bei diesem Prozess tritt eine enantioselektive
Erkennung auf. Auf diese Weise k�nnen Molek�le im Fest-
k�rper enantioselektiv diskriminiert werden, indem sie ihre
relative Position und ihre Wasserstoffbr�ckenpartner 2n-
dern.[55b] Kristalline Addukte aus den drei Komponenten 6,6’-
Dibrom-1,1’-bi-2-naphthol (chiral), Benzochinon und Biphe-
nyl wurden ebenfalls durch Vermahlen und durch Kristallisa-
tion aus L�sung erhalten.[55c]

Caira et al. untersuchten die mechanochemische Bildung
von wasserstoffverbr�ckten Cokristallen aus Sulfonamid
(4-Amino-N-(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl)benzolsulfonamid)
und aromatischen Carbons2uren.[56] Die Kinetik der Fest-
stoffreaktionen wurde durch Pulverbeugungtechniken be-
stimmt. Sulfonamid reagiert demnach selektiv mit 2-Amino-
benzoes2ure in bin2ren Mischungen mit anderen S2uren. Die
molekulare Erkennung von 2-Aminobenzoes2ure ist so
effizient, dass 2-Hydroxybenzoes2ure aus einem Cokristall
verdr2ngt wird.

Wir haben dar�ber berichtet,[57] dass das Verreiben des
metallorganischen Dicarbons2ure-Komplexes [Fe(h5-
C5H4COOH)2] mit festen Basen wie 1,4-Diazabicyc-
lo[2.2.2]octan, 1,4-Phenylendiamin, Piperazin, trans-1,4-Cyc-
lohexandiamin und Guanidiniumcarbonat quantitativ die
entsprechenden Addukte liefert. Beim Addukt [HC6N2H12]
[Fe(h5-C5H4COOH)(h

5-C5H4COO)] kann die Base durch
milde thermische Behandlung entfernt werden (unter R�ck-
bildung der Dicarbons2ure). Das gleiche Addukt ist auch
durch (viel langsamere) Dampfaufnahme synthetisiert wer-
den (Abbildung 6).[58] Diese Ergebnisse weisen darauf hin,
dass der Prozess den Bruch und die Neukn�pfung eines
Netzwerks von Wasserstoffbr�cken umfasst sowie cis-trans-
Konformations2nderungen der COO�- oder COOH-Grup-
pen der Ferrocendis2ure und Protonen�bertragungen von der
S2ure auf die Base.

Durch Mischen fester Dicarbons2uren HOOC(CH2)n-
COOH unterschiedlicher Kettenl2nge (n= 1–7) mit festem
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (C6H12N2) wurden die entspre-
chenden Salze oder Cokristalle der Formel {N(CH2CH2)3N}-
H-{OOC(CH2)nCOOH} (n= 1–7) erhalten. W2hrend der
Reaktionen findet ein Lbergang von OH···O-Bindungen
zwischen S2uremolek�len zu Wasserstoffbr�cken des Typs
OH···N zwischen S2ure und Base statt. Die Art der Wasser-
stoffbr�cke (OH···N, neutral, oder �O···HN+, ionisch) wurde
Festk�rper-NMR-spektroskopisch ermittelt.[66]

Zur Z�chtung von Kristallen mit einer f�r Einkristall-
R�ntgenbeugungsuntersuchungen geeigneten Gr�ße hat sich
der Einsatz von Kristallisationskeimen, d.h. vorgefertigten
Mikrokristallen mit der gew�nschten Phase, bew2hrt. Durch
den Vergleich berechneter und gemessener Pulverbeugungs-
muster wird �berpr�ft, ob aus L�sung kristallisierte und
durch Mischung von Feststoffen erhaltene Proben �berein-
stimmende Phasen haben (Abbildung 7).[59]

Kristallisationskeime werden in der Pharmaindustrie
h2ufig eingesetzt, damit gew2hrleistet ist, dass Herstellungs-
prozesse die Produkte mit der gew�nschten Kristallform
liefern.[60] Die Anwendung von Kristallisationskeimen ver-
hindert h2ufig die Entstehung kinetisch beg�nstigter Pro-
dukte.

