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Funk .tionelle organische Zeolith-Analoga auf der Grundlage metallorganischer 
Koordinationsnetzwerke** 

Christoph Janiak" 

Im heutigen Stadium der Supramolekularen Chemie konnen 
Bausteine ausgewahlt werden, die sich zu Strukturen rnit spezifi- 
schen Netzwerktopologien zusammenfiigen, so daR ein rationa- 
les Design molekularer Festkorper rnit eventuell interessanten 
Eigenschaften moglich ist.['] Seit kurzem wird versucht, rnit mo- 
lekularen Bausteinen dreidimensionale organische und metall- 
organische porose Netzwerke herzustellen. Von besonderem In- 
teresse sind stabile mikroporose organische Netzwerke, die ei- 
nen reversiblen Gastaustausch eingehen und moglicherweise ei- 
ne selektive katalytische Aktivitat aufweisen. Bislang gibt es 
noch keine praktischen Anwendungen, aber die Erwartungen 
sind groI3 und die Moglichkeiten sehr vielversprechend. Innere 
Hohlraume und Kanlle, die hauptsachlich von organischen 
Gruppen umgeben sind, konnen in ihrer Form, GroRe und 
Funktion gestaltet werden.[21 Es besteht groRes Interesse daran, 
die Geometrie und den hydrophilen und -phoben Charakter der 
Poren maI3z~schneidern,[~] wobei nicht der Einbau von Gast- 
molekiilen, sondern deren reversibler Austausch wesentlich ist. 
Hier wird der gegenwartige Forschungsstand beziiglich dieses 
Schliisselkriteriums zusammengefafit. 

Die Forschung auf dem Gebiet der Intercalationsverbindun- 
gen hat sich hauptsachlich auf nanoporose anorganische Mate- 
rialien wie Alumosilicate (Zeolithe), Alumophosphate, Tone 
und Graphit konzentriert - also auf Materialien, die schon lange 
bekannt sind.K4] Porose Festkorper wie Zeolithe konnen heute 
bis zu einem gewissen Grad gezielt aufgebaut werden und finden 
breite Anwendung bei der Adsorption (Molekularsiebe) , der 
gestalt- und groI3enselektiven Katalyse und beim Ionenaus- 
tausch. Wichtig bei Zeolithen ist die Stabilitat ihrer Geriist- 
struktur, so daR die Gastkonzentrationen einen Bereich von 
Null (leerer Wirt) bis zu einem Maximalwert (Sattigung) iiber- 
streichen konnen.l5l 

Ziel bei der Suche und Konstruktion organischer poroser 
Netzwerke ist nicht, anorganische Materialien wie Zeolithe un- 
ter Verwendung anderer Bausteine nachzuahmen, zumal sich 
einige Eigenschaften organischer Verbindungen wie niedrige 
thermische Stabilitlt und niedrige Lewis-Aciditat grundsatzlich 
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von denen anorganischer unterscheiden. Statt dessen sollten die 
organischen Netzwerke die anorganischen erglnzen, da sie 
Eigenschaften, z. B. Chiralitat, aufweisen konnen, die in Zeo- 
lithen nicht vorkommen. Der Ausdruck ,,Zeolith-Analoga" bei 
organischen Netzwerken beinhaltet also nicht, daO die gesamte 
Funktionalitat von Zeolithen reproduziert wird, sondern be- 
zieht sich auf deren Molekularsieb-Charakter, das reversible 
Entfernen der Gastmolekiile und die Stabilitit des Wirtgitters 
ohne Gastmolekiile. 

