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Vielen mag der �sthetische Reiz
Antrieb genug sein, sich mit Kristall-
Engineering zu besch�ftigen. Ist es nicht
die Sch�nheit der Morphologie, dann
mit Sicherheit die Symmetrie und Kom-
plexit�t der Kristallstrukturen. Dar%ber
hinaus bereitet Kristall-Engineering den
Weg f%r potenzielle Anwendungen
organischer wie anorganischer Kristalle
und von Hybrid-Kristallen. Die M�g-
lichkeiten reichen von Linsen, nichtli-
nearer Optik, Sensoren und Halbleitern
bis hin zu Katalysatoren und Speicher-
medien f%r kleine Molek%le. Viele Bei-
spiele neuer kristalliner Materialien
wurden vorgestellt.

Eine Vielzahl von Ans�tzen steht
bereits jetzt f%r die Synthese von Mole-
k%lkristallen zur Verf%gung. K. Rissa-
nen (Universit�t Jyv�skyl�, Finnland)
zeigte Beispiele f%r Selbstorganisation
und selektive Erkennung zur Bildung
von Supermolek%len, Cavitanten und
Kapseln sowie f%r die Selbstorganisa-
tion mit Hilfe von Ionenkoordination
als Weg zu Koordinationspolymeren.

Auch die Kombination von Wasserstoff-
br%cken mit Koordinationschemie wird
von Vielen untersucht. G. Orpen (Uni-
versit�t Bristol, Großbritannien) zeigte
einen molekularen Ansatz, bei dem er
vergleichsweise einfache Bausteine wie
Metallkomplexe und Bipyridiniumver-
bindungen verwendete. Aus diesen Bau-
steinen l�sst sich bequem eine Vielzahl
von Kristallen herstellen. Dabei wurde
ein systematischer Ansatz verwendet,
der das Verst�ndnis des zugrunde lie-
genden Mechanismus erleichtern sollte.
Das Interesse am Aufbau immer kom-
plexerer Strukturen wurde in beein-
druckender Weise von M. Schr�der
(Universit�t Nottingham, Großbritan-
nien) demonstriert, der zeigte wie Kris-
tallstrukturen mit hoher Anzahl an
Bindungen an den Metallzentren durch
Komplexierung von Lanthanoiden mit
Bipyridin-N-oxid erhalten werden
k�nnen. Mit Hilfe dieser Methode
konnte ein achtfach verbundenes Netz
mit neuartiger Struktur erhalten wer-
den. In dieser Struktur sind zwei 4-4-
Netze nicht wie bei Caesiumchlorid
direkt %bereinander platziert, sondern
um 678 gegeneinander verdreht.

Obwohl bereits eine große Zahl von
Synthesemethoden existiert und eine
beeindruckende Vielzahl von Struktu-
ren damit hergestellt wurde, gilt es zu
beachten, dass es zurzeit nur wenige
Strategien erlauben, die Struktur oder
Eigenschaften der Kristalle vorherzusa-
gen. Da jedoch der Begriff „Kristall-
Engineering“ den Aufbau vorhergesag-
ter Strukturen und Formen impliziert
und nicht die Erkl�rung molekularer
Wechselwirkungen aufgrund von Ergeb-
nissen der Strukturaufkl�rung, ist es

wichtig Ans�tze hervorzuheben, die
genau dies (wenigstens in gewissem
Ausmaß) erlauben.

Wie wichtig die Auswahl der Kom-
ponenten beim Aufbau molekularer
Architekturen ist, d.h. vorab entwor-
fener Strukturen, zeigte M. Fujita (Uni-
versit�t Tokio). In seinem Vortrag
erkl�rte er, wie durch modularen Auf-
bau aus quadratisch-planarem Pd(en)2-
(NO3)2 (en: 1,2-Ethylendiamin) und
4,4D-Bipyridin definierte quadratische
Molek%le entworfen und aufgebaut
werden k�nnen. Die Gr�ße dieser Quad-
rate kann erh�ht werden, indem man zu
gr�ßeren starren Liganden %bergeht, in
denen die Pyridingruppen durch eine
oder mehrere 1,4-verkn%pfte Phenyl-
gruppen getrennt sind. Ersetzt man das
Pd(en)2(NO3)2 durch Ni(NO3)4 · 6H2O,
erh�lt man unendliche Netzwerke mit
quadratischen Maschen. Auf diese
Weise erh�lt man Quadrate mit Seiten-
l�ngen von bis zu 20 H, in denen vier o-
Xylol-Molek%le eingeschlossen werden
k�nnen. Das gr�ßte bisher erhaltene
Quadrat hat eine Seitenl�nge von 25 H
und ist Teil eines leiterartigen Netzes
(Abbildung 1). Die Gastmolek%le
k�nnen durch Ausheizen bei Unter-
druck wieder entfernt und so gegen
andere ausgetauscht werden: Eine
Mischung von o- und m-Xylol wurde
durch Mesitylen ausgetauscht und letz-
teres wiederum durch o-Xylol. Letzteres
f%hrte zu einer Knderung der Kristall-
struktur: Es wurde beobachtet, dass die
Schichten der aus Quadraten aufgebau-
ten Netze gegeneinander verschoben
werden, um das f%r die Gastmolek%le
ben�tigte Volumen zur Verf%gung zu
stellen. Lberraschenderweise konnte
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die Verschiebung des Gitters mit Hilfe
von In-situ-R�ntgenexperimenten
beobachtet werden, die zeigten, dass
die Gastmolek%le entfernt werden
bevor die Schichten verschoben
werden k�nnen. Fujita ging noch einen
Schritt weiter, indem er die Liganden-
geometrie von linear nach geknickt
(1208) �nderte. Das Umsetzen eines
solchen Liganden mit Lbergangsmetal-
len f%hrte ausschließlich zur Bildung
von kuboktaedrischen Verbindungen
der allgemeinen Zusammensetzung
M12L24. Diese molekulare Kugel hat
eine Molmasse von rund 14000gmol�1

