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Kristallisation von Calcitkugeln durch
mafigeschneiderte Nucleationskeime**

Jorg Kiither, Ram Seshadri und Wolfgang Tremel*

Professor Bernt Krebs zum 60. Geburtstag gewidmet

Viele lebende Organismen konnen die Kristallisation
mancher anorganischer Mineralien sehr genau kontrollie-
ren.l!! Durch diese Kontrolle von Form und Modifikation
entstehen Bausteine, die optimal an ihre jeweilige Funktion
angepallt sind. Die Produkte entsprechen manchmal nicht
denen, die man unter thermodynamischen Aspekten erwar-
tet. Werden komplexe Komposite aus hochorganisierten
Mineralien und organischen Matrices aufgebaut, so werden
die Zusammenhénge in Organismen wesentlich komplexer.?!
Die Bedeutung anorganisch-organischer Grenzflichen fiir das
Studium der Biomineralisation ist bereits frith erkannt wor-
den. Langmuir-Monoschichten,”®! proteinbeschichtete Sub-
strate, Polymerdispersionen,®! micellare Medien® und
selbstorganisierte Monoschichten (SAMs)™ wurden als
Template oder Substrate fiir die Kristallisation von Minera-
lien wie Calciumcarbonat genutzt. Wir zeigen hier, daf
gebriauchliche SAM-Methoden verwendet werden konnen,
um auf nanoskopischer Ebene Oberflichen gezielt zur
heterogenen Nucleation anorganischer Verbindungen aus
walrigen Losungen einzusetzen. Als Nucleationskeime wer-
den dabei ca. 5nm groBe Goldkolloide eingesetzt, die mit
einer selbstorganisierten Monoschicht aus p-Sulfanylphenol
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iiberzogen sind. Ein besonders interessanter Aspekt ist, daf3
der gesamte Vorgang in einer homogenen Phase abliuft,
obwohl die Nucleation als heterogen anzusehen ist, da sie an
einer Fliissig-fest-Grenzflache stattfindet.

Unser Interesse galt bisher der Kristallisation von Calcium-
und in geringerem MaBe Strontiumcarbonat auf selbstorga-
nisierten Monoschichten aus langkettigen Thiolen, die auf
goldbeschichteten Glassubstraten in zwei Dimensionen (2D)
organisiert sind.*'1 Angeregt durch die in Lebewesen ab-
laufenden Prozesse, haben wir den Einflu3 unterschiedlicher
Substituenten in w-Position der Thiolketten auf die Art und
Morphologie der entstehenden Calciumcarbonat-Modifika-
tionen (Aragonit, Calcit oder Vaterit) untersucht. In manchen
Fillen wurde ein klarer Zusammenhang zwischen der 2D-
Struktur der SAM und den darauf wachsenden Kristallen
festgestellt.’) Diese Arbeiten ergénzen frithere Untersuchun-
gen und geben so einen FEinblick in die templatinduzierte
Kristallisation carbonathaltiger Biomineralien; dariiber hin-
aus sind sie wegweisend fiir milde Syntheserouten zu niitz-
lichen Materialien.

Im Verlauf dieser Untersuchungen riickten Goldkolloide in
den Mittelpunkt unseres Interesses. Deren geringe Grofie
(mit den hier vorgestellten Methoden im Bereich von 2-—
10 nm) sorgt dafiir, da eine vergleichsweise groBe Ober-
flache erhalten wird. Die Selbstorganisation von Thiolen auf
Goldkolloiden bietet die Moglichkeit zur Herstellung von
Partikeln, die gegen Selbstaggregation geschiitzt sind und
deren Loslichkeit in verschiedenen Losungsmitteln durch
Variation von GroBe und o-Funktionalititen der Thiole
eingestellt werden kann.l' 131 Thiolbeschichtete Goldkolloide
konnen chromatographisch gereinigt, verdampft, kon-
densiert, ausgefillt und wieder aufgelost werden. Sie weisen
damit Eigenschaften auf, die iiblicherweise Molekiilen zuge-
schrieben werden.l'> %131 Vor kurzem gelang es uns, Gold-
kolloide mit einem Polymerisationskatalysator auf Ru-Basis
zu beschichten und so ein Material zu erhalten, das Eigen-
schaften homogener und heterogener Katalysatoren ver-
eint.'¥ Werden Goldkolloide mit p-Sulfanylphenol beschich-
tet, so ist das Produkt bei pH = 12 wasserloslich.[*) Obwohl
eine Losung dieser Kolloide als homogen zu bezeichnen ist,
verfiigen die Kolloide iiber eine definierte Oberfliche. Sie
konnen deshalb zur heterogenen Kristallkeimbildung in
geséttigten Losungen genutzt werden. Dabei ist die unter-
schiedliche Topologie von planaren und runden Templaten zu
beachten. Die Verwendung von Goldkolloiden anstelle pla-
narer Goldsubstrate eroffnet die Moglichkeit, neuartige
Kristall- oder Kristallaggregatgeometrien durch die templat-
induzierte Kristallisation hervorzubringen.

