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Die koordinativ vermittelte Organisation von Metallionen und

organischen Briickenliganden liefert Hybridmaterialien mit vielver-

sprechenden Eigenschaften fiir Anwendungen etwa in der Gas-

speicherung und heterogenen Katalyse. Eine besondere Klasse von

Hybridmaterialien sind die Koordinationspolymere. In diesem Kurz-

aufsatz betrachten wir jiingste Entwicklungen bei der Synthese von

amorphen und kristallinen nanoskaligen Koordinationspolymeren

und zeigen, dass die Mafistabsverkleinerung in den Nanometerbereich

zu breiten Anwendungsmoglichkeiten fiihrt, z. B. in der Katalyse, fiir

Spin-Crossover-Materialien, zur Verwendung als Templat, in der zehn Jahren wurden zahlreiche Be-

Biosensorik, der biomedizinischen Bildgebung und im Wirkstoff- richte iber die Synthese und Charak-
. . . . . terisierung von Cyanometallat-Nano-

transport. Die Ergebnisse unterstreichen das Potenzial funktioneller partikeln  (Abbildung 1)  verdffent-

Nanomaterialien aus molekularen Komponenten. licht,” die einzigartige groBenabhin-

gige Eigenschaften wie Superparamag-

netismus,”! photoinduzierten Super-

1. Einleitung paramagnetismus™ und Spinglasver-

halten™ zeigen. Koordinationspolymere kénnen aus einer

Im Bereich der Materialchemie sind in den letzten Jahren ~ groBen Vielfalt an metallischen und organischen Bausteinen

Fortschritte erzielt worden, die vor nicht allzu langer Zeit  synthetisiert werden. Makroskopische Koordinationspoly-
unvorstellbar schienen, insbesondere im Gebiet der Nano-
technologie. Auf der Nanometerskala erweisen sich viele

Eigenschaften als grofenabhingig, was fiir Anwendungen in  a) N 3.

der Katalyse,!" fiir durchstimmbare Laser,* Solarzellen,® in Ne E? Nl ‘

der Bildgebung!* und im Wirkstofftransport®™ genutzt werden ~ [Co(AOT),] + :((;:' F]e';:gi Mikroemulsion,_  (¢o(Fe(CN)sk] 14H,0
kann. Wihrend die iiberwiegende Mehrheit der Nanomate- N=" ¢ N

rialien entweder rein anorganischer oder rein organischer N

Zusammensetzung ist, hat die Verbindung von Metall- und
organischen Komponenten auf molekularer Ebene zu einer
ganz neuen Klasse von Hybridnanomaterialien gefiihrt, die
als nanoskalige Koordinationspolymere bezeichnet werden.
Koordinationspolymere oder metall-organische Geriist-
strukturen werden aus Metallionen oder Metallionenclustern
aufgebaut, die zwei oder mehr freie Koordinationsstellen und
mehrzdhnige Briickenliganden aufweisen. Klassische Bei-
spiele fiir Koordinationspolymere sind PreuBischblau und
gemischtmetallische Cyanometallate.”! In den vergangenen

[*] Prof. Dr. W. Lin, Dr. W. J. Rieter, K. M. L. Taylor Abbildung 1. a) Synthese von Cyanometallat-Nanopartikeln. b,c) TEM-
Department of Chemistry, CB#3290, University of North Carolina, Aufnahmen von Cyanometallat-Nanopartikeln nach Synthese in
Chapel Hill, NC 27599 (USA) Co(AOT),-Wasser-in-Ol-Mikroemulsionen bei W=30 (b) und W=10
Fax: (+1)919-962-2388 (c)." MaRstab jeweils 200 nm. AOT = Natriumbis (2-ethylhexyl)sul-
E-Mail: wlin@unc.edu fosuccinat; W= Stoffmengenverhiltnis Wasser/Tensid.
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mere sind aufgrund ihrer hoch variablen Eigenschaften in
vielen Bereichen eingesetzt worden, etwa in der Gasspei-
cherung,®™ der Katalyse®™ und der nichtlinearen Optik.[*!
Durch MaBstabsverkleinerung in den Nanometerbereich er-
geben sich vollig neue Einsatzmoglichkeiten von Cyanome-
tallat-Nanopartikeln. Hier stellen wir die jiingsten Fort-
schritte bei der Synthese nanoskaliger Koordinations-
polymere vor und erldutern Anwendungen dieser interes-
santen Klasse von Nanomaterialien.

2. Synthese nanoskaliger Koordinationspolymere
2.1. Klassifizierung nanoskaliger Koordinationspolymere

Partikel nanoskaliger Koordinationspolymere konnen
entsprechend ihres Kristallinitdtszustands in zwei Haupt-
klassen eingeteilt werden: 1) amorphe Strukturen, bezeichnet
als nanoskalige Koordinationspolymere (NCPs, nanoscale
coordination polymers), und 2) kristalline Strukturen, be-
zeichnet als nanoskalige metall-organische Gerdiststrukturen
(NMOFs, nanoscale metal-organic frameworks). NCPs neh-
men normalerweise eine sphérische Gestalt an, um die freie
Grenzflichenenergie der Partikel-Losungsmittel-Grenzfl4-
che zu minimieren. Dagegen werden die Morphologien der
NMOFs von der jeweiligen Kristallstruktur und den Wech-
selwirkungen mit Losungsmittelmolekiilen bestimmt.
NMOFs liegen gewohnlich in genau definierten, nichtsphi-
rischen Morphologien vor, wobei die Kristallgitterenergie die
Partikel-Losungsmittel-Wechselwirkungen iiberwiegt. Dank
der kristallinen Beschaffenheit der NMOFs ist es nicht
schwer, genaue Informationen tiber ihre Zusammensetzun-
gen und Strukturen zu erhalten, sodass gesicherte Einblicke
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in die Beziehungen zwischen Zusammensetzung, Struktur
und Eigenschaften vorliegen.