Mit isostrukturellen oder quasi-isostrukturellen Keimen
gut kristallisierender Verbindungen kann auch die Kristallisa-
tion sonst nicht kristallisierbarer Stoffe induziert werden.[61]

Kristallisationskeime sind in Experimenten zur Formenmi-
mikry[62] und zur heteromolekularen Keimung[63] eingesetzt
worden, bei der nahezu isostrukturelle Verbindungen als
Kristallisationstemplate f�r schwer fassbare oder gew�nschte
Kristallformen dienen. Beispielsweise sind chirale Cokristalle
aus Tryptamin und Hydrozimts2ure durch Kristallisation in
Gegenwart von Kristallisationskeimen unterschiedlicher Chi-
ralit2t hergestellt worden.[64] Allerdings kann das unbeab-
sichtigte Einbringen von Keimen Kristallisationsprozesse
auch st�ren.[65, 37]

Abbildung 6. In [HC6H12N2][Fe(h5-C5H4COOH)(h5-C5H4COO)] fungie-
ren die [HC6H12N2]

+-Ionen als Br;cken zwischen den sauren Sandwich-
Molek;lanionen mit trans-Konformation. Das Addukt kann durch Ver-
mahlen der kristallinen Base C6H12N2 mit der SFure [Fe(h5-
C5H4COOH)2] oder durch Gasaufnahme erhalten werden. Die Addukt-
bildung ist reversibel. C blau oder orange, O rot, N gr;n, Fe violett.

Abbildung 7. Prinzip der Charakterisierung von Produkten mechano-
chemischer Umsetzungen. Das R�ntgenpulverbeugungsmuster des
beim Vermahlen der Ausgangsstoffe in einem M�rser erhaltenen Fest-
stoffs wird mit dem der Kristalle verglichen, die aus einer L�sung des
gemahlenen Addukts nach Zugabe von Kristallisationskeimen erhalten
wurden.
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3.3. Mechanochemischer Aufbau von Metall-Ligand-Bindungen

Es existieren nur wenige Beispiele f�r den Einsatz
mechanochemischer Verfahren in der Chemie der Koordina-
tionsverbindungen. Balema et al. synthetisierten die cis-
Platin-Komplexe cis-[(Ph3P)2PtCl2] und cis-[(Ph3P)2PtCO3]
mechanochemisch ohne L�sungsmittel aus festen Ausgangs-
stoffen. cis-[(Ph3P)2PtCl2] wurde nach Mahlen von polykris-
tallinem PtCl2 mit Ph3P in einer Kugelm�hle in 98% Aus-
beute erhalten, die mechanisch induzierte Feststoffreaktion
von cis-[(Ph3P)2PtCl2] mit wasserfreiem K2CO3 im Lber-
schuss lieferte cis-[(Ph3P)2PtCO3] in 70% Ausbeute.[67] Die
gleiche Arbeitsgruppe untersuchte mit Festk�rper-31P-NMR-
Spektroskopie und R�ntgenphotoelektronenbeugung die
Bildung von Phosphoniumsalzen aus Triphenylphosphan
und festen organischen Bromiden beim Hochenergiemahlen
in einer Kugelm�hle.[68] Bei 2-Brom-2-phenylacetophenon
f�hrt die l�sungsmittelfreie, mechanisch induzierte Reaktion
zur Entstehung des thermodynamisch beg�nstigten C-phos-
phorylierten Produkts, das in L�sung nur zusammen mit
anderen Produkten erhalten wird.[68] Auch �ber die mecha-
nische Herstellung von Phosphoryliden wurde berichtet.[69]

Steed, Raston und Nichols untersuchten die mechano-
chemische Synthese großer supramolekularer Aggregate.[70a]