Gegenwartig untersuchen verschiedenen Forschungsgruppen 
den Aufbau kanaldurchzogener organischer, metallorganischer 
und anorganischer Festkorper, die eine andere chemische Ar- 
chitektur und moglicherweise andere katalytische Aktivitat als 
Zeolithe aufweisen. Bei einem Ansatz werden porose Metall- 
Organophosphate und -phosphonate verwendet, deren organi- 
sche Gruppen die inneren Oberflachen des Netzwerks ausklei- 
den.[3. 6 s  'I Bei einem anderen sind in das porose Netzwerk der 
Zeolithe Ubergangsmetallkomplexe rnit katalytischer Aktivitkt 
eingeschlossen. Durch eine solche Immobilisierung eines Me- 
tallkomplexes in einer Zeolithmatrix sollen aktive Zentren von 
Enzymen nachgebildet werden.[*] Eine besonders interessante 
Strategie ist die Verwendung koordinativer Bindungen und or- 
ganischer oder anorganischer Liganden als Bindeglieder zwi- 
schen Metallionen. Unterschiedliche Metallionen und Koordi- 
nationsgeometrien, z. B. oktaedrisch, tetraedrisch und quadra- 
tisch-planar, sowie eine Vielfalt an Liganden erlauben zahlrei- 
che Wahlmoglichkeiten beim Aufbau metallorganischer Gitter- 
strukturen. Kovalente Gitter bieten gegeniiber ihren organi- 
schen Gegenstiicken mehrere Vorteile, unter anderem weisen sie 
eine groI3ere mechanische Festigkeit sowie katalytisch aktive 
Ubergangsmetalle auf. Ein attraktives Merkmal anorganischer 
Komplexe ist die Verfiigbarkeit von 90 "-Verbindungen zur Kon- 
struktion eines polymeren Gitternetzes mit makrocyclischen 
K a ~ t e n , [ ~ ]  zusammen rnit einem potentiell interessanten Wech- 
selspiel von hydrophoben und -philen Bereichen und Wechsel- 
wirkungen.["] Die Synthese oder Selbstorganisation von Koor- 
dinationspolymeren erfolgt durch Zusammengeben des geeigne- 
ten Metallsalzes und eines maI3geschneiderten Liganden in ei- 
nem passenden Losungsmittel und lauft - oft spontan - unter 
milden Bedingungen ab. Die Metallzentren in einem Koordina- 
tionspolymer konnen als Verkniipfungszentren und Template 
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bler Gastaustausch oder dessen chemische Umsetzung im Inne- 
ren eines Koordinationspolymers beschrieben wurde. Am viel- 
versprechendsten als funktionale organische Analoga von Ze- 
olithen scheinen Schichtmaterialen, die Kanale senkrecht zu den 
Schichten aufweisen, wie sie in den ersten funf Beispielen vorge- 
stellt werden. Die Strukturbeschreibungen liefern - zum Teil 
wegen Fehlordnungsphanomenen - nur selten ein detailliertes 
Bild der Wirt-Gast-Wechselwirkungen. (Hier werden nur die 
Baueinheiten beschrieben, fur komplizierte 3D-Netzwerke siehe 
die Orginialliteratur) . Die Festkorperstruktur von [Ag(TEB)- 
CF,S03].2 C6H6 (TEB = 3,3',3"-[Benzol-1,3,5-triyltris(ethin- 
diy1)ltribenzonitril 1) weist hexagonale, 15 A grol3e Kanilel' 
auf ~ trotz der Durchdringung von sechs unabhangigen 3D- 
Netzwerken. Die Kristalle sind poros hinsichtlich Benzolaus- 
tausch; so wird beim Aufiewahren in C6D6 das Deutero-Solvat 
gebildet, was NMR-spektroskopisch verfolgt werden kann. Ei- 
ne Auflosung und Neubildung der Matrix findet hierbei nicht 
statt, wie durch Rontgenpulverdiffraktometrie (XRPD) nach- 
gewiesen wurde.["] Der Silbertriflat-Komplex mit dem ver- 
wandten dreizahnigen Liganden 4,4,4-[Benzol-1,3,5-triyltris- 
(ethindiy1)ltribenzonitril 2 ergibt ebenfalls ein zweidimensiona- 
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les Koordinationspolymer, das Benzolmolekule in Kanale ein- 
lagert, die schrag zur Schichtebene verlaufen. Laut thermogravi- 
metrischer Analyse gehen von den 16 Benzolmolekulen in der 
Elementarzelle vier bei 110 "C reversibel verloren, ohne daB es 
zum Zusammenbruch der Kristallinitat oder zu einer Phasen- 
anderung der Wirtstruktur kommt, wie aus der optischen Trans- 
parenz und dem Rontgenpulverdiffraktogramm geschlossen 
wurde. Die verbliebenen 12 Benzolmolekule werden wahrend 
eines Festphaseniibergangs bei 145 "C abgegeben, aber selbst 
hier fuhrt eine nachfolgende Abkiihlung der Probe in einer Ben- 
zolatmosphare zur Reabsorption von Benzol unter Ruckbil- 
dung der urspriinglichen festen Phase.[' 31 

