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Die gr�ßte Herausforderung beim gezielten Entwurf mo-
lekularer Materialien besteht darin, die Synthese pr�ziser
Anordnungen mit wohldefinierten Nanostrukturen und
Funktionen vorherbestimmen und steuern zu k�nnen.[1] Die
Eigenschaften nanoskopisch definierter Systeme h�ngen von
ihrer Gr�ße, Form, Morphologie und Zusammensetzung ab
und bestimmen ihre m�glichen Anwendungen in der Op-
tik,[1b] Elektronik,[1c] Katalyse,[1d] Sensorik[1e–g] und medizini-
schen Diagnostik.[1h] In diesem Zusammmenhang haben sich
geometrisch anspruchsvolle Metall-Ligand-Netzwerke als
n�tzliche Systeme f�r die Herstellung von strukturell defi-
nierten funktionellen Materialien bew�hrt.[2] In der klassi-
schen Koordinationschemie lag der Schwerpunkt auf den
Metall-Ligand-Wechselwirkungen l�slicher Metallkomplexe
und kleiner Cluster.[3] Mit der Entwicklung der Koordinati-
onspolymere und der Einf�hrung von dynamischen Metall-
organischen und Metall-ionischen Strukturen hat das Gebiet
enorme Fortschritte durchlaufen.[4] Die Bausteine von Koor-
dinationspolymeren werden im Allgemeinen aus Metallionen
als Verbindungszentren und Liganden als Br�ckeneinheiten
konstruiert.[5] Je nach Typ, Oxidationszustand und Koordi-
nationszahl des Metalls k�nnen verschiedene Geometrien
erhalten werden, und �ber die Art des Br�ckenliganden (z. B.
neutral oder anionisch) lassen sich Bindungsst�rken, Bin-
dungsl�ngen und die Direktionalit�t von Bindungen einstel-
len.

Im Bereich der Nanomaterialien haben sich zahlreiche
Arbeiten mit der Synthese und den Eigenschaften von anor-
ganischen und Kohlenstoffnanor�hren befasst.[6] G�ngige
Herstellungsmethoden f�r solche Strukturen sind die chemi-
sche Dampfabscheidung,[7] Selbstorganisation,[8] Sol-Gel-
Verfahren[9] und Templatverfahren,[10] um nur einige zu nen-
nen. Vor kurzem wurden metallvermittelte Koordinations-
bausteine entwickelt, um damit organisch-anorganische Ko-
ordinationsnanor�hren herzustellen.[11] Koordinationspoly-
mere sind eine faszinierende Klasse von Materialien, bei de-
nen sich klassische und moderne Koordinationschemie zur

oftmals komplexen Bildung großer supramolekularer Struk-
turen vereinen.[12] Sie k�nnen redoxchemische, optische, ka-
talytische und magnetische Funktionen haben, die sich jeweils
von ihrer metallischen Komponente ableiten. Die Prim�r-
struktur der Koordinationspolymere wird durch die direkten
Metall-Ligand-Wechselwirkungen festgelegt, w�hrend an den
Sekund�rstrukturen oftmals auch andere Parameter wie in-
termolekulare Wechselwirkungen und L�sungsmitteleffekte
beteiligt sind. Zur Synthese eines Koordinationspolymers gibt
es im Prinzip zwei M�glichkeiten: die direkte Komplexbil-
dung zwischen Metall und Ligand oder die Polymerisation
eines vorhandenen Monomerkomplexes. Je nach Polymeri-
sationstechnik und den eingesetzten Reagentien k�nnen die
Polymere in Form von unl�slichen Netzwerken, verarbeitba-
ren Kettenstrukturen, Gelen oder Kolloiden erhalten werden.
Die Forschungen auf diesem interdisziplin�ren Gebiet haben
von j�ngsten Fortschritten in verwandten Bereichen wie der
supramolekularen Chemie und der Kolloidchemie profi-
tiert.[13] Trotz zahlreicher Studien auf diesem Gebiet sind
Nanor�hren aus Koordinationspolymeren (CPNTs) relativ
selten, und ihr zugrundeliegender Bildungsmechanismus
bleibt unklar. Demgegen�ber sind mehrere andere nichtko-
valente Nanor�hren bekannt – wichtige Beispiele sind die
wasserstoffverbr�ckten helicalen Strukturen der Gruppe von
Sanders (Abbildung 1)[14] und die heterocyclischen Peptid-
nanor�hren der Gruppe von Ghadiri.[15]