2.2. Synthese amorpher nanoskaliger Koordinationspolymere

Fiir die Synthese von NCPs wird gewohnlich die Unlos-
lichkeit der Partikel in einem bestimmten Losungsmittelsys-
tem genutzt. Wang et al. berichteten 2005 iiber die erste
Synthese eines nicht auf Cyanometallat basierenden NCP."!
Die Autoren fanden, dass sphérische Kolloide mit Submi-
krometerabmessungen durch einfaches Mischen von H,PtCly
und p-Phenylendiamin in wissriger Losung enstehen. Aus-
gehend von einer 0.50 mM Losung der Reagentien isolierten
sie monodisperse sphirische Partikel mit Durchmessern von
ca. 420 nm, wobei in dieser Zweikomponentenreaktion die
sehr geringe Loslichkeit des Produkts in Wasser genutzt
wurde.

Sweigart, Son et al. folgten ebenfalls dieser Strategie und
erzeugten Partikel bestehend aus [(n°’-1,4-Hydrochinon)Rh-
(cod)]*-Linkern (cod = Cyclooctadien) und verbindenden
AP*-Metallionen."”! Die Zugabe von Al(OiPr); zu einer
Losung des Organorhodiumkomplexes in THF fiihrte sofort
zur Ausfillung von Nanopartikeln mit einem mittleren
Durchmesser von 340 nm (Schema 1). Die Autoren zeigten

o,
-to=C___=0} -AP-

|
Rh
(cod)

Ho—C)—oH

I
Rh* BF,~
(cod)

+ AlOiPr); —

Schema 1. Synthese eines metall-organischen Nanokatalysators."”

auBlerdem, dass die PartikelgroBen stiegen, wenn die Kon-
zentrationen der Reagentien erhoht wurden, was einen Ein-
fluss der Partikelwachstumsgeschwindigkeit auf die Partikel-
groBe annehmen ldsst. Ein dhnlicher praparativer Ansatz war
schon in der Synthese hochenantioselektiver Zirconium-
phosphonat-Katalysatoren mit ungenau definierten Mor-
phologien fiir die heterogene asymmetrische Katalyse ver-
wendet worden.!"!

Mirkin et al. beschrieben die Synthese von NCPs durch
Ausfillen der Partikel aus einer Vorstufenlosung der Kom-
ponenten durch Zugabe eines schwachen Losungsmittels."?
So wurde die Bildung von NCPs aus Metallkomponenten und
einer homochiralen Carboxylat-funktionalisierten dreizdhni-
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gen Bis(metallo)-Schiff-Base (BMSB, bis-metallo-tridentate
Schiff base) durch Zugabe eines schwachen Losungsmittels
wie Diethylether oder Pentan zu einer Losung des Metalls
und der BMSB in Pyridin ausgelost (Schema 2). Die langsame

/O O\ 7 /
N-m Le-m-N ‘M. Le-m-N

C“—XIC
R 0 0 R

Schema 2. Synthese von NCPs aus einer Metallkomponente und einer
Schiff-Base."”

M'(OAc), +
\

Diffusion des schwachen Losungsmittels in die Vorstufen-
1osung fiihrte zu mikrometergroen Partikeln, wihrend bei
einer schnellen Zugabe deutlich kleinere NCPs resultierten.
Diese aufschlussreichen Ergebnisse zeigten, dass Wachs-
tumsprozesse in einer frithen Phase der Reaktion abgebro-
chen werden konnen.

Lin et al. nutzten eine dhnliche Strategie fiir die Bildung
von NCPs aus dem Tumortherapeutikum Disuccinatocispla-
tin (DSCP) und Tb"™.[¥ In der Synthese wurde der pH-Wert
einer wissrigen Losung von TbCl; und Di(methylammoni-
um)-DSCP mit verdiinnter wissriger NaOH-L6sung auf etwa
5.5 eingestellt (Schema 3). Dann wurde die Vorstufenlgsung

ToCl, + 6 schwaches %
o OH  Ldsungs- o O--Thy--
ittel
HoN:. 1 oCl mitte o HN. L Cl g
Q HNT T el HNT | el
2 o)
o OJ\/\W
HO

Schema 3. Synthese von NCPs bestehend aus dem Tumortherapeuti-
kum Disuccinatocisplatin (DSCP).I"*!

rasch mit Methanol versetzt und damit die Bildung von NCPs
mit Durchmessern von 58 £11.3 nm ausgelost. Die genaue
Kontrolle des pH-Werts der wissrigen Vorstufenlosung war
fiir eine reproduzierbare Synthese entscheidend.