Mahlen von Ni(NO3)2 mit 1,10-Phenanthrolin (phen) f�hrt
glatt zur Bildung von [Ni(phen)3]

2+, dabei tritt eine
drastische und schnelle Farb2nderung ein. Die Zugabe des
festen Natriumsalzes von Tetrasulfonatocalix[4]aren (tsc)
liefert je nach st�chiometrischen Verh2ltnissen die ver-
wandten por�sen p-gestapelten supramolekularen Aggregate
[Ni(phen)3]2[tsc

4�]·nH2O und [Na(H2O)4(phen)][Ni(phen)3]4-
[tsc4�][tsc5�]·nH2O (Abbildung 8).

[70a]

Beim Mahlen von Kupfer(ii)-acetathydrat mit 1,3-Di(4-
pyridyl)propan (dpp) 2ndert sich die Farbe in ca. 15 min
langsam von Blau nach Blaugr�n. Nach Festk�rper-NMR-
spektroskopischen Befunden ist das Produkt ein eindimen-
sionales Koordinationspolymer der Formel [{Cu(OAc)2}2(m-
dpp)]n mit wassergef�llten Poren. Das gleiche Produkt mit
Methanol, Essigs2ure oder Ethylenglycol als G2sten wurde
auch aus L�sungen erhalten.[70b]

Otera et al. zeigten k�rzlich, dass die supramolekulare
Selbstorganisation einiger Komplexe in Abwesenheit von
L�sungsmittel drastisch beschleunigt wird. Bei dieser Reak-
tion entstehen Produkte mit zwei- oder dreidimensionalem
Aufbau und sogar Doppelhelicate.[71] Beispielsweise ben�tigt
die Reaktion von [(Ethylendiamin)Pt(NO3)2] mit 4,4’-Bipyri-
din zu molekularen Quadraten bei 100 8C in L�sung mehr als
vier Wochen, beim Mischen der Ausgangsstoffe bei Raum-
temperatur und ohne L�sungsmittel ist der Umsatz schon
nach 10 min quantitativ.[71] Die l�sungsmittelfreie Bildung
von Doppelhelices wurde auch bei der Umsetzung chiraler
Oligo(bipyridin)-Kupfer-Komplexe mit [(CH3CN)4Cu]PF6
nachgewiesen. Die Reaktion wurde anhand von Festk�rper-
CD-Spektren verfolgt, die bereits nach 5 min die Bildung des
gew�nschten Helicats anzeigten.

Wir haben gezeigt, dass das metallorganische Zwitterion
[CoIII(h5-C5H4COOH)(h

5-C5H4COO)] (das im Festk�rper
wasserstoffverbr�ckte Ketten bildet) im Festk�rper quantita-
tiv mit kristallinen Alkalimetallsalzen MX reagiert (M=K+,
Rb+, Cs+, NH4

+; X=Cl� , Br� , I� , PF6
� , aber nicht alle

Kation-Anion-Permutationen sind m�glich). Dabei entstehen
supramolekulare Netzwerke der Formel [{CoIII(h5-
C5H4COOH)(h

5-C5H4COO)}2]·M
+X� .[72] DieWiederholungs-

einheit des Netzwerks [{CoIII(h5-C5H4COOH)(h
5-

C5H4COO)}2]·K
+Br� resultiert aus dem Einschluss des K+-

Ions in einen K2fig zwitterionischer Molek�le, die als
Dimerpaare durch OH···O-Wasserstoffbr�cken zusammen-
gehalten werden, wobei die Br�-Ionen Schichten zwischen
den kationischen Komplexen bilden. Diese Befunde lassen
auf eine weitgehende Umlagerung des Festk�rpers und den
Bruch und die Bildung von OH···O-Wasserstoffbr�cken
zwischen den metallorganischen Molek�len schließen. Die
Komplexierung von Alkalimetallionen im Festk�rper durch
das metallorganische Zwitterion ist als ein spezieller Typ von
Solvatation im Festk�rper beschrieben worden (siehe Abbil-
dung 9). Bei einigen Alkalimetallsalzen verlief die mechano-

chemische Komplexierung schneller, wenn die Mischung
geknetet, d.h. in Gegenwart einer katalytischen Menge
Wasser gemahlen wurden. So fanden Toda und Mitarbeiter
beim Mahlen eine deutliche Beschleunigung der Cokristall-
bildung durch Zusatz kleiner L�sungsmittelmengen.[73]