In einer Serie von Ver�ffentlichungen haben van der
Boom und Mitarbeiter gezeigt, wie die Molek�lstruktur von

Abbildung 1. Beispiel f�r eine wasserstoffverbr�ckte nanotubul�re
Struktur (seitliche Ansicht und Blick von oben). Thermische Ellipsoide
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.[14]

[*] Prof. A. Facchetti
Department of Chemistry and the Materials Research Center
Northwestern University, 2145 Sheridan Road, Evanston, IL 60208
(USA)
und
Polyera Corporation, 8045 Lamon Avenue, Skokie, IL 60077 (USA)
E-Mail: a-facchetti@northwestern.edu
Homepage: http://faculty.wcas.northwestern.edu/~afa912/

Angewandte
Chemie

6125Angew. Chem. 2011, 123, 6125 – 6127 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



Azinliganden die Bildung und Eigenschaften von koordina-
tionsbasierten Nanostrukturen, d�nnen Filmen[16] und Gold-
nanopartikelaggregaten[17] steuert. Zum Beispiel konnten
durch systematisches Modifizieren der Ligandenstruktur Fil-
me mit entweder linearem oder exponentiellem Wachstum
hergestellt werden,[16b] die oberfl�chengebundene dreidi-
mensionale Metall-Ligand-Anordnungen aufweisen.[16c] In
einer weiteren, aktuellen Studie der gleichen Arbeitsgruppe
f�hrte dieser elegante molekulare Ansatz zu nanostruktu-
rierten Koordinationspolymeren, deren Morphologie von
verkn�pften sph�rischen und stabf�rmigen Partikeln �ber
Schichten bis hin zu Nanor�hren reichte.[18] Hochaufl�sende
Transmissions- (TEM) und Rasterelektronenmikroskopie
(SEM) wurde genutzt, um strukturelle und mechanistische
Details aufzukl�ren. Insbesondere reagierten mehrz�hnige
Liganden des Typs 1–4 bei Raumtemperatur mit Bis-
benzonitrilpalladiumdichlorid, einem gebr�uchlichen Palla-
diumsalz, unter Bildung der in Abbildung 2 dargestellten
Koordinationsstrukturen (d.h. verkn�pften sph�rischen und
stabf�rmigen Partikeln). Von Vinylpyridinliganden ist be-
kannt, dass sie PdII komplexieren und dabei die schwach ge-
bundenen PhCN-Liganden verdr�ngen. Interessanterweise
wurden CPNTs gebildet, wenn das Palladiumsalz mit dem
Liganden 1 bei erh�hten Temperaturen umgesetzt wurde. Das
bedeutet, dass diese offenbar thermodynamisch g�nstigen
CPNT-Strukturen wahrscheinlich aus den sph�rischen und
stabf�rmigen Partikeln gebildet wurden (die Pd-N-Bindun-
gen k�nnen dissoziieren). Erhitzte man dagegen die Netz-
werke von verkn�pften sph�rischen Partikeln, die mit den
Liganden 2–4 bei Raumtemperatur erhalten wurden, wurden
nur geringf�gige Struktur�nderungen beobachtet.