NCPs wurden auch durch die Aggregation von ein-
dimensionalen Koordinationsoligomeren hergestellt. Das
besondere Merkmal dieser NCPs ist die anfingliche Bildung
definierter linearer Kettenkomplexe (hoherer Oligomere) in
Losung. So beobachteten Maeda et al., dass die Behandlung
von Dipyrrin-,,Dimeren* mit Zn(OAc), in THF zu einer
Farbédnderung fiihrte, die fiir die Koordination zwischen Zn-
Ionen und Dipyrrin-Einheiten charakteristisch ist (Sche-
ma 4)." Mit einer sorgfiltig ausgewihlten Anfangskonzen-
tration der Komponenten wurden einheitliche Nanopartikel
erhalten, vermutlich durch die Aggregation vorab gebildeter
Oligomerspezies zu NCPs. Die Autoren untersuchten auch
den Einfluss der Dimerstruktur auf die Nanopartikelbildung
und schlugen einen mehrstufigen Prozess fiir die Entstehung
der NCP-Nanopartikel vor, der einem Proteinfaltungsprozess
nicht undhnlich ist.
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Schema 4. Beispiele von Dipyrrin-,Dimeren* in der NCP-Synthese
nach Maeda et al.l"

Auf dhnliche Weise synthetisierten Ruiz-Molina et al.
NCPs aus eindimensionalen Oligomeren, indem sie einer
Losung von Co(OAc),, 3,5-Di-tert-butyl-1,2-catechol (dbcat)
und 1,4-Bis(imidazol-1-ylmethyl)benzol (bix) in einer Etha-
nol/Wasser-Mischung rasch Wasser zusetzten (Abbil-
dung 2).! Die GroBe der Partikel konnte iiber die Ge-

0
ol

Abbildung 2. a) Syntheseschema fiir valenztautomere Nanopartikel.
b) SEM- und c) TEM-Aufnahmen von valenztautomeren Nanoparti-
keln.l"!

schwindigkeit der Wasserzugabe (zwischen 50 und
0.07 mLs™") zwischen 76 + 9 nm und 204 + 13 nm eingestellt
werden. Diese Ergebnisse illustrieren, wie die Wachstums-
prozesse von NCPs durch Zugabe eines schwachen Lo-
sungsmittels gesteuert werden kénnen.

2.3. Synthese nanoskaliger metall-organischer Geriiststrukturen

Der amorphe Charakter der NCPs erschwert ein genaues
Versténdnis dieser Systeme auf molekularer Ebene und kann
auBlerdem dafiir fiihren, dass die Zusammensetzungen, Gro-

Benverteilungen und Morphologien experimenteller Chargen
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schwanken. Vor diesem Hintergrund wurden verschiedene
Ansitze fiir die Synthese von kristallinen NMOFs entwickelt.
Wichtige Verfahren sind Wasser-in-Ol-Mikroemulsionen,
tensidvermittelte Hydrothermalsynthesen und Hochtempe-
ratursynthesen. Rontgenstrukturanalysen makroskopischer
metall-organischer  Geriiststrukturmaterialien vermitteln
klare Einblicke in die Zusammensetzung und Struktur der
Nanopartikel und erleichtern die Charakterisierung von
NMOFs.

Die groBenkontrollierte Synthese von Cyanometallat-
Nanopartikeln mithilfe von Wasser-in-Ol-Mikroemulsionen
diente als Vorlage fiir entsprechende Herangehensweisen in
der NMOF-Synthese. Wasser-in-Ol-Mikroemulsionen (in-
verse Mikroemulsionen) bestehen aus tensidstabilisierten
nanometergrolen Wassertropfchen in einer organischen
Phase. Die Micellen innerhalb der Mikroemulsion wirken als
,Nanoreaktoren“, die eine kinetische Kontrolle der Keim-
bildung und des Partikelwachstums begiinstigen. Die Grofie
und Anzahl der Micellen ldsst sich {iber das Wasser-Tensid-
Verhiltnis (W) genau festlegen.

Lin etal. synthetisierten [Ln,(bdc);(H,O),]-NMOFs
(Ln=Eu*", G&®" oder Tb*"; bdc=1,4-Benzoldicarboxylat)
durch Reaktion von LnCl; mit Di(methylammonium)-bdc im
kationischen Mikroemulsionssystem aus Cetyltrimethylam-
moniumbromid (CTAB), Isooctan, 1-Hexanol und Wasser
(Abbildung 3a,b).l! Nanostibchen von recht einheitlicher

Abbildung 3. a,b) SEM-Aufnahmen von [Gd,(bdc);(H,0)]-Nanoparti-
keln, die unter Verwendung einer inversen Mikroemulsion mit W=5
(a) und W=10 (b) synthetisiert wurden. c,d) SEM-Aufnahmen von
[Gd(ibtc) (H,0)3]-H,0."¥

Grofle konnten in hoher Ausbeute isoliert werden. Durch
Variieren von W zwischen 5 und 10 lieBen sich die Abmes-
sungen der Nanostidbchen zwischen 125 nm Lange und 40 nm
Breite und 2 um Linge und 100 nm Breite einstellen. Die
Stdbchenform der Nanopartikel resultiert aus dem anisotro-
pen Wachstum der Nanokristalle. Bei hoheren Werten von W
liegen in der Mikroemulsion weniger Keimbildungszentren
vor, sodass Partikel mit ldngeren, diinneren Formen entste-
hen. Des Weiteren entstanden kleinere Partikel, wenn die
Konzentrationen der Reaktionspartner erhoht wurden. Der
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Grund hierfiir ist vermutlich, dass die Reaktanten mehr
Micellen besetzen, wodurch mehr Keimbildungszentren ent-
stehen, was wiederum zu geringeren Partikelgrofien fiihrt.