und einen Durchmesser von etwa
3.5 nm. Ihr Kußeres kann z.B. mit Por-
phyrinderivaten funktionalisiert wer-
den. Dies macht dieses Molek%l nicht
nur in mehr als einer Weise protein-
analog, sondern zeigt wie dieser modu-
lare Ansatz genutzt werden kann, um
komplexe Funktionsmaterialien zu ent-
werfen.

M. W. Hosseini (Universit�t Louis
Pasteur, Straßburg) betonte ebenfalls,
wie die Komplexierung einfacher Frag-
mente dazu benutzt werden kann, mole-
kulare Materialien gezielt herzustellen.
Ausgangspunkt seiner Strategie ist die
Verwendung dikationischer Bausteine,
die eine zweite Koordinationssph�re um
Komplexe des Typs [M(CN)4]2� bilden.
An diesen Verbindungen konnte gezeigt
werden, dass die Einf%hrung von Chira-
lit�t in den kationischen Baustein auf
einer supramolekularen Ebene beob-
achtbar ist: Es wird eine hierarchische
Architektur aufgebaut, in der f%nf paral-
lele F�den in einer helicalen Lberstruk-
tur zu einem Kabel gepackt sind. Diese
Substanz kristallisiert chiral in einer
hexagonalen Packung der Kabel.

Um polare Kristalle zu erhalten,
wurde eine Strategie entwickelt, bei
der sechs koordinierte Metallkomplexe
mit zwei stabilen und vier labilen
Metallionen benutzt wurden. Komple-
xiert man die Ionen mit Liganden, die
eine dreiz�hnige (z.B. Terpyridin) und
eine einz�hnige Bindungsstelle (z.B.
Pyridin) besitzen, ist die resultierende
Kette gerichtet. Eine antiparallele Pack-
ung konnte durch die Komplexierung
von Cobalt mit einem chiralen Liganden
verhindert werden: eine Pyridingruppe,
welche in der 4-Position mit einer Pyri-
dingruppe verkn%pft ist, die an den 2-
und 6-Positionen optisch aktive Oxazo-

lineinheiten tr�gt.[1] Die resultierende
Bildung polarer Kristalle macht deut-
lich, dass das sorgf�ltige Design von
Liganden einer der Schl%ssel zum
Design von Strukturen ist. Offensicht-
lich kann diese Strategie bei anspruchs-
vollen Anwendungen wie nichtlineare
Optik und Magneten vorteilhaft einge-
setzt werden.

Chiralit�t in Kristallen ist in der
Natur selbstverst�ndlich, wie L.
Addadi (Weizmann Institute of Science,
Rehovot, Israel) elegant vor Augen
f%hrte. Sie diskutierte die Morphologien
von in vivo und in vitro kristallisiertem
Calciumoxalat:[2] In vitro entsteht eine
zentrosymmetrische Struktur mit sym-
metrischer Morphologie. In Tabak- oder
Tomatenbl�ttern dagegen entstehen
tetraedrische Kristalle in nur einer der
beiden m�glichen enantiomorphen
Formen. Drei der vier Fl�chen geh�ren
zur Familie der stabilsten Fl�chen und
werden auch bei den in vitro gez%chte-
ten Kristallen gefunden, die vierte
Fl�che dagegen ist einzigartig. Diese
morphologische Chiralit�t l�sst sich mit
der enantiospezifischen Wechselwir-
kung von Biomolek%len mit der einzig-
artigen Fl�che erkl�ren. Danach kann
das Wachstum nur in eine einzige Rich-
tung erfolgen. Dies kann nur dann zu
einer chirale Morphologie f%hren, wenn
das Protein zwischen der Vorder- (hkl)
und der R%ckseite (h̄k̄l̄) der einzigarti-
gen Kristallfl�che unterscheiden kann
und ist darauf zur%ckzuf%hren, dass die
Molek%le auf der Kristalloberfl�che
nicht durch Symmetrieelemente in
Beziehung stehen. Auf diese Weise ist
eine chirale Erkennung der Kristallfl�-
che m�glich, obwohl weder das Molek%l
noch die Kristallstruktur chiral ist.

