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Biologische Systeme nutzen eine ganze
Reihe von Metallen, von den Alkali-
metallen bis hin zu den �bergangsme-
tallen. Metalle beeinflussen in Lebewe-
sen sowohl Wachstumsprozesse als auch
den Metabolismus. Wichtige Beispiele
sind Eisenporphyrine, die als Sauer-
stofftransportsysteme wirken, Chloro-
phylle in der Photosynthese f&r die
Energieumwandlung sowie Metalloen-
zyme in verschiedenen katalytischen
Reaktionen. In lebenden Systemen findet
man koordinierte Metallionen oder auch
Metallcluster, die durch kovalente,
ionische oder koordinative Wechselwir-
kungen mit Biopolymeren stabilisiert
sind. Die Natur zeigt, wie schwierig die
Entwicklung metallhaltiger Makromo-
lek&le ist, die nicht nur aktiv sind, son-
dern auch selektive Eigenschaften
haben. Dementsprechend besteht
großes Interesse daran, Kombinationen
aus Metallionen oder Metallen, Ligan-
den und Makromolek&len herzustellen,
um so Materialien mit neuartigen Ei-
genschaften zu erhalten. Die ersten Ar-
beiten zu thermisch stabilen Polymer-
komplexen und chelatisierenden
Harzen wurden in den 60er Jahren des
letzten Jahrhunderts ver1ffentlicht, und

Ende der 70er und Anfang der 80er
Jahre begann schließlich die intensive
Erforschung dieses Gebiets. Das erste
internationale Symposium &ber makro-
molekulare Metallkomplexe wurde
1985 abgehalten, und nun fand bereits
das elfte, von F. Ciardelli von der Uni-
versit:t Pisa organisierte „IUPAC In-
ternational Symposium“ in Tirrenia
(Pisa, Italien) statt. Rund 170 Teilneh-
mer aus 30 L:ndern demonstrierten
durch ihre Beitr:ge, dass das Interesse
an diesem Forschungsgebiet immer
noch w:chst und eine Reihe von Fort-
schritten zu verzeichnen ist. Thema der
Konferenzbeitr:ge war dabei die Kom-
bination von Metallionen oder Metallen
mit organischen oder anorganischen
Makromolek&len.

Die wachsende Zahl makromoleku-
larer Metallkomplexe macht eine ein-
fache und klare Klassifikation notwen-
dig:[1] Unter Typ I werden die Verbin-
dungen zusammengefasst, in denen
Metallionen oder –komplexe kovalent,
koordinativ oder ionisch mit linearen
oder vernetzten Makromolek&len ver-
bunden sind. Bei Typ II ist der Ligand
und bei Typ III das Metall Teil eines li-
nearen oder vernetzten Makromolek&ls,
das somit das makromolekulare Ger&st
bildet. Zu Typ IV z:hlen Substanzen, in
denen Metallkomplexe oder Metallna-
nopartikel rein physikalisch in Makro-
molek&le eingebettet sind. Einige H1-
hepunkte der Konferenz sollen im Fol-
genden pr:sentiert werden.

Die Arbeitsgruppen von E. Tsu-
chida und H. Nishide (Tokio, Japan)
befassten sich mit der Wechselwirkung
von Luftsauerstoff mit Metallporphy-
rinen in Makromolek&len. Humanes
Serumalbumin (HSA), ein Plasmapro-
tein im Blut, wurde durch ein proxima-
les Histidin in einer Subdom:ne modi-
fiziert, und synthetische H:m-Derivate
wurden inkorporiert. Dimere und te-
tramere Cluster dieses modifizierten
HSA k1nnen bis zu 32 H:m-Molek&le
enthalten. E. Tsuchida und T. Komatsu
zeigten, dass dieses synthetische H:-
moprotein Sauerstoff ebenso bindet und
freisetzt wie H:moglobin. Dieses „O2-
transportierende Plasmaalbumin“ ist
nicht nur f&r den Ersatz roter Blutk1r-
perchen, sondern auch als O2-therapeu-
tisches Reagens von Bedeutung (Ab-
bildung 1).[2] H. Nishide berichtete &ber
die koordinative Verkn&pfung von Co-