[Ln(ibtc)(H,0);]-H,O-NMOFs  (ibtc =1,2,4-Benzoltri-
carboxylat) wurden auf dhnliche Weise durch Riihren einer
Mischung aus LnCl; und Tri(methylammonium)-ibtc in einer
Mikroemulsion aus CTAB, Isooctan, 1-Hexanol und Wasser
hergestellt (Abbildung 3¢,d). Aus einer Mikroemulsion mit
W=15 wurden unter Verwendung eines Uberschusses an
Metall Nanoplédttchen mit einem mittleren Durchmesser von
etwa 100 nm isoliert.

In weiteren Studien wurden NMOFs aus Mn**-Konnek-
toren und bdc oder btc (1,3,5-Benzoltricarboxylat) als Brii-
ckenliganden in inversen Mikroemulsionen synthetisiert
(Abbildung 4).'"! Die NMOFs von [Mn(bdc)(H,0),] wurden

Abbildung 4. a) SEM- und b) TEM-Aufnahmen von kristallinem [Mn-
(bdc) (H,0),]. ) SEM- und d) TEM-Aufnahmen von kristallinem Mn;-
(btc),(H,0)e."

als lange Stdbchen mit bekannter Kristallphase isoliert. Die
NMOFs der Zusammensetzung [Mn,(btc);(H,O)s] wurden
als kristalline spiralférmige Stdbchen isoliert, deren Struktur
jedoch keiner bekannten Phase von metall-organischen Ge-
riiststrukturen aus Mn- und btc-Komponenten entsprach.

Mit einer dhnlichen Mikroemulsionsmethode syntheti-
sierten Coronado et al. sphérische Nanopartikel auf der Basis
einer eindimensionalen Polymerstruktur der Formel [Fe-
(Htrz),(trz)|(BF,) (Htrz=1,2,4-1H-Triazol)."¥! Durch Mi-
schen von [Fe(BF,);]-H,O, Behensdure und Htrz in einer
Mikroemulsion aus dem anionischen Tensid Natrium-
dioctylsulfosuccinat (NaAOT), Octan und Wasser wurden
Nanopartikel mit einem Durchmesser von 11 +5 nm erhal-
ten.

Neben den zahlreichen NMOFs verschiedener Metall-
Ligand-Kombinationen, die mit der Mikroemulsionsmethode
bei Raumtemperatur erhalten werden, entstehen bei einigen
Zusammensetzungen auch amorphe gelartige Materialien,
deren Bildung vermutlich auf eine schnelle und irreversible
Bindungsbildung zwischen Metall und Ligand zuriickzufiih-
ren ist. Vor diesem Hintergrund entwickelten Lin et al.
kiirzlich eine tensidvermittelte Hydrothermalmethode fiir die
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Synthese von NMOFs,"! bei der erhohte Temperaturen ge-
nutzt werden, um die relative Kinetik der Keimbildung und
des Nanokristallwachstums zu beeinflussen, wodurch unter
Hydrothermalbedingungen die Bildung von einheitlichen
Nanomaterialien begiinstigt wird.

NMOFs der Zusammensetzung [Gd,(bhc)(H,0)s] wur-
den durch Erhitzen einer Mischung aus Hexa(methylammo-
nium)benzolhexacarboxylat (bhc) und GdCl; in einer Mi-
kroemulsion aus CTAB, 1-Hexanol, Heptan und Wasser bei
120°C synthetisiert."” Die entstehenden blockartigen Parti-
kel mit Abmessungen von etwa 25 x 50 x 100 nm hatten die
Struktur einer bekannten kristallinen Lanthanspezies mit der
Netzwerktopologie von Fluorit (Abbildung 5).

Abbildung 5. a) SEM- und b) TEM-Aufnahmen von [Gd,(bhc) (H,0)].
c—e) Kristallstrukturen, die die Koordinationsumgebung von Gd (c),
die Verkniipfung von bhc mit acht Gd-Zentren (d) und die Packung als
[Gd,(bhc) (H,0)¢] (e) veranschaulichen. Die Strukturen wurden anhand
der cif-Datei des isostrukturellen [La,(bhc) (H,0)] erstellt.'

Interessanterweise wurden Nanostdbchen der Zusam-
mensetzung [Gd,(bhc)(H,0)s]-2H,0 durch Reaktion von
GdCl; und Mellitsdure (Hgbhc) im gleichen Mikroemulsi-
onssystem bei 60°C in einem Mikrowellenreaktor erhalten.!"!
Elektronenmikroskopische Aufnahmen zeigten, dass die
Nanostédbchen Abmessungen von 100-300 nm Durchmesser
und mehreren Mikrometern Linge aufweisen (Abbil-
dung 6a,b). Die Rontgenstrukturanalyse verdeutlichte, dass
jedes Gd-Zentrum an zwei chelatisierende Carboxylate und
ein einzéhniges Carboxylat von drei unterschiedlichen bhc-
Liganden sowie an vier Wassermolekiile koordiniert. Der
bhc-Ligand fungiert als sechsfacher Knoten und das Gd-
Zentrum als dreifacher Knoten, die zusammen ein dreidi-
mensionales Netzwerk mit Rutilstruktur bilden (Abbil-
dung 6¢c-e).