Die obige Feststoffreaktion entdeckten wir zuf2llig bei
der Anfertigung von KBr-Presslingen mit [CoIII(h5-

Abbildung 8. Kontinuierliche Kette p-gestapelter Einheiten in
[Ni(phen)3]2[tsc4�]·nH2O mit Einschluss einer der beiden [Ni(phen)3]

2+-
Ionen im Hohlraum eines p-Sulfonatocalix[4]aren4�-Ions. Ni t;rkis, N
blau, C gr;n, S gelb, O rot. Mit Genehmigung aus Lit. [70a].

Abbildung 9. Das metallorganische Zwitterion [CoIII(h5-C5H4COOH)(h5-
C5H4COO)] reagiert beim Mahlen als feste polykristalline Phase quanti-
tativ mit kristallinen Alkalimetallsalzen MX (M=K+, Rb+, Cs+, NH4

+;
X=Cl� , Br� , I� , PF6

�) zu supramolekularen Komplexen der Formel
[{CoIII(h5-C5H4COOH)(h5-C5H4COO)}2]·M

+X� . M+ blau, X+ gelb, Co vio-
lett, C orange.
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C5H4COOH)(h
5-C5H4COO)] f�r IR-spektroskopische Unter-

suchungen.[73] Bei diesem Prozess erfolgt eine bekannte,
m�glicherweise aber oft �bersehene mechanochemische Re-
aktion vonAlkalimetallhalogeniden wie KBr oder CsI, die f�r
IR-Presslinge eingesetzt werden, mit Verbindungen, die z.B.
Carboxylgruppen enthalten. Die Absorptionsfrequenzen
k�nnen sich dabei gegen�ber den in L�sung oder in Nujol
gemessenen Werten 2ndern.[74] Mechanochemische Reaktio-
nen beim Mahlen und Verpressen von Analyten mit KBr zu
IR-Presslingen wurden in einer Lbersicht von Fernandez-
Bertran und Reguera diskutiert.[75a] Die gleiche Arbeits-
gruppe untersuchte auch die Wechselwirkung von Alkali-
metallsalzen mit anorganischen und organischen S2uren.[75]

Bei Alkalimetallfluoriden findet beimMahlen eine Protonen-
�bertragung unter Bildung von KHF2 statt, die Reaktivit2t
folgt der Reihe KF>NH4F>NaF>LiF-CaF2.

[75b,c]

3.4. Mechanochemischer Aufbau kovalenter Bindungen

Auch kovalente Bindungen k�nnen mit mechanochemi-
schen Verfahren erhalten werden. Kaupp et al. berichteten
�ber die quantitative Synthese hydratisierter Azomethine
durch Vermahlen fester Aniline mit festen Benzaldehyden
ohne Auftreten einer fl�ssigen Phase.[76] Der Mechanismus
der Feststoffreaktion wurde durch Kraftfeldmikroskopie
(AFM) und optische Rasternahfeldmikroskopie (scanning
near-field optical microscopy, SNOM) aufgekl2rt. Die Ergeb-
nisse zeigen an, dass Aldehydmolek�le �ber große Entfer-
nungen im Gitter der Anilinderivate wandern.[76]