Auch organische Bindeglieder geringerer GroBe konnen ver- 
wendet werden, z. B. eine 4,4'-Bipyridingruppe. Die Verbindung 
",([Cd(4,4-bipyridin),l(NO3),} 3, die ein zweidimensionales 
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Netzwerk mit Mikrokanalen senkrecht zu den Schichten auf- 
weist (Cd . . . Cd-Abstand 11.8 A), lagert sehr leicht aromatische 
Gaste bei hoher Formselektivitat ein und katalysiert die Cyano- 
silylierung von Aldehyden.['] 

Aus zweiwertigen Metallionen, z. B. Co2+, Ni2+, Zn2+,  und 
1,3,5-Benzoltricarbonsaure (BTC) 4 wird ein poroser Festkor- 
per der Formel M,(BTC),.H,O (M = Metall) erhalten, der 
ohne Zerstorung der Geruststruktur reversibel Wasser bin- 
det.[l4] Auch die Einlagerung von Ammoniak ist moglich, nicht 
dagegen die von grooeren Molekiilen und solchen ohne reakti- 
ves freies Elektronenpaar. Eine 2D-Metall-Ligand-Anordnung 
mit 1D-Kanllen (5)  wurde fur den porosen Festkorper vorge- 
schlagen.1' Die gleiche Metall-BTC-Baueinheit mit zwei zu- 
satzlichen Pyridinliganden am Metall liefert eine Schichtstruk- 
tur, in der die .Pyridinliganden als Abstandshalter zwischen den 
Schichten fungieren (6). In die 7 x 10 A grooen["] rechteckigen 
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Kanale konnen aromatische Gastmolekule eingelagert und re- 
versibel entfernt werden. GemaB optischer Mikroskopie behal- 
ten die Einkristalle ihre Morphologie und Kristallinitlt bei Ver- 
lust der Gastmolekiile bei. Aus einer Mischung aromatischer 
und nicht-aromatischer Komponenten werden nur die aromati- 
schen, z. B. Benzol, Nitrobenzol, Benzonitril oder Chlorbenzol, 
selektiv absorbiert, wie IR-spektroskopisch nachgewiesen wur- 
de. Das Kristallgitter ist bis 350 "C ~tab i l . "~]  

Nach einer fruheren Untersuchung ist die Bildung eines voll- 
standig kovalent gebundenen metallorganischen 2D- oder 3D- 
Netzwerkes oder Koordinationspolymers keine Voraussetzung 
fur Porositat und reversiblen Gastaustausch. Die aus diskreten 
oktaedrischen [Ni(NCS),(4-methylpyridin),l-Komplexen auf- 
gebauten b-Schichtstrukturen bilden EinschluBverbindungen, 
und ihr Porensystem bleibt auch ohne Gastmolekiile erhalten. 
Thermodynamische und kinetische Daten wurden fur die Auf- 
nahme unterschiedlicher Gaste ermittelt und Sorptionsgleichge- 
wichte bei Anwesenheit zweier konkurrierender Gaste unter- 
sucht.[' Dariiber hinaus zeigen dieses und das nachste Beispiel, 
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kanr~.[ '~] 
Nicht nur neutrale Gastmolekiile, auch Gitter-Gegenionen 

konnen entfernt werden: Kristalle aus CuBF, und der Tetra- 
cyanverbindung 8, die noch Nitrobenzol enthalten, tauschen 
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* daB zeolithartiges Verhalten gelegentlich bereits vor dem kurz- 
lich angestiegenen Interesse festgestellt wurde. So wurde eine 
teilweise reversible Einlagerung von Ferrocen in das 3D-Netz- 
werk von ~[Fe"'(p-CN-SnMe,-NC),] vor fast zehn Jahren 
beschrieben und durch XRPD nachgewiesen, daD Ferrocen 
durch die 6.8 x 6.8 8, groDen" Kaniile des analogen Netzwerks 
von ~[Co"'(p-CN-SnMe,-NC),] (7) hindurchdiffundieren 

