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1. Einleitung

Supramolekulare Gele stellen eine neue Klasse von ,,intelligenten* Nanomaterialien mit vielfiltigen
Anwendungsoptionen in Forschung und Technik dar, die zunehmend steigendes Interesse finden [1-4].
Die typischen polymeren Netzwerke derartiger Gele mit hoher Porositdt werden durch reversible
Erkennungs- und Selbstorganisationsprozesse eines molekularen Gelbildners in einer fliissigen Phase
gebildet und beruhen auf der Kombination vielfiltiger schwacher Wechselwirkungen, insbesondere
von Wasserstoffbriicken und n-n-Wechselwirkungen. Durch die Einbeziehung von Metallzentren in
derartige Strukturen unter Nutzung koordinativer Wechselwirkungen ist sowohl eine signifikante
Stabilisierung der Systeme als auch eine gezielte Eigenschaftsmodifizierung moglich [5-11]. Auch
durch die elektrostatische Wechselwirkung mit Anionen kann eine Stabilisierung von Gelen erfolgen
[12]. Trotz einer Vielzahl von Ergebnissen in der Literatur werden wesentliche Zusammenhénge, die
fiir die Bildung derartiger ,,weicher* supramolekularer Gele verantwortlich sind, nur unzureichend
verstanden [13]. Wéhrend Anwendungsmdglichkeiten in Medizin, Katalyse, Optik oder Elektronik
ausfuhrlich in der Literatur diskutiert werden, sind vergleichsweise nur wenige Ergebnisse zum
Einsatz dieser Systeme zur Stoffirennung zu finden. In diesen Arbeiten wird vor allem auf die
Entfernung von Kohlenwasserstoffen aus Wasser Bezug genommen [14-17].

Ziel der vorliegenden Arbeiten ist es, die Bildung von Metallogelen unter Einsatz multifunktioneller
Ligandsysteme systematisch in Abhingigkeit von den gewihlten experimentellen Bedingungen -
Verkniipfungseinheit der Liganden, Art des Metallions und des Gegenions sowie Stoffmengenanteil

L:M - zu charakterisieren und detaillierte Struktur-Wirkungsbeziehungen abzuleiten.

2. Losungsansatz

Zum Aufbau von supramolekularen Gelen sind grundsitzlich Verbindungen geeignet, die durch eine
Vielzahl von Funktionen mit Wechselwirkungspotential im Molekiil charakterisiert und damit fiir den
Aufbau von Netzwerkstrukturen praorganisiert sind. Zu derartigen Funktionen zéhlen Keto-, Amid-,
Imin- und Pyridineinheiten, die in Kombination den Aufbau von unterschiedlichen multifunktionellen
Ligandstrukturen gestatten. Schema 1 zeigt eine Ubersicht der im Rahmen der durchgefiihrten
Untersuchungen betrachteten Strukturtypen, die synthetisiert und charakterisiert wurden. Eine
Strukturmodifizierung erfolgte durch Variation der Verkniipfungselemente und der Substituenten. Alle
Verbindungen wurden durch Elementaranalyse, 'H-, *C-NMR-, UV/Vis- bzw. IR-Spektroskopie und
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ESI-Massenspekirometrie charakterisiert. Durch Rontgenkristallstrukturanalyse konnte

Struktur von einer Reihe Liganden aufgeklirt werden.
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Schema 1~ Multifunktionelle Ligandstrukturen mit Keto-, Amid-, Imin- und Pyridinfunktionen, die zur Bildung

supramolekularer Gele eingesetzt wurden.

Voruntersuchungen an methanolischen Losungen der Liganden unter Zusatz definierter Mengen an

FeCl,, FeCl;, CoCl,, NiCl,, CuCl, bzw. ZnCl, ergaben mit Hilfe von UV/Vis-spektroskopischen

Messungen Hinweise auf die Bildung unterschiedlich zusammengesetzter Metallkomplexe.