Fritz et al.'”l haben die Bildung von flachen Perlen auf
anorganischen Substraten untersucht, die zwischen Schale
und Mantel einer roten Abalone-Muschel gebracht wurden.
Dabei bilden sich zuerst orientierte Calcit- und Protein-
schichten. AnschlieBend wachsen Stapel von Aragonitkristal-
liten entlang ihrer pseudo-sechszéhligen Kristallachse. Die
Proteine bilden sich in den Epithelzellen des Muschelmantels.
Unser Ansatz unterscheidet sich hiervon deutlich: Wir
versuchen nicht, das natiirliche Wachstum von Perlen zu
simulieren, sondern wir lassen uns durch die Art, wie sie
gebildet werden, anregen. Das in dieser Arbeit verwendete
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Templat ist durch die selbstorganisierten p-Sulfanylphenol-
Monoschichten gegeben. Diese wurden vor der Kristallisation
auf einem Tragersubstrat fixiert und sind nicht, wie es bei der
Bildung von natiirlichen Perlen der Fall ist, ungebunden als
einzelne Molekiile frei in Losung.

Rechts oben in Abbildung 1 ist ein thiolbeschichtetes
Kolloid schematisch dargestellt, wie es zur Nucleation von
Calciumcarbonat verwendet wurde. Bei Keimkonzentrationen
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Abb. 1. Gemessene und Rietveld-verfeinerte Rontgenpulverdiffrakto-
gramme (Transmission, 6 —260) von CaCOj;, das aus einer Losung mit
thiolbeschichteten Kolloiden erhalten wurde. Das Produkt besteht aus
reinem Calcit; der kleine durch einen Stern gekennzeichnete Peak
entspricht einem (111)-Reflex von Gold. Keimkonzentration 100 mgL~"
in Losung, Kristallisation bei 22°C.

von 10-100 mgL~! und Temperaturen von 4-45°C wurde
ausschiefllich Calcit gebildet. Ein typisches Rontgenpulver-
diffraktogramm ist ebenfalls in Abbildung 1 gezeigt.'¥! Die
Auswirkung der Kolloidkeime auf die Kristallisationsproduk-
te wird in Rasterelektronenmikroskopie(REM)-Aufnahmen
deutlich: Abbildung 2a zeigt rhomboedrische Calcitkristalle,
die wihrend einer Kristallisation bei 22 °C ohne Zugabe von
Keimen gebildet wurden. Dies entspricht der erwarteten
Morphologie. Goldkolloide (100 mgL") fiarben die Kristalli-
sationslosung weinrot. Gegen Ende der Kristallisation ist die
Losung farblos, und rasterelektronenmikroskopische Aufnah-
men des schwarz-grauen Prizipitats, das sich am Boden des
Reaktionsgefifles gebildet hat, lassen eine vollig andere
Morphologie erkennen (Abb. 2b). Bei stirkerer VergroBe-
rung (Abb. 2¢) wird die kugelformige Gestalt eines typischen
Kristallverbandes besonders deutlich. Die Wachstumsrich-
tung ist ausgehend vom Zentrum des Kristallhaufens die
kristallographische [001]-Richtung, was durch Aneinander-
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Abb. 2. a) REM-Aufnahme von CaCO;-Kristallen, die sich bei 22°C aus
einer reinen CaCl,-Losung bildeten. Die Calcitrhomboeder haben grofie
{104}-Flichen. b) REM-Aufnahme des Produkts einer Kristallisation in
Gegenwart von Goldkolloidkeimen (100 mgL~! bei 22°C). Ein typisches
Kristallaggregat ist in stirkerer VergroBerung in (c) gezeigt. Einzelne
Calcitrhomben ordnen sich hier kugelformig um ein Zentrum herum an.
Die Skalierungsbalken entsprechen 50, 500 bzw. 20 pm.

reihung entgegengesetzter Calcit-Rhomboederkanten er-
reicht wird.