M = Fe, Co 

I 

gemal3 IR-spektroskopischer Untersuchungen ihre Anionen mit 
PF, aus. Das Metall-Ligand-Fragment bildet ein dem Diamant 
verwandtes Gitter rnit sehr grol3en Adamantan-artigen Hohl- 
raurnen["] von ungefahr 1500 A3 (abgeschatzt aus den Raum- 
diagonalen), ohne daI3 eine Durchdringung stattfindet. Die 
Struktur von [Ag(4,4'-bipyridin)NO ,] weist ausgedehnte lineare 
Silber-Ligand-Ketten auf, die iiber Ag . . . Ag-Kontakte (9) 

quervernetzt sind, so daB trotz der Durchdringung dreier un- 
abhangiger Netzwerke unendliche Kanlle (23 x 6 8,)[111 ent- 
stehen."" Diese Kanale werden von Nitrat-,,Gasten" besetzt, 
die reversibel gegen PFi - ,  MOO:--, BFT- und SO:--Ionen 
ausgetauscht werden konnen, wie durch IR-Spektroskopie 
und XRPD nachgewiesen wurde. In [Cu(4,4'-bipyridin),.,- 
NO,(H,O),~,,] verbindet der 4,4'-Bipyridin-Ligand Cd-Zen- 
tren, so daD eine trigonal-planare Geometrie und die Bildung 
der offenen Geriiststruktur 10 resultieren. Sechs dieser Netz- 

werke durchdringen sich zwar gegenseitig, fiillen aber nicht den 
ganzen zur Verfiigung stehenden Raum: Es verbleiben recht- 
eckige Kanale (8 x 6 und 4 x 5 8,)["] mit Nitrat-Ionen, die ge- 
ma13 IR-Spektroskopie und Elementaranalyse gegen SO: - -  und 
BF, -1onen ausgetauscht werden konnen.[201 

In der porosen Schichtstruktur von [Na,(PhMe,N){ Cr- 
(C,O,),},Cl] '5  H,O scheint es moglich zu sein, die kationischen 
Template PhMe,N+ partiell durch Kationenaustausch bei Zim- 
mertemperatur und sogar vollstandig mit thermischen Metho- 
den ohne Verlust der Kristallinitat zu entfernen. Die [Na,Cr- 
(C,O,),]--Einheit bildet zylindrische Poren von ungefiihr 7 8, 
Durchmesser und 3 8,["] Tiefe.[211 

Aus den angefiihrten Beispielen wird deutlich, daD vor allem 
Stickstoff- und CN-haltige Liganden als organische Baueinhei- 
ten von Bedeutung sind. Die fur Koordinationspolymere ver- 
wendeten Bausteine sind meist starre, lineare oder scheibenfor- 
mige trigonal-planare Bruckenliganden, seltener flexible 
Liganden. Porphyrin- und Phthalocyanin-Liganden wurden als 
Bausteine fur mikroporose Materialien vorgeschlagen, da sie 
relativ starr und groD sind und sehr leicht Metallzentren unter- 
schiedlicher Art eingebaut werden konnen.[''] 

