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Koordinationspolymere werden seit mehr als fiinfzig Jahren
erforscht,!) in letzter Zeit ist der Begriff ,,Koordinations-
polymer* allerdings immer mehr durch den Begriff ,,metall-
organisches Geriist“ (metal-organic framework, MOF) ver-
dringt worden.”) Die Forschung an metall-organischen Ge-
riisten hat in den letzten zehn Jahren so rasant zugenommen,
dass man heute beim Studium der angesehensten chemischen
und materialwissenschaftlichen  Zeitschriften beinahe
zwangsldufig auf die neuesten Entwicklungen beim Design
dieser faszinierenden Materialien und bei der Evaluierung
ihrer Eigenschaften stoBt.”! Ursichlich fiir dieses For-
schungsinteresse sind zwei Aspekte: Erstens gibt es eine fast
unendliche Zahl moglicher Kombinationen von Baublocken —
Metallkationen oder -cluster und multitope Briickenliganden
—, was Forschern ein riesiges Betatigungsfeld eroffnet. Zwei-
tens lassen sich die Geriiste so gestalten, dass sie pords sind
und als Wirte fiir eine Gastspezies dienen konnen.”! Aus
solchen Systemen erwachsen viele interessante Eigenschaf-
ten, aber allen Materialien wohnt die Einschriankung inne,
dass sie makroskopische Feststoffe sind, die so gut wie kein
spezielles Verhalten in Losung zeigen.

In einer Verdffentlichung von Maspoch et al.’! wurde nun
eindrucksvoll beschrieben, dass sich die Einschriankungen
metall-organischer Geriiste umgehen lassen, indem man aus
Metallsalzen und ditopen Liganden nano- und mikroskalige
Kugeln herstellt. Zudem zeigten die Autoren, dass solche
Materialien zur Aufnahme einer Vielzahl an Spezies befdhigt
sind. Die Synthese derartiger metall-organischer Kugeln ist
von mehreren Gruppen,** insbesondere von Oh und Mir-
kin,™ beschrieben worden. Das ganze Potenzial und speziell
die Einschlusseigenschaften dieser Materialien werden in der
Arbeit von Maspoch et al. jedoch zum ersten Mal demon-
striert.

Die metall-organischen Kugeln wurden durch Zugabe der
wissrigen Losung eines Zn"-Salzes, hier Zn(NO,),, zur
Ethanollosung des zweizdhnigen Briickenliganden 1,4-
Bis(imidazol-1-ylmethyl)benzol (Bix) synthetisiert (Sche-
ma 1). Der wesentliche Unterschied gegeniiber der her-
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Schema 1. Schematische Darstellung der Bildung von Zn(bix)-Kugeln
bei gleichzeitigem Einschluss einer Gastspezies.

kommlichen Vorgehensweise bei der Synthese analoger Ge-
riistmaterialien ist, dass die Mischung wihrend der Reaktion
(fiinf Minuten) heftig geriihrt wurde, was letztlich zur kugel-
formigen Morphologie des Produktmaterials fiithrte. Maspoch
et al. demonstrieren auch sehr elegant, dass die Kugeln eine
grofle Vielfalt an Gastspezies und sogar mehrere Gastspezies
gleichzeitig einschlieBen konnen. Das erhaltene Material,
dessen Eigenschaften man maBschneidern kann, verfiigt iber
eine bemerkenswerte Anpassungsfahigkeit.

Was diese metall-organischen Kugeln von anderen, auf
den ersten Blick eng mit ihnen verwandten metall-organi-
schen Polyedern aus wenigen Metallkationen und Briicken-
liganden unterscheidet, sind ihre Einschlusseigenschaften und
ihre Gesamtgrofe. Die typischen Abmessungen von Poly-
edern solcher seit einiger Zeit ausfiithrlich untersuchten Ver-
bindungen® betragen ein paar Nanometer, und ihre Auf-
nahmefihigkeit beschrankt sich auf einzelne oder im
Hochstfall sehr wenige Gastmolekiile. Die Abmessungen der
metall-organischen Kugeln von Maspoch et al. reichen von
100 nm bis iiber 1 um (Abbildung 1). Sie sind also um meh-
rere GroBenordnungen grofer als metall-organische Poly-
eder, aber dennoch wesentlich kleiner als kristalline Proben
analoger Geriistmaterialien.