Dass zwei unterschiedliche NMOFs aus Gd- und bhc-
Bausteinen zugénglich sind, ist auf unterschiedliche Koordi-
nationweisen zwischen Metall und Ligand zuriickzufiihren.
Die bei diesen Systemen beobachtete Koordinationsisomerie
ist pH-abhéngig, jedoch nicht temperaturabhéngig. Die Stu-
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Abbildung 6. a,b) SEM-Aufnahmen von [Gd,(bhc) (H,0),]-2H,0.

c—e) Kristallstrukturen, die die Koordinationsumgebung von Gd (c),
die Verkniipfung von bhc mit acht Gd-Zentren (d) und die Packung als
[Gd, (bhc) (H,0)4]-2H,0 (e) veranschaulichen.

die illustriert, wie die oftmals vielseitigen Koordinationswei-
sen zwischen einem Metall und einem Liganden genutzt
werden konnten, um mit der gleichen Metall-Ligand-Kom-
bination unterschiedliche NMOFs zu synthetisieren.

Jung und Oh berichteten iiber eine Solvothermalsynthese
von NMOFs und verfolgten dabei die Umwandlung der Par-
tikelmorphologie wihrend der Synthese (Abbildung 7).?"
Hierzu wurde eine Losung von N,N'-Phenylenbis(salicyliden-
imin)dicarbonsédure in DMSO zu einer DMF-Losung mit zwei
Aquivalenten Zn(OAc), gegeben. Ein Aquivalent der Zn-
Tonen koordiniert an die Salen-Einheit, das andere verbindet

a )
) 2 Aquiv. Zn(OAc),
S e
=N N= DMSO/DMF, Warme
HOLC Gw oHHO {::‘} coH
1 Zn-MS-Zn-Nancdréhte
Form-
umwandlung |

Abbildung 7. a) Synthese von Zn-MS-Zn-Nanodrihten und anschlie-
Rende Umwandlung in Nanowiirfel. b—-d) SEM-Aufnahmen, die die
Umwandlung der Nanodrihte in Nanowiirfel wihrend der Synthese
zeigen.”” MS = metalliertes Salen.

Angew. Chem. 2009, 121, 660—668


http://www.angewandte.de

Koordinationspolymere

die so erzeugten Metalloliganden. Die erhaltene Losung
wurde 60 min bei 120°C erhitzt, wobei sich die Nanodrihte
durch Aggregation und innerstrukturelle Fusion in Nano-
wiirfel umwandelten. Die Autoren zeigten auch, dass die
GroBen der Nanowiirfel iiber die Reaktionsbedingungen
festgelegt werden konnen. So wurden kleinere Partikel er-
halten, wenn die Loslichkeit der Nanodrihte entweder durch
Absenken der Temperatur oder durch Verwendung einer
schwiécheren Losungsmittelmischung verringert wurde.

3. Anwendungen nanoskaliger Koordinations-
polymere

Fir den Aufbau nanoskaliger Koordinationspolymere
steht eine grole Auswahl an Metallionen und organischen
Briickenliganden zur Verfiigung, sodass es schier unendlich
viele Moglichkeiten gibt, Materialien mit neuartigen Zu-
sammensetzungen und Eigenschaften zu erzeugen. Fiir eine
Vielzahl neuer NCP- und NMOF-Materialien wurde gezeigt,
dass sie aufgrund ihrer spezifischen Eigenschaften fiir die
unterschiedlichsten Anwendungen in Frage kommen, bei-
spielsweise in der Katalyse, als Spin-Crossover-Materialien,
als Template, in der Biosensorik, der biomedizinischen Bild-
gebung und im Wirkstofftransport.

3.1. Heterogene Katalyse

Heterogene Katalysatoren haben oftmals gro3enabhén-
gige physikalische und chemische Eigenschaften, weil ihre
Aktivitdt von der Oberfldche und dem Substrattransport ab-
hingt. Hierbei konnte die Immobilisierung von Organo-
metallkomplexen durch Eingliederung in freitragende Netz-
werke — wie bei den NCPs — zu Materialien mit einer hohen
Dichte an katalytischen Aktivitdtszentren fithren. Sweigart
und Son synthetisierten metall-organische Nanokatalysatoren
(ONs, organometallic nanocatalysts) auf der Basis der [(n*
1,4-Chinon)Rh(cod)] -Linkereinheit, die die stereoselektive
Polymerisation von Phenylacetylen katalysierten.'”! In Ta-
belle 1 sind die groflenabhingigen Katalyseeigenschaften der
ONs zusammengefasst. Kleinere Partikel hatten hohere ka-
talytische Aktivitdten und ergaben lidngere Poly(phenylace-
tylen)-Polymere. Dariiber hinaus waren die ONs verschie-

Tabelle 1: Polymerisation von Phenylacetylen mit metall-organischen
Nanokatalysatoren (ONs)."%

Katalysator® Lésungsmittel M, M, /M, Ausb.[%] Selekt. [%]"!

1+ CH,Cl, 2900 1.8 90 59
ON14 CH,Cl, 4100 43 82 86
ON2 CH,Cl, 13200 3.4 84 94
ON3# CH,Cl, 15600 3.5 86 96
1 THF 17800 2.4 98 59
ON1 THF 23600 1.8 88 95
ON2 THF 26800 2.2 98 95
ON3 THF 29200 2.2 98 96

[a] [(M®1,4-Hydrochinon)Rh(cod)]™. [b] Anteil an cis-Poly(phenylacety-
len). [c] Partikelgréfe 537 nm. [d] PartikelgréRe 402 nm. [e] Partikelgrs-
Re 340 nm.
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dener PartikelgroBen viel stereoselektiver als der molekulare
Organorhodiumkatalysator.