Organische Zeolith-Analoga versprechen neue Anwendungs- 
bereiche, z. B. in der Wirkstoffherstellung, der Sensorik und als 
Molekularsiebe. Durch Einbau funktioneller organischer Grup- 
pen mit Bindungseigenschaften, die in anorganischen Zeolithen 
nicht vorkommen, besteht die faszinierende Moglichkeit, die 
Bausteine mal3zuschneidern und auf diese Weise die Wirt-Gast- 
Chemie des Gitters zu kontrollieren. So wiirden durch Einbau 
enantionmerenreiner chiraler Gruppen mikroporose Materia- 
lien fur Enantiomerentrennungen, chirale Synthesen und pro- 
duktspezifische Katalysen erhalten.l2 ', 231 Bevor diese hochge- 
steckten Ziele erreicht werden konnen, miissen allerdings noch 
einige Hiirden genommen werden. Das grundlegende Problem 
bei EinschluDkristallen mit organischem Wirtgitter ist, dalj die 
meisten ihre Kristallinitat verlieren und die Hohlraume kolla- 
bieren, wenn die (stiitzenden) Gastmolekiile entfernt werden.E2,] 
Oder der Gast ist in Clathrasil-artiger Weise in die Geriiststruk- 
tur eingeschlossen und kann nicht durch das Gitter diffundie- 
ren."] Dariiber hinaus will die Natur ein Vakuum vermeiden, 
und man erhllt statt eines einzelnen Netzwerkes identische 
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Kopien, die sich d~rchdr ingen . [~~I  Diese Durchdringung, die 
sich aus der Notwendigkeit zur Fiillung des leeren Raumes in- 
nerhalb der groflen Kafige ergibt, ist eher die Regel als die Aus- 
nahme bei diesen Verbindungen. Dagegen fiihren sich durch- 
dringende Netzwerke selten zur Bildung grofler H ~ h l r i i u m e . [ ~ ~ ]  

Die Synthese neuer polymerer Netzwerke mit Hohlriiumen, 
die molekulare Unterstrukturen form- und/oder groflenselektiv 
aufnehmen konnen, ist und bleibt eine Herausforderung. Der 
gezielte Einbau von Metallionen bietet zusatzliche EinfluRmog- 
lichkeiten (z. B. iiber Elektronentransfer), die zur Anregung 
und Steuerung der Substratreaktivitlt genutzt werden konnen. 
Das Gebiet der Koordinationspolymere umfaflt die beiden Un- 
terdisziplinen anorganische Molekul- und Festkorperchemie 
und fiihrt die Synthesetechniken und Analysenmethoden zu- 
sammen, die zur Herstellung bzw. Untersuchung ausgedehnter 
Strukturen mit spezifischen physikalischen Eigenschaften die- 
nen.L7I 

Stichworte: Koordinationspolymere Supramolekulare Che- 
mie - Wirt-Gast-Chemie Zeolithe 
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Harmonie und Dissonanz im Konzert der Protonenbewegungen 

Richard L. Schowen* 

Die Wanderung eines Protons von einem Donor- zu einem 
Acceptoratom ist eine der einfachsten chemischen Reaktionen, 
und eine Reaktion, bei der innerhalb einer Molekiilregion zwei 
solche Bewegungen vorkommen, ist das einfachste System, um 
die Kopplung zweier chemischer Prozesse zu untersuchen, d. h. 
die Frage zu beantworten, ob die Teilreaktionen gleichzeitig 
(konzertiert) oder nacheinander (schrittweise) ablaufen."] Re- 
aktionen, in denen zwei und mehr Protoneniibertragungen zwi- 
schen elektronegativen Atomen wie Sauerstoff, Stickstoff und 
Schwefel Anderungen bei den Bindungen zwischen Atomen be- 
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gleiten, die schwerer als Wasserstoff sind, sind in der Biologie 
und Chemie von besonderem Interesse, zum Beispiel bei Enzym- 
reaktionenL2] und bei Tautomerisierungen in Nucleinsaureba- 
~enpaaren.[~I In neueren Untersuchungen konnte ein wenig 
Licht in die Mechanismen gebracht werden, nach denen auf 
molekularer Ebene die Entscheidung zwischen der konzertierten 
und der schrittweisen Protonenwanderung fallt. 

Die Geschichte dieser Untersuchungen begann schon vor lan- 
gerer Zeit. 1952 zeigten Swain und Brown,[41 dafl Verbindungen 
mit Protonendonor- und -acceptorstellen Reaktionen enorm be- 
schleunigen konnen, bei denen sowohl Protonen angelagert als 
auch abgespalten werden. Sie nannten dieses Phanomen poly- 
funktionelle Katalyse; ein Beispiel dafur ist die Katalyse des 
elementaren Ringoffungsschritts bei der Mutarotation von Glu- 
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