Chirale Erkennung von Kristallober-
fl�chen wurde auch bei der Wechselwir-
kung von Epithelzellen mit Calciumtart-
rat beobachtet. Obwohl Calciumtartrat
chiral ist, haben die Kristalle der (S,S)-
und (R,R)-Enantiomere die gleiche
Morphologie. Dennoch heften sich Epi-
thelzellen ausschließlich an Kristalle des
(R,R)-Enantiomers, genauer gesagt aus-
schließlich and die {001}- und nicht an
die {101}-Fl�chen. Diese Art von Erken-
nung à la Pasteur hat ihren Ursprung in
der selektiven Wechselwirkung zwi-
schen (R,R)-Calciumtartrat und Hyalu-
ronan, einem an Zelloberfl�chen reich-
lich vorhandenen Polysaccharid.

Addadi diskutierte dar%ber hinaus
die selektive Erkennung von Kristall-
oberfl�chen durch Antik�rper, die in der
Lage sind, Oberfl�chen von Kristallen
sowie Monoschichten von organischen
Verbindungen zu erkennen. Es ist leicht
einzusehen, wie die Nutzung solcher
Erkennungsprozesse Wege zur Auswahl
von Antik�rpern er�ffnen, die eine
spezifische Affinit�t f%r ausgew�hlte
Oberfl�chen zeigen und so durch spezi-
fische Keimbildung und/oder kontrol-
liertes Wachstum beim Kristalldesign
genutzt werden k�nnen. Auch syntheti-
sche Polymere k�nnen zu diesen Zweck
eingesetzt werden, wie anhand von
Poly(isocyanopeptid)en gezeigt werden
konnte, die sowohl die Keimbildung als
auch die Auspr�gung spezifischer Kris-
tallfl�chen von Calcit regulieren.[3]

Diese synthetischen, von Peptiden abge-
leiteten Polymere kann man insofern als
Proteinanaloga in dem Sinne ansehen,
als dass sie genau definiert aus Peptid-
gruppen helical aufgebaut und in w�ss-
rigen Medien stabil sind. Im Kristallisa-
tionsmedium bilden sie Aggregate, die
spezifisch zur Bildung der {011}-Fl�che
von Calcit f%hren, w�hrend die Wech-
selwirkung des Polymers mit den Ober-
fl�chen wachsender Kristalle zu einer
bemerkenswert einheitlichen Form und
Gr�ße der Kristalle f%hrt.

Der mit Hinblick auf das Enginee-
ring von Kristallmorphologien interes-
santeste Beitrag wurde von J. Aizenberg
(Bell Laboratories, Murray Hill, USA)
vorgestellt. Angelehnt an die faszinie-
renden Anordnungen von Calciumcar-
bonat-Mikrolinsen wie man sie bei
Haarsternen findet, zeigte sie in ihrem
Vortrag ein synthetisches System, das
die Planung nicht nur der Gestalt, son-
dern auch der kristallographischen
Orientierung anorganischer Kristalle
erlaubt.[4] Zur Kristallisation benutzte
sie ein sorgf�ltig ausgew�hltes Templat
aus strukturierten selbstorganisierten
Monoschichten. Die Monoschicht
bestand aus einer Mischung von Alkan-
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thiolen mit unterschiedlichen Ketten-
l�ngen und Endgruppen, die die Bildung
von Calcit verhindern und stattdessen
die Bildung von amorphem Calciumcar-
bonat (ACC) beg%nstigen. Nach der
Bildung des AAC-Films induzierte ein
ebenfalls vorhandener definierter
Nanobereich die Umwandlung in
Calcit. Die kristallographische Orientie-
rung der resultierenden Muster kann
durch die Zusammensetzung des Nano-
bereichs und Wahl des Substrates
gesteuert werden.

Man kann sich leicht vorstellen, wie
ein �hnliches Ausmaß von Design der

Strukturen von Molek%lkristallen den
Weg f%r viele neue Materialien f%r eine
Vielzahl von Anwendungen weisen
k�nnte.[5] Die Notwendigkeit zur Ent-
wicklung von Methoden, die das Design
von Molek%lkristallen und die Vorher-
sage ihrer Strukturen und Eigenschaften
erlauben, war jederzeit w�hrend der
Tagung sp%rbar. Treffenderweise lautet
das Thema der n�chsten Tagung %ber
Molek%lkristall-Engineering: „Evalua-
tions and Predictions of Solid-State
Materials Properties“. Sie wird im Juni
2003 in Helsinki stattfinden und von
Kari Risanen vorbereitet.
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