3. Diskussion ausgewihlter Ergebnisse

Abb. 1 und 2 zeigen Ergebnisse zur Metallogelbildung mit Ligand L1 vom B-Diketontyp [18]. Fiir

einen Stoffmengenanteil xc, = 0,2-0,6 in Acetonitril/Wasser (1:1) werden stabile griine Gele erhalten,

die eine charakteristische netzartige Faserstruktur mit einem Faserdurchmesser von 10-40 nm

aufweisen.

Abb. 1 Metallogelbildung von L1 (B-Diketon-Typ) mit CuCl, bei Stoffmengenanteilen x¢, = 0,2-0,6 in

Acetonitril/Wasser.



Abb. 2 Vergleich der polymeren Festkdrperstruktur von kristallinem [Cu(L1),], (a) mit REM-Aufnahmen der
Faserstruktur des nach Entfernung des Losungsmittels erhaltenen Xero- (b) bzw. Kryogels (c).

Die typischen Hohlriume im Netzwerk werden dabei durch die Entfernung der
Losungsmittelmolekiile im Xero- bzw. Kryogel deutlich sichtbar. Es ist interessant, dass die
charakteristischen polymeren Faserstridnge bereits in der Packung des kristallinen Cu(Il)-Komplexes
zu erkennen sind. Vergleicht man die Struktur des Cu(Il)-Komplexes des 3-pyridylsubstituierten L1
mit entsprechenden Komplexen der 2- bzw. 4-pyridylsubstituierten Analoga, so stellt man signifikante
Unterschiede fest, die sich in den deutlich reduzierten schwachen Wechselwirkungen (H-Briicken und
n-n-Wechselwirkungen) dokumentieren. Diese Liganden fithren auch bei unterschiedlichen
experimentellen Bedingungen nicht zu einer Metallogelbildung. Dieses Ergebnis belegt iiberzeugend
die wichtige Rolle von schwachen zwischenmolekularen Wechselwirkungen fiir eine stabile
Gelbildung,.

Im Falle von NiCl, und Ligand L2 vom Bis(3-pyridylimin)-Typ bildet sich in Tetrahydrofuran
ebenfalls ein supramolekulares Metallogel [19]. Die dazu gehdrige Versuchsreihe, die die Gelbildung
bei unterschiedlichen Stoffmengenanteilen von Metallsalz und Ligand anzeigt, ist in Abb. 3
dargestellt. Es zeigt sich, dass bei Stoffmengenanteilen xy; = 0,2-0,6 in THF farblose Gele gebildet
werden. Im Unterschied zum ersten Beispiel (vgl. Abb. 2) sind die Fasern deutlich kiirzer und die
Struktur ist insgesamt dichter, wie elektronenmikroskopische REM-Aufnahmen in Abb. 4 zeigen. Im
Gegensatz zu Nickel(Il) ist mit den Metallionen Fe(II), Co(II) und Cu(Il) bei vergleichbaren

Untersuchungen keine Gelbildung zu beobachten.
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Abb. 3 Nachweis der Metallogelbildung fiir NiCl, und L2 bei Stoffmengenanteilen xy; = 0,2-0,6 in THF.

Abb. 4 REM-Aufhahmen zur Morphologie des Xerogels von NiCl, mit L2 in THF.

Ein interessantes Ergebnis beziiglich der strukturellen Aspekte bei der Gelbildung konnte mit dem zu
L2 strukturverwandten Bis(3-pyridylimin) L3 erzielt werden [20]. In Abb. 5 ist die entsprechende
Gelbildungstendenz fiir Stoffmengenanteile xc, = 0,2-0,8 in Tetrahydrofuran dargestellt.
Elektronenmikroskopische Untersuchungen am getrockneten Gel zeigen die fiir derartige Systeme zu

erwartende typische pordse Faserstruktur (vgl. Abb. 6).

Abb. 5 Nachweis der Metallogelbildung fiir CoCl; und L3 bei Stoffmengenanteilen x¢, = 0,3-0,8 in THF.



Abb. 6 REM-Aufnahme zur Morphologie des Xerogels von CoCl, mit L3 in THF.