3.2. Spin-Crossover-Materialien

Spin-Crossover-Verhalten zeigen Materialien, die auf ei-
nen externen Reiz hin (Temperaturédnderung, Lichteinstrah-
lung) von einer Low-Spin-Konfiguration in eine niedrig lie-
gende, metastabile High-Spin-Konfiguration iibergehen. Zu
den am intensivsten untersuchten Spin-Crossover-Systemen
gehoren oktaedrische Fe™-Verbindungen mit 3d°-Elektro-
nenkonfiguration. Von Coronado et al. erzeugte [Fe(Htrz),-
(trz)](BF,)-Nanopartikel zeigten einen thermisch induzierten
Ubergang vom Low-Spin- zum High-Spin-Zustand, der fast
identisch war wie beim Volumenmaterial (Abbildung 8).['¥!
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Abbildung 8. Magnetisch-thermische Hysterese von [Fe(Htrz),(trz)]-
(BF,)-Nanopartikeln."®

Der Ubergang wird von einer deutlichen Farbinderung von
Dunkelrot nach Hellrosa oder Weifl begleitet und wurde
frither schon in der Entwicklung von Lese-Schreib-Techniken
genutzt.

Ein &dhnliches Spin-Crossover-Verhalten fanden Ruiz-
Molina et al. bei NCPs.['”! [Co(3,5-dbsq)(3,5-dbcat)]-Nano-
partikel mit Low-Spin-Konfiguration konnten durch thermi-
sche Einwirkung in ein [Co"(3,5-dbsq),]-Material im High-
Spin-Zustand iiberfithrt werden. Gaspar, Real etal. be-
schrieben die Synthese von DimetallNMOFs aus
[Fe(pz)Pt(CN),]-xH,O (pz =Pyrazin, x =1 oder 2.5), die na-
he der Raumtemperatur magnetische, optische und struktu-
relle Bistabilitit zeigen®! und somit interessante Kandidaten
fir aktive Komponenten in Multifunktionsmaterialien, ins-
besondere fiir Speicherbausteine sind.

3.3. NMOFs als Template

Kern-Schale-Nanostrukturen konnen interessante Eigen-
schaften haben, die sowohl vom formgebenden Kern als auch
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von der ummantelnden Schicht stammen konnen. Lin et al.
nutzten NMOFs als Template fiir die Synthese von neuen
Kern-Schale-Nanostrukturen.”? Die NMOFs wurden zu-
nichst mit Polyvinylpyrrolidon (PVP) beschichtet, um die
Partikelaggregation in Losung zu vermindern. Die PVP-
funktionalisierten Zwischenprodukte wurden dann mit Tet-
raethylorthosilicat (TEOS) in einer Ammoniak/Ethanol-Mi-
schung behandelt und ergaben Nanokomposite mit einem
NMOF-Kern und einer SiO,-Schale. Die Dicke der SiO,-
Schale konnte tiber die Reaktionszeit oder die TEOS-Menge
genau festgelegt werden.

Der NMOF-Kern konnte bei niedrigem pH-Wert voll-
standig aufgelost werden, wodurch hohle SiO,-Schalen un-
terschiedlicher Dicke und Aspektverhiltnisse erhalten wur-
den. Weil die Morphologien der NMOFs durch die energe-
tischen Zusténde der kristallographischen Fldchen beeinflusst
werden, kann die Verwendung als Templat zur Erzeugung
interessanter Nanoschalen fiithren, die mit den iiblichen Me-
thoden derzeit nicht zugénglich sind. Beispielsweise wurden
SiO,-Nanoschalen mit einem sehr hohen Aspektverhiltnis
von 40 unter Verwendung von [Gd,(bdc);(H,0),]-NMOFs als
Template synthetisiert (Abbildung 9).

.

Abbildung 9. a,b) TEM-Aufnahmen von [Gd,(bdc);(H,0),]-NMOFs mit
einer SiO,-Schale von 2-3 nm; c) TEM-Aufnahme von [Gd,(bdc)-
(H,0)4-NMOFs mit einer SiO,-Schale von 8-9 nm; d) TEM-Aufnahme
von hohlen, aus (c) erzeugten SiO,-Nanoschalen von 8-9 nm. Die
Mafistibe in (b) und (c) entsprechen 50 nm.

Die SiO,-Schale solcher Nanokomposite kann den
NMOF-Kern erheblich gegen Auflosung stabilisieren. Die
Auflosungskurven (bei pH 4) fiir unbehandelte und mit SiO,
beschichtete [Gd,(bdc);(H,0),]-NMOFs ergaben Geschwin-
digkeitskonstanten nullter Ordnung von 0.143 bzw.
0.084 umh~'. Dieses Ergebnis demonstriert, wie die Freiset-
zung von Substanzen aus Kern-Schale-Nanostrukturen leicht
gesteuert werden kann, indem man die langsame Diffusion
von Metall- und organischen Bestandteilen durch die SiO,-
Schale ausnutzt.