Komatsu et al. fanden, dass sich mechanochemische,
l�sungsmittelfreie Verfahren besonders f�r Reaktionen mit
Fullerenen eignen, deren geringe L�slichkeit gew�hnlich
großeMengen L�sungsmittel erfordert.[77] Ferner k�nnen sich
die Reaktionsverl2ufe von denen in L�sung unterscheiden,
weil ein direkter Kontakt zwischen den nichtsolvatisierten
Molek�len der Ausgangsstoffe m�glich ist. So liefern die
Reaktionen von Fulleren mit KCN, KOAc oder K2CO3 im
Festk�rper selektiv das hantelf�rmige dimere [2+2]-Addi-
tionsprodukt C120,

[77] w2hrend C60 mit KCN in L�sung nur
cyaniert wird.

Ein anderes Beispiel ist die Feststoffreaktion von Pen-
tacen mit C60, in der das 2:1-Addukt entsteht, w2hrend die
gleiche Reaktion in L�sung zum 1:1-Addukt f�hrt.[78a] Bei der
Umsetzung von C60 mit Phthalazin (2,3-Diazanaphthalin)
unter den Bedingungen einer mechanochemischen Feststoff-
reaktion wird ein neuartiges Fullerendimer mit einem bicyc-
lischen Ger�st gebildet.[78b] Abbildung 10 zeigt einige Fulle-
rendimeren und -trimere, die ausschließlich durch mechano-
chemische Reaktionen im Festk�rper erhalten wurden.[79,80]

4. Schlussfolgerungen und Ausblick

Vor 30 Jahren schrieben Paul und Curtin: „…almost all
organic compounds can be prepared in the crystalline state,
and the majority are crystalline under ambient conditions. It is
surprising, therefore, that although organic reactions in the

solid state have been reported regularly since before the turn of
the century solid state chemistry has frequently been regarded
as a speciality of little interest to the practicing organic
chemist.“[38]

Die Forschungen zu Festk�rperreaktionen sind zwar
kontinuierlich gef�hrt worden, waren aber nie sonderlich
popul2r. Die Gr�nde daf�r sind praktischer und forschungs-
kultureller Natur. Die strukturelle Charakterisierung von
Feststoffen ist schwieriger als in L�sung, und Pulver-
beugungsmethoden sind erst in j�ngerer Zeit breit verf�gbar
geworden – 2hnliches gilt f�r die Festk�rper-NMR-Spektro-
skopie. Der forschungskulturelle Aspekt geht auf das „Prin-
zip der Chemie in L�sung“ zur�ck: Lber Jahrzehnte wurde
(und wird) gelehrt, dass organische Synthesen (auch große
Teile der Organometall- und Koordinationschemie) in L�-
sung stattfinden. In der Molek�lchemie wird von Reaktionen
zwischen Feststoffen h2ufig als Sonderf2llen oder Kuriosit2-
ten gesprochen, und mechanische Verfahren werden als
g2nzlich „unchemisch“ betrachtet.

Wie die hier geschilderten Ergebnisse belegen, 2ndert sich
diese Haltung derzeit rasch, und alternative Festk�rpersyn-
thesen neuartiger und bekannter Verbindungen werden
zunehmend wichtig. Das soll nicht heißen, dass Reaktionen
in Festk�rpern f�r Großproduktionen jemals ebenso wichtig
sein werden wie solche in L�sung. Zumindest aber sollten
l�sungsmittelfreie Reaktionen systematisch erforscht und als
umweltschonendere und potenziell billigere Verfahren in
Betracht gezogen werden. Im Kristall-Engineering sind Fest-
k�rpersynthesen schon jetzt h2ufig eine Alternative zum
Aufbau molekularer Feststoffe aus molekularen oder ioni-
schen Bausteinen.[81]

Wir haben uns in diesem Kurzaufsatz auf zwei Klassen
von Feststoffreaktionen beschr2nkt: solche zwischen Mole-
k�len in einem Kristall (intrasolid reactions) und solche
zwischen Molek�len in unterschiedlichen Kristallen (inter-
solid reactions). Diese Unterscheidung ist rein pragmatisch
und hat keine tiefergehende Bedeutung etwa f�r die Reak-

