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Nanoporose Strukturen durch Design

Michael J. Zaworotko*

Wihrend die Entwicklung verldsslicher Methoden zur
Voraussage von Kristallstrukturen nach wie vor eine enorme
wissenschaftliche Herausforderung ist,l! hat die Bedeutung
derartiger Methoden fiir bestimmte Aspekte der pharmazeu-
tischen Chemie und der Materialwissenschaften eine rasche
Entwicklung des Kristall-Engineering-Konzepts vorangetrie-
ben.?! Sind Kristall-Engineering und Kristallstrukturvoraus-
sage synonym? Die einfachste Antwort lautet: noch nicht.
Allerdings hat sich das Kristall-Engineering als Paradigma fiir
das Design und die Synthese neuer Festphasen entwickelt, da
dessen fundamentale Annahme die ist, dass die meisten
Kristallstrukturen als selbstorganisierte Einheiten angesehen
werden konnen,Bl d.h., sie sind ,,Supermolekiile par excel-
lence“.! Das Kristall-Engineering ist, mit anderen Worten,
ein Synonym fiir Supramolekiilsynthese.

Bislang konzentrierte sich das Kristall-Engineering auf
chemische Einheiten, die ideale Voraussetzungen fiir die
Bildung selbstorganisierter Netzwerke mit voraussagbarer
Struktur bieten. Die Rede ist von Molekiilen und Ionen, die
an der Peripherie geeignete Funktionalititen zur Bildung ein-,
zwei- oder dreidimensionaler Strukturen aufweisen. Die
Kristallstrukturvoraussage vereinfacht sich daher auf das
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Design von Netzwerken. Dass solch eine Strategie erfolgreich
sein kann, ldsst sich vielleicht am besten an den neuen Arten
von offenen Geriiststrukturen verdeutlichen, die mikroporos
sind.

Zeolithe sind die Prototypen der mikropordsen Feststoffe.
Sie weisen Kanile und Hohlriume von 4-10 A Durch-
messerP! auf und haben eine weit verbreitete Anwendung in
der Katalyse sowie bei der Stofftrennung gefunden.l®! Die
synthetischen ,,Zeolithanaloga“ der ersten Generation, die
durch Kristall-Engineering erhalten wurden, bestanden aus
steifen 3D-Netzwerken, die sich aus organischen oder metall-
organischen Einheiten zusammensetzten. Allerdings litten
diese Zeolithanaloga typischerweise unter Durchdringun-
genl’l oder unter dem irreversiblen Zusammenbruch der
Struktur beim Entfernen der Gastmolekiile. Nachfolgende
Untersuchungen fiihrten zu einer zweiten Generation von
Gertisten, die Zeolithen isofern #hnlicher sind, als beim
vollstandigen Entfernen der Gastmolekiile die Struktur nicht
zusammenbricht, sondern sogar reversibel kleine, fliichtige
Molekiile adsorbiert werden. Interessanterweise konnen der-
artige Strukturen rein organisch sein und durch Wasserstoff-
briickenbindungen aufrechterhalten werden,® oder sie kon-
nen auf Koordinationspolymergeriisten basieren.”] Allerdings
weisen derartige Verbindungen weder die groflen Oberfli-
chen von Zeolithen noch deren thermische Stabilitdten auf.

Erst kiirzlich wurde eine dritte Generation synthetischer
Geriiste entdeckt, die bislang nicht gekannte Porositdtsgrade
(so genannte nanopordse Materialien) sowie Stabilitdten
aufweisen. Beispielhaft verdeutlicht werden derartige Struk-
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turen durch das Polymer [Zn,O(bdc);] (bdc=Benzol-1, 4-
dicarboxylat), dessen Zinkionen oktaedrisch koordiniert
sind.' [Zn,O(bdc),] ist ein aus preiswerten Reaktanten
einfach herstellbares Material, das gegeniiber dem Entfernen
oder dem Austausch von Gastmolekiilen bemerkenswert
stabil ist und bis zu Temperaturen oberhalb 300°C kristallin
bleibt. Was [Zn,O(bdc);] so besonders macht, ist seine recht
stark ausgepridgte Porositdt, die bislang bei kristallinen
Verbindungen nicht bekannt war. Kiirzlich berichteten Kita-
gawa und Mitarbeiter iiber die Struktur und die Porositéts-
eigenschaften von [Cu(4,4-bipy),](SiFs) 1M (bipy = Bipyri-
din). Der Komplex 1ist das jiingste Mitglied dieser neuartigen
Gruppe nanopordser Materialien, und er ist bedeutend wegen
der Zusammenhinge mit kiinftigen Designprinzipien sowie
wegen seiner Eigenschaften.