SiO, bietet als Oberfldchenschicht zusitzliche Vorteile,
z.B. eine verbesserte Dispergierbarkeit in Wasser, Biover-
triglichkeit und die leichte Weiterfunktionalisierung zu Silyl-
derivaten. Wie im Folgenden beschrieben wird, sind Nano-
komposite mit NCP- oder NMOF-Kernen und SiO,-Schalen
in der Biosensorik, der multimodalen Bildgebung und im
Wirkstofftransport von Tumortherapeutika eingesetzt wor-
den.
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3.4. Biosensorik und multimodale Bildgebung

Es wurde gezeigt, dass NMOFs mit Gd- und Mn-Be-
standteilen den Bildkontrast in der Kernspintomographie
(MRI) verbessern. MRI ist eine effiziente nichtinvasive dia-
gnostische Methode, die anhand der NMR-Signale von
Wasserprotonen normales von krankem Gewebe unterschei-
den kann. Die Signalunterschiede gehen auf Unterschiede in
der Wasserdichte, der Gewebeumgebung und/oder den
Kernrelaxationsgeschwindigkeiten zuriick. Gewohnlich wer-
den Komplexe stark paramagnetischer Metallionen wie Gd**
und Mn”" verabreicht, um die Relaxationsgeschwindigkeit
der Wasserprotonen zu erhohen und so den Bildkontrast zu
verbessern. Durch Einbettung der Metallionen oder Metall-
komplexe in Nanopartikel kann die Relaxationsgeschwin-
digkeit noch weiter erhoht werden, da die Rotationsdiffusion
des Kontrastmittels nun verringert ist. Beispielsweise zeigen
Nanostibe der Zusammensetzung [Gd,(bdc);(H,0),] von
etwa 100 nm Linge und 40 nm Durchmesser eine longitudi-
nale Relaxivitit (r;) von 358 mM's™' in einer wissrigen
Xanthan-Suspension (Tabelle 2)."*! Dieser Wert ist nahezu

Tabelle 2: MR-Relaxivititen von Gd- und Mn-NMOFs [Bl'617.19]

n r,
[Gd, (bdc);(H,0).]* 358 55.6
[Gd, (bdc);(H,0).]! 26.9 49.1
[Gd; (bdc)s(H;0) 1“1 20, 457
[Gd (ibtc) (H,0),]-H 13.0 29.4
[Gd, (bhc) (H,0 )s] 1.5 122.6¢
[Mn(bdc) (H,0),] 5.5 7.8
[Mn; (btc),(H,0)¢| 7.8 70.8

[a] Die Relaxivititen wurden bei 3.0 Tesla erhalten und sind in mm™'s™

angegeben. [b] Nanopartikelgrée 100x40 nm. [c] Nanopartikelgrofe
400x 70 nm. [d] NanopartikelgréRe 1000x 100 nm. [e] Diese Werte wur-
den bei 9.4 Tesla erhalten.

eine Groflenordnung grofer als der des handelsiiblichen 77 -
gewichteten Kontrastmittels Omniscan. Von besonderer Be-
deutung ist die Tatsache, dass die Relaxivitidten pro Partikel
durch die groBe Zahl an Gd*'-Zentren im Partikel auBeror-
dentlich hoch ist, was eine effiziente ortspezifische Bildge-
bung ermdoglicht.

NCPs und NMOFs konnen durch Einbettung von emit-
tierenden Metallionen wie Eu** und Tb*" oder organischen
Fluorophoren in lumineszierende Nanopartikel verwandelt
werden (Abbildung 10)."°! Die organischen Linker, z.B.
Benzoldicarbonsidure, fungieren als Antenne fiir die Licht-
absorption und vermitteln den Transfer der Anregungsener-
gie zu den Lanthanoidionen. NCPs koénnen auch aus lumi-
neszierenden organischen oder metallorganischen Linkern
aufgebaut werden, die einen hohen Absorptionskoeffizienten
haben und damit keine Antenne erfordern. Der von Mirkin
und Oh beschriebene M-BMSB-Linker zeigt einen Emissi-
onspeak bei 600 nm (A, =420 nm), und die M-BMSB-M'-
Partikel waren bei Bestrahlung mit UV-Licht stark lumines-
zierend."” Die optischen Eigenschaften dieser Materialien
konnten auch durch Austausch der an die Metallzentren ko-
ordinierenden Hilfsliganden genau festgelegt werden.
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Abbildung 10. a) T,-gewichtete MRI-Phantomaufnahmen von Suspen-
sionen von [Gd,(bdc);(H,0),-NMOFs in Wasser, das 0.1% Xanthan
als Dispersionsmittel enthielt. b) Lumineszenz von ethanolischen
Dispersionen von Eu- und Tb-dotierten [Gd,(bdc);(H,0),]-NMOFs bei
Bestrahlung mit UV-Licht."¥ ¢) Lumineszenz von Zn-BMSB-Zn-Parti-
keln mit unterschiedlichen Hilfsliganden in Toluol."4

SiO,-haltige Kern-Schale-Nanostrukturen von NMOFs
wurden fiir die ratiometrische Detektion von Dipicolinsédure
(DPA), einem Hauptbestandteil sporenbildender Bakterien
wie Anthrax, in Losung verwendet (Abbildung 11). Hierzu
wurden Eu-dotierte Kern-Schale-Nanopartikel der Zusam-
mensetzung [Gd,(bdc);(H,0),]@SiO, mit einer silylierten
Tb(edta)-Einheit (edta = Ethylendiamintetraacetat) funktio-
nalisiert.”’ Wihrend die Eu-dotierten NMOFs inhirent lu-