Abbildung 10. Fullerendimere und -trimere, erhalten durch mechano-
chemische Reaktion im festen Zustand.[78–80]
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tionsmechanismen (auf die wir nicht eingegangen sind). Man
kann argumentieren, dass einerseits Reaktionen innerhalb
von Festk�rpern, z.B. Cycloadditionen, molekulare Reak-
tionen sind, die unter Bruch und Neubildung kovalenter
Bindungen in einem abgegrenzten Raum ablaufen, und dass
andererseits bei Reaktionen zwischen Festk�rpern die me-
chanische Belastung beimVermahlen und Zerkleinern zweier
kristalliner Feststoffe zu einer gr�ßeren Oberfl2che und,
abh2ngig von der Diffusionsneigung der Molek�le durch
Kristalloberfl2chen, zu einer leichteren Durchdringung und
Reaktion f�hrt. Von diesem Standpunkt 2hneln Reaktionen
zwischen Feststoffen prinzipiell der Dampfaufnahme durch
molekulare Feststoffe unter Bildung eines neuen kristallinen
Feststoffs.

Bei allem muss beachtet werden, dass Reaktionen zwi-
schen Feststoffen nicht notwendigerweise im festen Zustand
ablaufen. Vielmehr kann die mechanische Belastung der
Proben zu einem lokalen Schmelzen f�hren, beim Vermahlen
k�nnen intermedi2r eutektische Phasen auftreten, und beim
Kneten entstehen wahrscheinlich lokal �bers2ttigte L�sun-
gen, aus denen Kristalle der Produktphase ausfallen. In all
diesen F2llen wird das Kristallgitter zerst�rt und durch
Umkristallisation neu gebildet.

Unser Auswahlkriterium war hier einfach: Wir haben uns
auf Feststoffreaktionen molekularer Kristalle konzentriert,
die von einem festen Ausgangsstoff (oder einer Mischung
fester Ausgangsstoffe) zu einem molekularen kristallinen
Produkt f�hren. In diesen Reaktionen werden Wasserstoff-
br�cken, p-Stapel-, Van-der-Waals- und Ionenpaar-Wechsel-
wirkungen entweder zur Synthese von Verbindungenmit dem
gew�nschten Aufbau genutzt (z.B. durch Templatcycloaddi-
tionen oder chirale Induktion), oder sie werden gebrochen
und neu gekn�pft, wobei dann supramolekulare Produkte wie
Einschlussverbindungen oder molekulare Hybridkristalle
entstehen. Zu letztgenanntem Reaktionstyp geh�ren auch
Komplexierungen im Festk�rper wie die Bildung von Charge-
Transfer- und Koordinationsverbindungen.

Reaktionen ohne L�sungsmittel sind preiswerter (wegen
der Einsparungen an L�sungsmittel, Ressourcen, Energie,
Abfall und Zeit) und sollten als umweltschonende und
nachhaltige Verfahren bevorzugt herangezogen werden. So
lassen sich l�sungsmittelfreie Reaktionen zwischen oder
innerhalb molekularer Kristalle, bei denen ausschließlich
nichtkovalente, intermolekulare bindendeWechselwirkungen
gebrochen und neu gebildet werden, als expandierendes
neues Feld einer supramolekularen gr�nen Chemie vorstel-
len.

Wir bedanken uns f�r die Unterst�tzung durch das italienische
Ministerium f�r Bildung, Universit5ten und Forschung (FIRB
und COFIN) und durch die Universit5ten Bologna und
Sassari. Ferner danken wir K. Komatsu, L. MacGillivray, J.
Scheffer, F. Toda, J. Steed, L. Nassimbeni, M. Caira, G. Kaupp,
L. Maini und M. Polito f�r zahlreiche n�tzliche Anregungen
zu diesem Kurzaufsatz.
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