balt(ii)-porphyrinderivaten mit Copoly-
meren aus Octylmethacrylat und Vi-
nylimidazol oder ihre Einbettung in
Nafion-Membranen. Das in diesen Po-
lymermembranen eingebettete Cobalt-
porphyrin kann Sauerstoff aus der Luft
aufnehmen und somit Sauerstoff von
den anderen Gasen des Luftgemischs
abtrennen. Mit einer Anwendung
konnte der Sauerstoffgehalt der Luft
von 21 auf &ber 90% gesteigert werden
(H. Nishide in Lit. [1]).

Nicht nur die Bindung kleiner Mo-
lek&le durch makromolekulare Metall-
komplexe ist von großem industriellem
Interesse, sondern auch die Aktivierung
dieser Komplexe in katalytischen Re-
aktionen.[1] Ein vielversprechender
Ansatz f&r das Katalysatordesign ist die
Verwendung wasserl1slicher makromo-
lekularer Metallkomplexe. Auf diese
Weise kann die katalysierte Reaktion in
einem Zweiphasensystem durchgef&hrt
werden, wobei sich der makromoleku-
lare Katalysator in der w:ssrigen Phase
und die Ausgangsverbindungen und
Produkte in der organischen Phase be-
finden. Dies erlaubt Reaktionen unter
quasi homogener Katalyse, eine einfa-
che Abtrennung der Produkte und die
Wiederverwendung der w:ssrigen Phase
mit dem Katalysator. E. A. Karakhanov
and A. Maksimov (Moskau, Russland)
beschrieben wasserl1sliche Blockcopo-
lymere aus Ethylenoxid und Propylen-
oxid, Dendrimere und Cyclodextrine als
geeignete Tr:ger f&r �bergangsmetall-
katalysatoren, die in Oxidationen, Hy-
droxylierungen, Hydroformylierungen
und Carbonylierungen erfolgreich ein-
gesetzt werden konnten (E. A. Karakh-
anov in Lit. [1]). Eine interessante

Abbildung 1. Koordinativ gebundene prosthe-
tische H�mgruppe in der H�m-Tasche einer
Subdom�ne eines rHSA-Mutanten (nach einer
Kristallstrukturanalyse).
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Entwicklung ist die Verwendung nat&r-
licher Makromolek&le als Tr:ger f&r
synthetische Katalysatoren; ein Beispiel
sind Komplexe des kationischen meso-
Tetrakis(4-N-methylpyridyl)porphyrins
und seiner Analogen, die bekannter-
maßen an DNA binden. H. Yamaguchi
and A. Harada (Osaka, Japan) ver-
kn&pften den FeII-Komplex dieses Por-
phyrins mit dem monoklonalen Anti-
k1rper 12E11G. Der resultierende ma-
kromolekulare Metallkomplex zeigt
eine bemerkenswerte Aktivit:t bei der
Oxidation von Catechol, Guajacol und
Pyrogallol mit H2O2 (Abbildung 2).[3]

Das System hat eine Peroxidaseaktivi-
t:t, die ann:hernd der von Meerret-
tichperoxidase entspricht, und ist dar-
&ber hinaus stabiler als die nat&rliche
Peroxidase.