In Ubereinstimmung mit diesen Ergebnissen steht die réntgenographisch ermittelte Struktur eines
kristallinen Cobalt(Il)-Komplexes der Zusammensetzung {[Co(L3),(H,0),](ClO4), C¢He}y mit dem
Liganden L3. Diese Molekiilstruktur ist in Abb. 7 dargestellt.

Abb. 7 Molekiilstruktur des Komplexes {[Co(L3),(H,0);](Cl04);CsHe} -

Die oktaedrische Koordinationssphidre des Metallzentrums wird durch Bindung von vier
Pyridineinheiten unterschiedlicher Liganden sowie von zwei Wassermolekiilen erreicht. Die durch die
Anordnung der gebildeten Koordinationspolymere entstandenen Hohlrdume werden in diesem Fall
durch eingelagerte Benzolmolekiile vollsténdig gefiillt (Abb. 8). Die Fixierung erfolgt durch jeweils
zwei CH-n-Wechselwirkungen zwischen Wirt- und Gastmolekiil. Diese Strukturdaten stellen in einer
ersten Néherung eine praktikable Modellvorstellung fiir die Interpretation der Gelbildung dar und

illustrieren anschaulich ein mdgliches Wechselwirkungsmuster.

Abb. 8 Einschluss von Benzol in die Hohlrdume, die durch die Polymerstringe im Komplex
{[Co(L3),(H,0);])(Cl04); C¢Hg}, erhalten werden (links), und Markierung der w-m- und CH-m-
Wechselwirkungen (rechts) im Kristall,



Tricarboxamide stellen eine neue, erstmals synthetisierte Ligandklasse fiir Ubergangsmetallionen dar
[21], die eine ausgeprigte Tendenz zur Bildung von supramolekularen Gelen besitzen. Ein Beispiel ist
fir Cu(I) und Ligand L4 in Abb. 9 gezeigt. Die Morphologie des Gels ist in einer
elektronenmikroskopischen REM-Aufnahme ersichtlich und fiigt sich in die bisherige Diskussion ein.
In Tabelle 1 ist auBerdem eine Zusammenstellung der bisher erhaltenen Gele fiir unterschiedliche

Metallsalze und Losungsmittel mit diesem Liganden L4 gegeben.

Abb. 9 Metallogelbildung fiir CuCl, in MeOH bei x.,= 0,7: Foto der Gelprobe (links) und REM-Aufnahme des
getrockneten Gels (rechts).

Tab. 1 Supramolekulare Metallogele mit Ligand L4 auf Basis verschiedener Metallsalze und Losungsmittel

Metallion Anion Lésungsmittel
i Cr MeOH, THF
NO; MeOH
SO& MeOH
Co** Cr MeCN, THF
Ni?* cr MeOH
Ag' NO;’ H,O/EtOH (5:1)

Ganz allgemein sind Gele vom Ligandtyp der Tricarboxamide ausgesprochen stabil, was die
vielfiltigen schwachen Wechselwirkungsmdglichkeiten dieser Verbindungsklasse unterstreicht. Auch
die verwandten Dicarboxamide (vgl. Schema 1) verfiigen fiber derartige potenzielle Bindungsstellen

und bilden entsprechende Gelstrukturen mit Cu(Il), Co(IT) und Ag(I) aus.

3. Ausblick

Im Rahmen der durchgefiihrten Arbeiten konnten eine Reihe neuer supramolekularer
Metallogele aus den synthetisierten Ligandsystemen und Ubergangsmetallsalzen in
verschiedenen Losungsmitteln realisiert werden. In Abhéngigkeit von den Komponenten und
Losungsmitteln unterscheiden sich Stabilitdt und Struktur der Gele. Gegenwiirtig erfolgen

umfassende quantitative rheologische Messungen und detaillierte Strukturuntersuchungen

6



durch spezielle mikroskopische Techniken (TEM, AFM), um das Eigenschaftsspektrum exakt

zu charakterisieren und Struktur-Eigenschaftsbeziehungen zu verstehen. Dann kénnen auch

mogliche Anwendungspotenziale, beispielsweise bei der Stofftrennung, klarer abgeleitet

werden.
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