Designprinzipien

Die Annahme liegt nahe, dass 3D-Strukturen komplexer
sind als 1D- und 2D-Strukturen. In vielerlei Hinsicht stellen
3D-Strukturen die groBten Herausforderungen an die Kris-
tallchemiker, da im Erfolgsfall eine direkte Kontrolle iiber
den Kristallaufbau sowie die Vorhersage der Kristallstruktur
moglich wird. Daher mutet es ein wenig ironisch an, dass zwei
der einfachsten Beispiele vorhersagbarer Netzwerke 3D-
Strukturen sind. Das sind jene, die durch Zusammenlagern
von Tetraeder- oder Oktaederknoten entstehen. Tetraeder-
knoten sind zur Generierung diamantartiger Strukturen
préadisponiert, wihrend man bei der Verwendung von Okta-
ederknoten die Bildung oktaedrischer Netzwerke erwartet.

Diamantartige Strukturen, die unter Verwendung von
tetraedrisch koordinierten Metallzentren als Knoten und
Cyanidliganden (CN~) als Spacer entstehen, sind die Pro-
totypen diamantartiger Koordinationspolymere. Die Metall-
cyanide Zn(CN), und Cd(CN), bilden diamantartige Netz-
werke, die zweifach durchdrungen sind.l'?l Allerdings lisst
sich Cd(CN), auch als nicht durchdrungenes Netzwerk
erhalten, in dem CCl, die Hohlrdume fiillt.">! Dieses
Ergebnis weist auf zwei Prinzipien hin, die wichtige Folge-
rungen ermdoglichen: 1. Die Durchdringung lédsst sich in
Gegenwart geeigneter Template und Gastmolekiile vermei-
den. 2. Derartige Verbindungen konnten untereinander als
supramolekulare Catena- und Nichtcatenaisomere angesehen
werden.[13]

Das Paradebeispiel fiir oktaedrische Koordinationspoly-
mere ist PreuBBischblau, das in gewisser Weise eine oktaedri-
sche Version von Cd(CN), ist. Beim PreuBischblau tritt keine
Durchdringung auf, da die Hohlrdume im Geriist von Gegen-
ionen gefiillt werden. Erstmals wurde 1995 iiber synthetische
Oktaedernetzwerke berichtet. Der Komplex [Ag(pyra-
zin);]SbF 'Y besteht aus oktaedrisch koordinierten Ag'-Tonen
sowie, verglichen mit anderen verbriickenden Liganden, recht
kurzen Pyrazinbriicken; das Geriist ist demzufolge kationisch.
Das Zinkanalogon von 1, [Zn(4,4'-bipy),](SiF;), weist ein
neutrales Geriist auf und ist isostrukturell zu 1.1 Bei diesen
beiden Strukturen liegt mit der Modifizierung von 2D-
Strukturen durch Quervernetzung eine etwas andere Art
vor, 3D-Strukturen aufzubauen. Diese Strategie ist anwend-
bar, wenn eine geeignete 2D-Struktur ausgewéhlt wird, die in
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vertikaler Richtung ausgerichtete funktionelle Gruppen auf-
weist — was an den Sduleneffekt in Tonen erinnert. Man kann
1 als aus Koordinationspolymeren mit quadratischen Ein-
heiten aufgebaut ansehen,!'! die durch u-SiF¢-Ionen quer-
vernetzt sind. Die SiF~-Gegenionen vernetzen die quadra-
tischen aus den Zinkzentren und den 4,4’-Bipyridinliganden
bestehenden Einheiten, wobei ein steifes pseudooktaedri-
sches Polymer mit sehr gut vorhersagbaren Formen und
Abmessungen entsteht (Schema 1). Weiterhin verhindern die

--" :._.-.'-.'-- - i
=== a'—a'—
e I .

S
Pl et et L
=== ==

™
!-;l
L H i
d—————w
Schema 1. Von quadratischen Gittern zu Oktaederpolymeren. @ okta-

edrische Einheit (z.B. Metallzentrum), == linearer bifunktioneller Ligand,
I weiterer linearer Ligand (z.B. Anion).