Kiristallisationsversuche, die unter identischen Bedingun-
gen auf planaren SAM/Gold-Oberflichen unternommen
wurden, lassen keine klaren epitaktischen Zusammenhédnge
zwischen dem Substrat und den Kristallen erkennen. Die
Kristallisation erscheint dabei eher gehemmt, und es entste-
hen viele Kristalle mit oberfldchlichen Defekten, was in der
bei diesem hohen pH-Wert vollstindig ionisierten Hydroxy-
gruppe des Phenols begriindet liegen mag. Die Effizienz der
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Kristallkeimbildung scheint hingegen nicht beeintriachtigt zu
werden. Die Organisation der Calcitrhomboeder ist somit
eher durch Kristall-Kristall-Wechselwirkungen und die An-
ordnung um eine Nanokugel als durch Kristall-Substrat-
Wechselwirkungen bedingt.l'”] Sowohl die Entfirbung der
Kristallisationslosung als auch die Form der gebildeten
Kiristallite sprechen dafiir, da3 Goldkolloide in diesen Unter-
suchungen als Nucleationskeime wirken. Dabei sei betont,
daf3 dieses Verfahren eine Komplexizitdt hervorbringt, die mit
planaren Goldsubstraten nicht erreicht werden konnte. Die
Calcitkiigelchen sind sehr zerbrechlich. Bisher wurden sie bei
Teilungsversuchen, die einen besseren Einblick in ihr Inneres
geben sollten, stark beschédigt. Es ist moglich, daf sich nur in
der &duBeren Schale der Kiigelchen perfekt ausgeprégte
Rhomboeder befinden und sich ihre Morphologie im Inneren
stark unterscheidet.

Abbildung 3 zeigt das Prézipitat, das nach einer Kristallisa-
tion bei 4 statt 22°C und mit weniger Kolloiden (30 mgL~")
am Boden des Reaktionsgefifes erhalten wird. Die Morpho-
logie der Partikel ist ebenfalls kugelformig, doch bei stiarkerer
VergroBerung (Abb. 3b) erscheinen sie eher igeldhnlich als
kugelformig-kompakt. Trotz dieses unterschiedlichen Er-
scheinungsbildes bestehen auch sie aus reinem Calcit, wie in
Rontgenbeugungsexperimenten gezeigt werden konnte.

Abb. 3. REM-Aufnahmen des bei 4°C in Anwesenheit von Kolloidkeimen
(30 mgL") entstandenen Calcitprodukts. Die kugelartige Morphologie
bleibt erhalten (a), wihrend bei stirkerer VergroBerung (b) Unterschiede
sichtbar werden. Die Kristallite haben hier keine rhomboedrische Gestalt,
sondern dhneln eher verzweigten Kristallbiischeln. Aulerdem treten einige
ineinander verwachsene Kugeln auf. Die Skalierungsbalken entsprechen
200 und 10 pm.
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Kiristalle, die bei 22°C gebildet wurden, haben im Unter-
schiedzu den bei 4 °C enstandenen Produkten einen perfekten
Habitus. Dies spiegeln unter anderem die kleineren Halb-
wertsbreiten der Peaks im Rontgendiffraktogramm wider.
Den Loslichkeitsprodukten bei beiden Temperaturen nach
war dies auch zu erwarten, die Polydispersitit der einzelnen
Calcitkugeln in Abhéngigkeit von der Konzentration der
Keime widerspricht aber den Erwartungen. Dies konnte
darauf beruhen, daf die GroBenverteilung nicht monomodal
ist, woflir eine genauere Analyse der mikroskopischen Auf-
nahmen spricht. AuBerdem wurde ein groBer Uberschufl an
Keimen in bezug auf die letztlich gebildeten Calcitkugeln
verwendet. Es ist also moglich, daf3 in spateren Wachstums-
stadien weitere Goldkolloide in eine bereits bestehende
Calcitkugel eingebaut werden. Die iiberwiegend kugelartige
Gestalt des Produkts zeigt, dafl die Kiigelchen erst dann auf
den Boden des Gefifles herabfallen, wenn fast alle Calcium-
ionen eingebaut sind, da nach der Sedimentation keine
weitere Kristallisation auf den Kugeloberflichen mehr statt-
findet.

Bei hohen pH-Werten zu Beginn der Kristallisation bildet
sich Calcit bevorzugt gegeniiber Aragonit. Um die Bildung
von Aragonitkugeln zu simulieren, wurde SrCO; kristallisiert,
dessen stabile Modifikation, der Strontianit, eine aragonit-
analoge Struktur aufweist. Unterschiedliche Kristallstruktu-
ren, orthorhombisch (Pmcn) fiir Aragonit/Strontianit und
rhomboedrisch (R3c) fiir Calcit, fiihren in der Regel zu sehr
unterschiedlichen Kristallformen.’! Die Ergebnisse des Ver-
suchs zur Herstellung von Stontianitkugeln sind in Abbil-
dung 4 gezeigt. Ublicherweise bildet Strontianit nadelférmige
Kristalle. Die Verwendung von Kolloidkeimen bewirkt die
Anordnung der Nadeln um einen zentralen Punkt herum.
Dies belegt wiederum die Wirksamkeit von maBgeschneider-
ten Kristallkeimen.

