Tagungsberichte

' m letzten Jahrzehnt hat die Nano-
technologie ihren Weg aus der Science-
Fiction-Literatur ins Forschungslabor
gefunden. Dies hat nicht zuletzt dazu
gefithrt, dass molekulare ,,Designer-
Materialien“ zunehmend an Bedeutung
gewinnen. Konstruktion und Verstdnd-
nis dieser Systeme erfordern Anséitze,
die nicht selten die gesamte Chemie, bis
hin zur Physik, Biologie oder Material-
kunde, umfassen. Das Organisationsko-
mitee der RSC interpretierte das Thema
»Anordnungen funktioneller Materiali-
en“ der Tagung ,,Dalton Discussion 9
daher auch sehr weit, und dementspre-
chend vielfiltig war das Teilnehmerfeld.
Die Tagung war in vier Themen einge-
teilt, in die jeweils von einem fithrenden
Forscher des jeweiligen Gebiets einge-
fithrt wurde. Ungewohnlich war die an-
gesetzte Diskussionszeit von bis zu
45 Minuten.

Der erste Teil der Tagung handelte
von Oberflichenchemie, und die
Themen reichten vom Gebrauch von
Rotaxan-Farbstoffen als photographi-
schen Tinten bis hin zur Synthese von
Dendrimer-umhiillten ~ Quantenpunk-
ten. Ein Highlight war der Vortrag von
Bart Jan Ravoo (Arbeitsgruppe Rein-
houdt, Universitit Twente), der die
Verwendung einer ,,molekularen
Druck-Platine® fiir die prazise zweidi-
mensionale Positionierung von Mole-
kiilen vorstellte.l! Zum ,,Drucken® von
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Molekiilen nutzte die Gruppe dabei als
Substrat Cyclodextrine, die auf einer
Oberflache immobilisiert waren. Multi-
valente, nichtkovalente Wechselwir-
kungen fiihrten zu einer stabilen Posi-
tionierung von Gastmolekiilen, z. B. von
Dendrimeren mit Ferrocen-Enden.
Ravoo erklirte, wie diese Methode ge-
nutzt wird, um Bausteine wie Feldef-
fekttransistoren zu konstruieren.
Wihrend der anschlieBenden Dis-
kussion kam die Frage auf, wann nicht-
kovalente Wechselwirkungen zwischen
Phasen wichtiger als Wechselwirkungen
zwischen Molekiilen innerhalb der
Phase werden. Eine weitere Fragestel-
lung war das Problem des Lesens und
Schreibens in molekularen GroBenein-
heiten. Seit der beriihmten Rede
»there’s plenty of room at the bottom*
von Richard P. Feynman! ist dies eine
groBBe Herausforderung auf dem Gebiet
der funktionellen Nanotechnologie ge-
blieben. Ein Beitrag skizzierte einen
Ansatz zur Bewiltigung dieser Aufgabe:
Mario Ruben (Institut fiir Nanotechno-
logie des Forschungszentrums Karlsru-
he) diskutierte die Synthese von Koor-
dinationskomplex-basierten Nanoarchi-
tekturen und zeigte, dass Current Ima-
ging Tunneling Spectroscopy (CITS) es
ermoglicht, individuelle Metallzentren
in Co'-basierten 2 x 2-Gittern abzubil-
den (Abbildung 1a). Wihrend des
zweiten Teils der Tagung mit dem
Thema magnetische Materialien pré-
sentierte Laurie Thompson (Memorial
University of Newfoundland) Bilder
eines Mn'lbasierten 3 x 3-Gitters, die
durch dieselbe Technik erhalten
wurden. Er diskutierte auch Studien, die
belegen, dass individuelle Redoxzu-
stinde im Gitter umschaltbar sind, wo-
durch sich die magnetischen Eigen-
schaften des Gitters dndern. Aulerdem
beschrieben beide Forscher eine Strate-
gie zur Erzeugung ausgedehnter struk-
turierter Anordnungen. Nach diesen
Beobachtungen sind Speichermedien
mit hoher Dichte auf der Basis von
Einzelmolekiilen in der Tat moglich.
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Abbildung 1. A) Ein 2x2-Co'"-Gitter und B) ein
3x3-Mn'"-Gitter, aufgenommen mit CITS. Aus
Lit. [3] und [4] mit Genehmigung der Royal So-
ciety of Chemistry.