Abbildung 1. a,b) SEM-Bilder von Zn(bix)-Kugeln und c) bei hoher Auf-
I6sung aufgenommenes TEM-Bild einer einzelnen Kugel.
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Aufgrund der Abmessungen der metall-organischen Ku-
geln konnen die erhaltenen Materialien viele Gastspezies und
sogar Kombinationen unterschiedlicher Spezies einschlieBen.
So beschreiben Maspoch et al. den Einschluss von 10 nm
groBen Eisenoxid-Nanopartikeln, fluoreszierenden organi-
schen Farbstoffen (Fluorescein und Rhodamin B) und lumi-
neszierenden CdSe/ZnS-Quantenpunkten. Den Einschluss
der Gastspezies erreicht man einfach, indem diese der Losung
des Bix-Liganden zugesetzt werden, bevor man das Zn'"-Salz
zugibt, das dann die Bildung der Kugeln auslost.

Von besonderer Bedeutung ist die Tatsache, dass die
physikalischen Eigenschaften von Kugeln wie Gésten beim
Einschluss erhalten bleiben. Die Zn(bix)-Kugeln zeigen eine
starke blaue Fluoreszenz, selbst wenn sie Gastspezies ent-
halten. Werden beispielsweise Eisenoxid-Nanopartikel in
Zn(bix)-Kugeln eingeschlossen, so bleiben die magnetischen
Eigenschaften der ersteren erhalten. Folglich zeigen auf diese
Weise hergestellte, mit Nanopartikeln imprégnierte Kugeln
sowohl die Fluoreszenz von Zn(bix) als auch den Magnetis-
mus des Eisenoxids. Ebenso zeigen Kugeln mit eingeschlos-
senen fluoreszierenden Gastmolekiilen deren Fluoreszenz-
eigenschaften zusitzlich zu jenen der Zn(bix)-Kugel, d.h.,
Zn(bix)-Kugeln mit eingeschlossenem Fluorescein fluores-
zieren sowohl blau als auch griin. Es gelang sogar, zwei un-

Rhodamin B

Abbildung 2. Mit einem optischen Fluoreszenzmikroskop aufgenom-
mene Bilder von Zn(bix)-Kugeln mit eingeschlossenen fluoreszieren-
den Gastmolekiilen (Fluorescein, Rhodamin B) oder Quantenpunkten.

terschiedliche Spezies einzubauen, ndmlich Quantenpunkte
und Fluorescein (Abbildung 2). In diesem Fall zeigt das Ma-
terial die inhdrenten Fluoreszenzeigenschaften aller drei
Komponenten und emittiert folglich im blauen, roten und
griinen Spektralbereich. Dass hier zugleich die Eigenschaften
der metall-organischen Wirtkugel und die der Gastspezies
vorliegen, macht diesen Ansatz zu einem idealen und relativ
einfachen Verfahren zur Herstellung von Multifunktions-
materialien.

Welchen Einfluss werden diese Spezies auf die Entwick-
lung von Multifunktionsmaterialien haben? Um diese Frage
zu beantworten, braucht man sich nur einmal zu vergegen-

wirtigen, welche Komponenten, oder Baueinheiten, in einem
solchen System kombiniert werden konnten. Auf der einen
Seite kann das Metallsalz fiir die metall-organischen Kugeln
variiert werden, auf der anderen Seite steht auch eine grof3e
Auswahl an Liganden zur Verfiigung. Die Entwicklung bei
den metall-organischen Geriisten hat in den letzten Jahren
bereits gezeigt,”! dass die moglichen Kombinationen von
Baueinheiten auBerordentlich vielfiltig sind. Zieht man zu-
sdtzlich noch die Bandbreite denkbarer Gastspezies in Be-
tracht, die in solche Kugeln eingeschlossen werden konnten,
so offenbart sich der ganze Reichtum an Moglichkeiten.
Schon die Arbeit von Maspoch et al. beweist, dass sehr un-
terschiedliche chemische Spezies eingebaut werden konnen,
von anorganischen Eisenoxid-Nanopartikeln und Quanten-
punkten bis zu organischen Farbstoffen wie Fluorescein.
Zwar wird sich nicht jede Kombination bewdhren, man kann
aber mit grofler Sicherheit annehmen, dass dieses Verfahren
einen vielversprechenden Zugang zu einer Vielzahl an Mul-
tifunktionsmaterialien eroffnet. Die von Maspoch et al. be-
schriebenen Ergebnisse werden in jedem Fall die Fantasie
vieler Wissenschaftler anregen, und die Forschung auf diesem
Gebiet wird zu vielen hochinteressante Materialien fiihren.
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