4,4'-Bipyridinliganden die Bildung einer Durchdringungs-
struktur. Das aus Synthetikersicht vielleicht herausragendste
Merkmal von 1 ist nicht nur der rationale Aufbau der
Struktur, sondern auch deren vollstindige Vorhersagbarkeit.
So kristallisiert 1 in der Raumgruppe P4/mmm mit Z=1.
Anders ausgedriickt heif3t dies, dass die an den Zn- und Cu-
Zentren vorliegende Punktgruppe (D,,) in die Raumgrup-
pensymmetrie iibertragen wird. Weiterhin werden die Zell-
abmessungen effizient von den Metall-Metall-Abstinden
vorherbestimmt.

Eigenschaften

Die effektiven Abmessungen der Kanile in 1, die nahezu
50% des Kiristallvolumens ausmachen, betragen 8 x 8 A2
Solvensmolekiile konnen problemlos entfernt werden, und
bemerkenswerterweise bleibt die Struktur im Vakuum bei
373 K intakt. Das Pseudooktaedergeriist weist eine grofie
Oberfldache auf, die Gastmolekiilen zuginglich ist (Abbil-
dung 1). Die Oberfldche von 1 ist sogar so groB3, dass die
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Abbildung 1. [{Cu(4,4"-bipy),},](SiF,), — ein Koordinationspolymer mit
Oktaedern und groflen Kanilen. a) ab-Ebene. b) ac/bc-Ebenen.

Verbindung betriachtlich mehr (nahezu doppelt so viel)
Methan adsorbiert als Zeolith SA, der bislang der Feststoff
mit der hochsten experimentell bestimmten Methanadsorp-
tionskapazitdt war.!l So ist bei 1 und [Zn,O(bdc);] (etwa
60 % des Porenvolumens von [Zn,O(bdc);] ist zuginglich) ein
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betrichtlich groleres Porenvolumen fiir Molekiile verfiigbar
als bei Zeolithen, bei denen dieser Wert etwa 30 % betrigt.l]

Die Zukunft

Die Fahigkeit, Netzwerke von Grund auf konstruieren zu
konnen, liefert eine Methode zur Kontrolle und Feinabstim-
mung der Formen und damit der Erkennbarkeit von Mole-
kiilen durch die pordsen Verbindungen. Sogar bei pseudook-
taedrischen Netzwerken iiberspannen die Diversitit einfach
zugdnglicher Komponenten und die Arten, nach denen sich
diese zusammensetzen konnen, die gesamte Chemie. Ein
Werk von M. C. Escher (Abbildung 2) bietet eine Perspekti-
ve, die die Situation perfekt verdeutlicht — im Prinzip kann

Abbildung 2. M. C. Eschers , Kubische Raumaufteilung“. (Wiedergabe
mit Genehmigung von Cordon Art B.V. Baarm, Niederlande, Copyright ©
2000. Alle Rechte vorbehalten.)

jede oktaedrisch koordinierte Einheit (z.B. ein Metallzen-
trum oder ein Metallcluster) als Knoten dienen, und der
Spacer kann irgendeiner der vielen leicht erhiltlichen Ligan-
den sein. Es ist daher plausibel zu behaupten, dass bislang nur
die Prototypen von dem beschrieben wurden, was ein grofler
Bereich synthetischer, gezielt konstruierter Koordinations-
polymere werden sollte. Auch ist Nanoporositit nur eine
mogliche Eigenschaft derartiger Feststoffe. Mit zunehmenden
GroBen der Kanile und Hohlrdume sollten pordse Strukturen

erhéltlich sein, die mittelgroe und grofe organische Ver-
bindungen aufnehmen konnen. Man konnte daher auf An-
wendungen im Bereich der ,,Griinen Chemie“ (etwa chemi-
sche Reaktoren fiir Katalysereaktionen im Nanometermaf3-
stab) und der Materialwissenschaften stoBen (Biokomposit-
materialien fiir Sensoren und polare Einschlussverbin-
dungen).

Und die Kristallstrukturvoraussage? Diese bleibt eine
besondere Herausforderung und hat fiir sich enorme Bedeu-
tung. Allerdings ist sie keine Vorbedingung fiir das Design
neuer Strukturen. Oder mit den Worten von Hans Georg
von Schnering: ,,Wer zu Lebzeiten ernten will, kann schlief3-
lich auf die Ab-initio-Theorie des Wetters nicht warten.“['7]
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