Abb. 4. REM-Aufnahmen von SrCO;-Kristallen aus einer Kolloidkeime
enthaltenden Kristallisationslosung (30 mgL~! bei 4°C) Der Skalierungs-
balken entspricht 10 pm. Der Einschub zeigt eine ca. 15 um lange SrCO;-
Nadel in der Strontianit-Modifikation aus einem Kristallisationsversuch,
bei dem keine Keime zugesetzt wurden. Die Nadel wichst entlang einer
pseudohexagonalen [001]-Drillingsachse.

SAMs aus Alkylthiolen auf Goldsubstraten oder anderen
Metallsubstraten konnen kontrollierte Kristallisationsprozes-
se anorganischer Materialien induzieren, wobei speziell Gold-
kolloide die Einsatzmdglichkeiten von Goldoberfldchen in
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einem neuen Licht erscheinen lassen. Die Vereinigung dieser
Konzepte fiihrt zu einer Methode zur kontrollierten hetero-
genen Kiristallisation, deren Ergebnis sich deutlich von den
Produkten der Kristallisationen auf planaren Templaten
unterscheidet. Dabei befinden sich die Kristallisationskeime
in Losung und sind somit vollstindig benetzt. Laut der
klassischen Kristallisationstheorie sollten sie sich deshalb wie
homogene Keime verhalten? — dies kann aber den mikro-
skopischen Aufnahmen nach nicht der Fall sein. Die hier
vorgestellten Beispiele zeigen, daf3 es moglich ist, mafige-
schneiderte nanoskopische Kristallkeime herzustellen und sie
zur kontrollierten Kristallisation zu verwenden.

Experimentelles

Goldkolloide (Durchmesser ca. 5nm) wurden in einem Zweiphasen-
System (Toluol-Wasser) nach Literaturangaben hergestellt.l" 1 Die orga-
nische Phase wird abgetrennt und mit einer Losung von p-Sulfanylphenol
in Toluol versetzt, dadurch fallen die Goldkolloide aus. Oberflichen-
plasmonenspektroskopische Untersuchungen belegen die Bildung einer
dichtgepackten Monoschicht von p-Sulfanylphenol auf Goldoberflichen.
Versuche, die 2D-Struktur von p-Sulfanylphenol-SAMs auf Gold/Glim-
mer-Substraten durch Rasterkraftmikroskopie aufzukldren, scheiterten an
der hohen Aciditit der phenolischen Hydroxygruppen. Es ist auch moglich,
daf3 die p-Sulfanylphenolmolekiile wegen ihrer kurzen Kettenldnge keine
kristalline Monoschicht bilden. Das Prazipitat wird gewaschen und
getrocknet, bevor es in 10mm Calcium- oder Strontiumchloridldsungen,
die mit NaOH auf pH 12 -13 eingestellt wurden, aufgelost wird. Hohe pH-
Werte werden benotigt, um die Kolloide vollstdndig in eine homogene
Losung zu bringen.[®l Die Kristallisation der Carbonate wird in einem
geschlossenen Exsiccator durch die langsame Diffusion von CO, ein-
geleitet, das aus festem (NH,),CO; vom Boden des Exsiccators freigesetzt
wird. Nach 48 h wird das entstandene Calciumcarbonatprézipitat, das auf
Objekttriagern gesammelt wurde, mit N, getrocknet; die Glastriger werden
zerteilt und mit leitfdhigem Kohlenstoffkleber auf REM-Probenhaltern aus
Aluminium befestigt. Vor der Untersuchung im Rasterelektronenmikro-
skop werden die Proben in einem Argonplasma mit Gold beschichtet.
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[Au(C¢F5);(PPh,H) ]: eine Vorstufe zur Syn-
these von Phosphanidogold)-Komplexen**
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José M. Lopez-de-Luzuriaga und M. Elena Olmos

In den letzten Jahren ist eine reichhaltige und faszinierende
Chemie der phosphanidoverbriickten Ubergangsmetallkom-
plexe der Gruppen 9 und 10 entwickelt worden.! Bei
Goldverbindungen dieses Typs wurden dagegen seit der
Synthese von [AuPPh,], 1976 durch Puddephatt und Thomp-
son? wenig Fortschritte gemacht; es sind lediglich einige
wenige Au'-Spezies mit PR,H-P! und PR;-Ligandenl*
bekannt. Mit nur einem Komplex, dem zweikernigen
[Au,Me,(u-PPh,),] @ gibt es noch weniger Au'-Verbindun-
gen dieser Art. Versuche, Au™-Komplexe mit PPh,H zu
synthetisieren, fiihrten zur Reduktion der Au™-Zentren.(
Wir konnten nun den stabilisierenden Effekt von Pentafluor-
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