OH,
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g AN
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DPA )i _
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Abbildung 11. a) Lumineszenzentstehung beim Nachweis von Dipico-
linsdure mit Kern-Schale-Nanostrukturen. b) Ratiometrische Kurven,
die durch Auftragen der Signalintensititen der Tb/Eu-Lumineszenz
von Tb(edta)-funktionalisiertem [Gd, gsEuq04(bdc);(H,0),] gegen die
DPA-Konzentration erhalten wurden (rot: 544 nm/592 nm, schwarz:
544 nm/615 nm). Der Einschub belegt die lineare Abhingigkeit bei ge-
ringen DPA-Konzentrationen.®”
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Abbildung 12. Konfokale Aufnahmen von HT-29-Zellen. a) Ohne Zusiit-
ze; b) nach Inkubation mit [Mn;(btc),(H,0)4]-SiO,-Kern-Schale-Nano-
strukturen; c) nach Inkubation mit [Mn;(btc),(H,0)¢-SiO,-Kern-Schale-
Nanostrukturen, die mit cyclischem RGDfK funktionalisiert waren. Die
blaue Farbe stammt vom Farbstoff DRAQS, der zum Anfirben des
Zellkerns verwendet wurde, die griine Farbe stammt von Rhodamin B.

mineszierten, sprach die Tb-Emission erst auf die Koordina-
tion des DPA-Analyten an. Das Tb-Lumineszenzsignal ist
somit ein empfindlicher Nachweis auf DPA, und die Eu-
Emission aus dem NMOF-Kern kann zur internen Kalibrie-
rung des Systems dienen.

NMOF-SiO,-Nanostrukturen wurden mit Rhodamin B
und einem targetierenden Peptid fiir die Tumorbildgebung
funktionalisiert. Durch konfokale Fluoreszenzmikroskopie
und MRI wurde nachgewiesen, dass die mit cyclischem
RGDfK funktionalisierten Partikel mit [Mns(btc),(H,O)]-
Kern und SiO,-Schale eine deutlich stiarkere Aufnahme durch
angiogene menschliche Kolonkarzinomzellen (HT-29) erfah-
ren als nichtfunktionalisierte Partikel (Abbildung 12).1'")
NCPs und NMOFs bieten damit eine interessante Grundlage
fiir den Entwurf von multifunktionellen Nanomaterialien fiir
die Biosensorik und fiir biomedizinische Bildgebungsverfah-
ren.

3.5. Wirkstofftransport

Wie bereits in Abschnitt 3.3 beschrieben wurde, stabili-
siert die SiO,-Schale im NMOF-SiO,-Nanokomposit den
NMOF-Kern, sodass Freisetzungsgeschwindigkeiten durch
Variieren der Dicke der SiO,-Schale gesteuert werden kon-
nen. Lin et al. nutzten diese Strategie zur effektiven Freiset-
zung von Tumortherapeutika.'”! Hierzu wurden die aus
DSCP- und Tb™-Bausteinen bestehenden NCPs zuniichst mit
einer SiO,-Schale umhiillt. Die Halbwertszeit (t,,) fiir die
Freisetzung von DSCP, einem Analogon des Tumorthera-
peutikums Cisplatin, aus den NCPs der Zusammensetzung
[Tb,(DSCP);(H,0),,] konnte durch VergroBerung der Scha-
lendicke von 2 nm auf 7 nm zwischen 5.5 h und 9 h eingestellt
werden. Bei NCPs ohne SiO,-Schale betrug die Halbwertszeit
lediglich 1 h. In-vitro-Zytotoxizititsassays ergaben, dass die
Pt-NCP-Partikel hohere Antitumorwirkungen aufwiesen als
die Cisplatin-Standards (Abbildung 13).

4. Zusammenfassung und Ausblick

Eine Vielzahl von Studien der letzten Jahre hat sich mit
der Herstellung nanoskaliger Koordinationspolymere mit
amorphem (NCP) und kristallinem Charakter (NMOF) be-

fasst. Die verwendeten Syntheseansétze sind vielfiltig: Aus-
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Abbildung 13. a) Kontrollierte Freisetzung von DSCP aus Kern-Schale-
Nanostrukturen. b) In-vitro-Zytotoxizitatsassays mit HT-29-Zellen, die
mit verschiedenen Pt-NCPs inkubiert wurden.!"!

fillen durch Zusammengeben von Metall- und organischer
Komponente, Ausfillen durch Zugabe eines Antisolvens,
Mikroemulsionssynthese, tensidvermittelte Synthese und
Hydrothermalsynthese. Um die nahezu grenzenlosen Kom-
binationsmoglichkeiten tatsdchlich voll ausnutzen zu kdnnen,
bedarf es jedoch weiterer, neuartiger Synthesestrategien.

Die potenzielle Anwendung vieler NCPs und NMOFs
wurde in zahlreichen Beispielen demonstriert, z.B. in der
Katalyse, als Spin-Crossover-Materialien oder Template, in
der Biosensorik und biomedizinischen Bildgebung sowie im
Wirkstofftransport. Anwendungen in vielen anderen Berei-
chen stehen in Aussicht und konnten durch iiberlegte Wahl
der Zusammensetzung systematisch realisiert werden. Ein
besonderes Gebiet, das trotz seiner auB3erordentlichen Be-
deutung bisher nur wenig beachtet wurde, ist die Miniaturi-
sierung von katalytisch aktiven metall-organischen Geriist-
strukturen in den Nanometerbereich. Katalytisch aktive
NMOFs sollten eine deutlich verdnderte Diffusionskinetik
haben und als effiziente heterogene Katalysatoren fungieren
konnen. Wir sind davon iiberzeugt, dass die modulare Syn-
these nanoskaliger Koordinationspolymere zu einer neuen
Generation funktioneller Nanomaterialien aus molekularen
Komponenten fithren wird.

Wir danken der NSF und den NIH fiir die Unterstiitzung un-
serer Forschungen.
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