Ein klassisches Gebiet f&r die prak-
tische Anwendung makromolekularer
Metallkomplexe ist die Bindung von
�bergangsmetallionen an Makromole-
k&le zur Reinigung von Abw:ssern oder
Erdreich.[1] In mehreren Beitr:gen
wurden neue Liganden und effiziente
Techniken zur Bindung vonMetallionen
vorgestellt, die zu einer erh1hten Se-
lektivit:t bei der Abtrennung von Me-
tallionen gef&hrt haben. E. Rosenberg
(Missoula, USA) optimierte SiO2-Poly-
amin-Hybridverbindungen durch Sily-
lierung von Kieselgel und anschließende
Reaktion mit Polyaminen. Die durch-
schnittliche Porengr1ße ist ein wesent-
licher Parameter f&r die Leistung des
Gels, w:hrend die Polymerstruktur und
das Molekulargewicht einen großen
Einfluss auf die Metallselektivit:t
haben. A. Kaledkowski (Wrocław,
Polen) pr:sentierte einen Calix[4]pyr-

rol[2]thiophen-Liganden. Nach dessen
Verkn&pfung mit vernetztem Polystyrol
erhielt er ein Harz f&r die Aufnahme
von Metallionen. Bei entsprechenden
Versuchen wurden Verteilungskoeffi-
zienten f&r Edelmetallionen (Pt, Ag,
Au) ermittelt, die um 2–4 Gr1ßenord-
nungen h1her lagen als die f&r andere
�bergangsmetallionen. Eine vielver-
sprechende Technik zur Entfernung von
Metallionen aus Abwasser ist die
Membranultrafiltration („liquid-phase
polymer-based retention“, LPR). Die
Verwendung wasserl1slicher Polymere
mit verschiedenen chelatisierenden
Gruppen mit hoher Affinit:t zu �ber-
gangsmetallionen in der LPR-Technik
wurde sowohl von B. L. Rivas (Con-
cepcion, Chile) als auch R. Molinari
(Rende, Italien) beschrieben.[4]

Als Beispiel f&r makromolekulare
Metallkomplexe vom Typ II soll hier der
Beitrag von C. Lo Sterzo et al. (Teramo,
Italien) erw:hnt werden. Sie entwickel-
ten eine mehrstufige Pd-vermittelte
Eintopfsynthese von Polyarylenethiny-
len-Copolymeren mit der allgemeinen
Formel [�C�C�A�C�C�B�]n (A= 2,5-
Dialkoxy-substituierte 1,4-Phenylene;
B= substituierte Thiophene, Porphyri-
ne, Phenanthroline etc.). Block A ist f&r
die mechanische Stabilit:t und Verar-
beitbarkeit, Block B f&r die funktionel-
len Eigenschaften des Materials ver-
antwortlich. Durch geeignete Wahl der
B-Bl1cke konnten interessante Mate-
rialien f&r sensorische und elektronische
Anwendungen erhalten werden.[5]

Die Selbstorganisation zu eindi-
mensionalen Typ-III-Polymeren ist eine
aussichtsreiche Bottom-up-Strategie zur
Herstellung von Nanoschaltungen. N.
Kimizuka (Fukuoka, Japan) berichtete
&ber supramolekulare PtII/PtIV-Lipid-
Komplexe, die sich in L1sung zu eindi-
mensionalen Nanodr:hten zusammen-
lagern.[6] Auch die lipophilen Triazol-
Komplexe [Mii(1)3](BF4�)2 (M=Fe, Co)
aggregieren in CHCl3 (Abbildung 3)
und bilden nach W:rmebehandlung
gelartige Netzwerke. Nanofasern des
entsprechenden Eisenkomplexes sind
6 nm breit (Durchmesser einer Kette)
und ca. 100 nm lang. Bei UV-Bestrah-
lung erfolgt eine reversible trans-cis-
Isomerisierung der Azogruppe, und die
faserartige Nanostruktur wandelt sich in
eine unregelm:ßige Kornstruktur um.
Dieses Umschalten auf der Nanome-

terebene ist f&r eine dynamische Kon-
trolle elektromagnetischer Eigenschaf-
ten interessant. S. Higuchi (Tsukuba,
Japan) besch:ftigte sich in seinem Bei-
trag mit der Selbstorganisation von aus
1,4-Bis(terpyridyl)benzol und FeII oder
CoII synthetisierten Polymeren zu me-
tallosupramolekularen Polyelektroly-
ten, die reversible Farb:nderungen bei
Oxidation und Reduktion zeigen.