Mehrere Beitrdge wihrend des
zweiten Tagungsteils handelten von
mehrkernigen Metallkomplexen und
ihrer moglichen Anwendung in mole-
kiilbasierten Einheiten, beispielsweise
als Kandidaten fiir Quanten-Bits in
Quantencomputern. Wéhrend seines
Vortrags wies Joel Miller (University of
Utah) darauf hin, dass diese Systeme
héufig als Einzelmolekiilmagneten be-
zeichnet werden, obwohl sie nur eine
schwache Fernkopplung aufweisen und
daher keine wahren (Bulk-)Magnete
sind. Miller erlduterte, wie molekiilba-
sierte, wahre Magnete entwickelt
werden konnen und warum solche Ma-
terialien oft auffallend andere Eigen-
schaften haben als traditionelle, atom-
basierte Magnete. Dieser Punkt soll
anhand eines der vorgestellten Systeme
nédher erldutert werden: Magnete auf
der Basis von Komplexen der zweiten
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Ubergangsmetallperiode ~ sind  ver-
gleichsweise selten; daher haben Miller
und seine Kollegen Strukturen unter-
sucht, die ,,Paddelrdder* auf der Basis
von [Ru,(O,CMe),]*-Einheiten enthal-
ten. Mit [Cr(CN)6]*" als zweiter Einheit
zum Ladungsausgleich wurde eine drei-
dimensionale Struktur von sich gegen-
seitig durchdringenden, kubischen Git-
tern erhalten. Dieses System richtet sich
unterhalb von 100 K magnetisch aus und
weist magnetische Hysterese auf. Inter-
essanterweise hat die Hystereseschleife
eine ungewoOhnlich eingeschridnkte
Form (Abbildung 2), und magnetische
Sattigung tritt bei 30% hoheren Ma-
gnetfeldstdrken auf als bei der sich nicht
gegenseitig durchdringenden Struktur.
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Abbildung 2. Eingeschrinkte magnetische Hy-
sterese M(H) fiir [Ru,(O,CMe) J5[Cr(CN)g].
Aus Lit. [5] mit Genehmigung der Royal Socie-
ty of Chemistry.

Der dritte Tagungsteil mit dem
Thema Selbstorganisation wurde durch
Makoto Fujita von der Universitét
Tokio eingeleitet. Fujita erkldrte, wie
quadratisch-planare Metallzentren als
Templat fiir die Selbstorganisation einer
ganzen Reihe von Architekturen mit
hydrophoben = Hohlrdumen  wirken
konnen. Diese ,,Nanordume* ermogli-
chen die Beobachtung einiger unge-
wohnlicher Phdnomene. Zum Beispiel
konnen gemischtvalente Tetrathiafulva-
len-Dimere erzeugt und untersucht
werden, gebriduchliche Reaktionen wie
die Diels-Alder-Cyclisierung ergeben
vollig neue Produkte, und normaler-
weise kurzlebige Intermediate bei pho-
tochemischen Reaktionen von Metall-
carbonylkomplexen konnten Kkristallo-
graphisch charakterisiert werden.

Anschliefend beschrieb Markus
Albrecht (RWTH Aachen) die Selbst-
organisation  grofer tetraedrischer
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[Ti,L,]*"-Kifige, und Rolf W. Saalfrank
(Universitdt Erlangen-Niirnberg) schil-
derte, wie die Wechselwirkungen einfa-
cher Liganden mit Fe™, die normaler-
weise zu Metallacoronanden fiihren,
vierkernige ,,Sterne“ ergeben konnen.
Danach zeigten zwei weitere Vortrige,
wie man sich zusitzliche Wechselwir-
kungen fiir den Selbstorganisationspro-
zess zunutze machen kann.

Lee Cronin (University of Glasgow)
beschrieb dreiseitige Isopolyoxowolf-
ramat-Analoga von Kronenethern und
postulierte, dass die Selbstorganisation
dieser Strukturen ein Resultat des
Symmetrietransfers von Triethanol-
amin-Kationen sei, die bei der Pripa-
ration verwendet wurden. Ed Constable
von der Universitédt Basel diskutierte die
durch m-Stapelung angetriebene Selbst-
organisation von Metallkomplexen in
der Volumenphase und an Oberfldchen.
Diese Studie stiitzt Beobachtungen von
Mario Ruben, nach denen die Selbstor-
ganisation an Oberfldchen die Symme-
trie verringert und neue, schwache
Wechselwirkungen einfiihrt, woraus sich
neue, in Kristallen so nicht gefundene
Strukturen ergeben.