Der Palladium- und Stickstoffgehalt in den CPNTs ent-
spricht einem idealen Wert f�r ein vollst�ndig koordiniertes

Netzwerk (d. h. jedes Metallzentrum bindet an zwei Vinyl-
pyridyleinheiten). Die CPNTs sind bis zu mehrere Mikro-
meter lang und haben einen Durchmesser zwischen 70 und
150 nm und eine einheitliche Wandst�rke von ungef�hr
25 nm. Diese Abmessungen �hneln denjenigen der Mehr-
komponenten-CPNTs, die durch Qian und Mitarbeiter be-
schrieben wurden.[19] Letztere Strukturen wurden an der
Grenzfl�che einer w�ssrigen HgCl2-L�sung und einem L�-
sungsgemisch aus Tetrapyridinporphin und Tris(4-pyridyl)-
1,3,5-triazin in Chloroform erhalten (Abbildung 3a). �ber-
raschenderweise f�hrte die Verwendung nur eines einzelnen
der Liganden nicht zur Bildung von R�hrenstrukturen. Ein
anderes interessantes Beispiel von Koordinationspolymer-

Abbildung 2. SEM-Aufnahmen von Aggregaten, die durch Umsetzung
von [PdCl2(PhCN)2] mit dem Liganden 1 (links) und den Liganden 2–4
(rechts) erhalten wurden (3 d, Toluol, 95 8C, N2-Atmosph�re).[18]

Abbildung 3. a) Synthese und TEM-Aufnahme von CPNTs aus TPyP, TPyTa und HgCl2. Einschub: Elektronenbeugungsmuster.[19] b) Selbstorganisa-
tion von Koordinationspolymergelen.[20]
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gelen mit Nanor�hrenstrukturen wurde durch You und Mit-
arbeiter beschrieben (Abbildung 3b).[20] Das faserf�rmige
3D-Netzwerk wurde aus Ag+-Ionen und Imidazolderivaten
synthetisiert. In einer bemerkenswerten Synthese setzten
Tang und Mitarbeiter ein Metallogel aus Ag+-Ionen und ei-
nem organischen Liganden als Templat ein, um Polyacryl-
amid-Nanor�hren zu erhalten.[21] Letztere Methode ist sonst
eher f�r die Synthese von anorganischen Nanor�hren ge-
br�uchlich.[22]

Die Bildung von CPNTs basierend auf der Koordinati-
onschemie eines Pyridinderivats ist sehr flexibel hinsichtlich
der Art des Metallzentrums. Es ist bemerkenswert, dass die
Geometrie der von van der Boom eingesetzten Liganden der
dominierende Faktor ist, der die molekulare Selbstorganisa-
tion der CPNTs bestimmt, w�hrend die Zahl der Koordina-
tionsstellen am Metall weniger wichtig zu sein scheint. Die
Ursachen f�r diese „geometrische“ Selektivit�t des Liganden
sind gegenw�rtig noch unklar. Die Autoren pr�sentieren aber
einige interessante experimentelle Daten, die ein gewisses
Licht auf den Mechanismus der Nanor�hrenbildung werfen.
Mikroskopische Aufnahmen lassen die Gegenwart von meh-
reren Schichten erkennen, die die passenden Abmessungen
haben, um sich zu den beobachteten Nanor�hren aufzurollen
– ein solcher Mechanismus tritt auch bei Kohlenstoffnano-
r�hren auf.[23] Es w�re interessant zu untersuchen, ob die
Abmessungen der CPNTs durch systematisches Variieren der
Reaktivit�t des Metallsalzes gesteuert werden k�nnen. Eine
andere offene Frage lautet, wie die Ausbeuten der CPNT-
Synthese optimiert werden k�nnen. Die Tatsache, dass die
CPNTs thermisch robust sind, deutet darauf hin, dass diese
Strukturen in großen Mengen synthetisiert und isoliert wer-
den k�nnen. F�r m�gliche technische Anwendungen w�re
zudem eine enge Gr�ßenverteilung der Nanor�hren erfor-
derlich. Schlussendlich haben die Autoren auch die Bildung
von verschlossenen CPNTs beobachtet, was die M�glichkeit
einer Verkapselung anderer Materialien aufzeigt, wie es an
anderen Systemen schon demonstriert wurde.[24] Solche ver-
schlossenen CPNTs k�nnten als Mikroreaktoren eingesetzt
werden.[24c] Zusammenfassend sind CPNTs eine vielseitige
Klasse von Materialien und bilden sicherlich eine willkom-
mene Erg�nzung zu den zahllosen gut untersuchten Kohlen-
stoffsystemen und anorganischen Nanor�hren.[25]
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