Polymere des Typs IV werden be-
kanntlich f&r Doppelschicht-Photore-
zeptoren in Laserdruckern verwendet,
wo in Polymere eingebettete Titanyl-
phthalocyanincluster als Photoleiter
aktiv sind (Quantenausbeute des
Photostroms: > 90%!). D. W1hrle
(Bremen) beschrieb die Herstellung
d&nner Filme aus Polymeren, die sorg-
f:ltig konzipierte Phthalocyanine in
monomolekularer Verteilung enthiel-
ten. Diese Metallkomplexe z:hlen zu
den aktivsten bekannten Verbindungen
f&r die optische Begrenzung („optical
limiting“, OL), die eine nichtlineare
optische Eigenschaft dritter Ordnung
ist.[7] Die Lichtdurchl:ssigkeit eines op-
tischen Begrenzers ist bei normalen
Lichtintensit:ten hoch, bei intensiver
Lichteinwirkung jedoch gering. Auf-
grund dieses Ph:nomens sind derartige
Materialien z.B. f&r den Schutz der
Augen, optischer Elemente und opti-
scher Sensoren vor intensiven Laser-
pulsen geeignet. K&rzlich wurde festge-
stellt, dass die OL-Eigenschaften von
Phthalocyaninen in mehrschichtigen
Filmen von Polymethylmethacrylat und
PVC in den meisten F:llen ausgepr:gter
sind als in L1sung.

Der Forschungsbereich der Metall-
nanopartikel in Polymeren gewinnt
immer mehr Aufmerksamkeit. Da die
Fortschritte auf diesem Gebiet in k&rz-

Abbildung 2. Komplex eines kationischen FeII-
Porphyrins mit einem Antik'rper und seine
katalytische Aktivit�t in der Oxidation von
Pyrogallol.

Abbildung 3. Eindimensionale Kette eines
photosensitiven FeII-1,2,4-Triazol-Komplexes
mit Ligand 1 mit Azobenzol-Chromophoren in
lipophilen Ketten.
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lich ver1ffentlichten B&chern
nachzulesen sind,[8] soll hier
nur ein Beitrag &ber ein
Verbundmaterial erw:hnt
werden. P. A. G. Cormack
(Glasgow, Großbritannien)
beschrieb die Synthese von
Multikomponentenpartikeln:
Zun:chst werden Farbstoffe
an kolloidale Silberpartikel
adsorbiert. Anschließend
werden diese modifizierten
Partikel in K&gelchen aus
vernetztem Polystyrol einge-
schlossen. Die :ußere Ober-
fl:che der K&gelchen
(Durchmesser: ca. 1 mm) wird abschlie-
ßend mit funktionellen Gruppen verse-
hen (Abbildung 4).[9] Nach der Anlage-
rung von Oligonucleotid-Targets kann
eine komplement:re DNA mit der mo-
difizierten Oberfl:che wechselwirken.
Mithilfe von „surface enhanced reso-
nance Raman scattering“ (SERRS) wird
nun die DNA analysiert. Der SERRS-
Nachweis ist um fast drei Gr1ßenord-
nungen empfindlicher als der Fluores-
zenznachweis.

Die Konferenzbeitr:ge zeigten ein-
drucksvoll die schnelle Entwicklung auf

diesem interdisziplin:ren Gebiet der
Materialwissenschaften. Zum einen
wurden klassische Anwendungen wie
die Metallionenbindung und Katalyse
verfeinert, zum anderen wurden durch
Selbstorganisation neue metallhaltige
supramolekulare Strukturen mit inter-
essanten Eigenschaften erhalten. Die
wichtigsten Beitr:ge werden 2006 in
einer Sonderausgabe von Macromo-
lecular Symposia (Wiley-VCH) ver1f-
fentlicht.
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Abbildung 4. Verkapselung von mit Farbstoffen markier-
ten Silbernanopartikeln in Polymerk+gelchen mit funktio-
nalisierter Oberfl�che f+r SERRS-Untersuchungen.
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