Sijbren Otto (University of Cam-
bridge) présentierte ein interessantes
Konzept, dem zufolge sekundére
Wechselwirkungen innerhalb eines Re-
zeptors die Substratbindung verstidrken.
Man nehme an, die Bindung eines Sub-
strates durch ein Protein wére enthal-
pisch begiinstigt, bedingt durch den
Verlust an Freiheitsgraden in der end-
giiltigen Struktur entropisch aber un-
giinstig (Abbildung 3a). Wird die Sub-
stratbindung von der Entstehung einiger
Wechselwirkungen innerhalb des Re-
zeptors begleitet, die sich nur bilden,
wenn der Wirt-Gast-Komplex (Abbil-
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dung 3b und c¢) zusammengesetzt ist,
dann werden die ,,Entropiekosten fiir
die Bildung von zwei giinstigen Wech-
selwirkungen nur einmal bezahlt. An-
schlieBend umriss Otto, wie dieser
Effekt in synthetischen Rezeptoren ge-
nutzt werden konnte.

Das abschlieBende Thema waren
photoaktive Materialien. Beitrdge von
David Parker und Stephen Faulkner
handelten von den markanten Lumi-
neszenzeigenschaften von Lanthanoid-
komplexen. Parker (University of
Durham) stellte die Arbeit seiner
Gruppe iliber Komplexe vor, die be-
stimmte Ionen und Biomolekiile erken-
nen konnen. Die anschlieBende Dis-
kussion zeigte klar, dass die allgemeine
Annahme, dass geladene Spezies nur fiir
In-vitro-Studien angemessen sind, falsch
ist. Parker beschrieb, wie trikationische
Komplexe, die Citrat oder B-DNA in
vitro erkennen konnen, in Zellkernen
lokalisiert sind. Uberraschenderweise
zeigen neutrale und anionische Analoga
eines dieser Komplexe fast keine zellu-
lare Aufnahme. Faulkner skizzierte an-
schlieBend, wie Lanthanoidzentren
durch die Koordination passender
Chromophore photosensibilisiert wer-
den konnen. Er zeigte, dass Komplexe
mit Phosphonatliganden keinem Ligan-
denaustausch unterliegen — sogar in der
Gegenwart von  konkurrierendem
Phosphat. Raymond Ziessel (Université
Louis Pasteur Strasbourg) stellte dar-
authin fluoreszierende Bor-Dipyrrome-
than-Systeme vor, die sich fiir vielfdltige
Anwendungen eignen, einschliellich
Hybridmaterialien wie lumineszente
Zeolithe.

Die beiden letzten Beitrage befass-
ten sich mit Selbstorganisation und op-
tischen Studien. Zunéchst demonstrier-

Abbildung 3. Thermodynamik der Bindung eines Liganden an ein Protein. A) Ligandbindung
ohne Wechselwirkungen innerhalb des Rezeptors. B) Ligandbindung mit Wechselwirkungen in-
nerhalb des Rezeptors. C) Wechselwirkungen innerhalb des Rezeptors, die sich nicht ohne Bin-
dung bilden kénnen. Aus Lit. [7] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.
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te Rainer Glaser (University of Mis-
souri-Columbia), wie hoch anisotrope
Materialien mit ideal polarer Ordnung
und Schichtstapelung durch relativ ein-
fache, aromatische Azin-Baueinheiten
konstruiert werden konnen. Diese Ma-
terialien haben eine starke nichtlineare,
optische Reaktion, bei denen die zweite
Harmonische so effizient ist, dass man
sie mit dem bloen Auge beobachten
kann. Jim Thomas (University of Shef-
field) beschrieb den allgemeinen
Aufbau kinetisch stabiler, gemischtva-
lenter, molekularer Schiisseln, die aus
Rutheniumzentren und gehinderten
Nucleobasen konstruiert wurden.

Zum Schluss dankte Richard Win-
penny den Vortragenden fiir ihre Be-
reitschaft, noch nicht abgeschlossene

und vielleicht auch noch nicht ganz
verstandene Arbeiten zu présentieren.
Winpenny und sein Mitorganisator
Faulkner betonten, dass gerade dies den
Ziundstoff fiir anregende Konversatio-
nen geliefert habe. Alle Tagungsbeitra-
ge werden in einer Sonderausgabe von
Dalton Transactions enthalten sein.
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