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1. Einf�hrung

In j�ngster Zeit wurden auf dem Gebiet der molekularen
organisch-anorganischen Hybridverbindungen bemerkens-
werte Fortschritte erzielt. Die Synthese und Charakterisie-
rung von kontinuierlichen ein-, zwei- und dreidimensionalen
Netzwerken war Gegenstand intensiver und erfolgreicher
Untersuchungen. Eingehend erforscht wurden Koordinati-
onsverbindungen mit kontinuierlichen Strukturen, insbeson-
dere solche, deren R�ckgrat ausMetallionen als Konnektoren
und Liganden als Linkern aufgebaut ist („Koordinations-
polymere“).[1–22] Der Begriff „Koordinationspolymere“
wurde in den fr�hen 60er Jahren eingef�hrt, und eine erste
9bersicht �ber das Gebiet erschien bereits 1964.[23] Vielf>ltige
synthetische Ans>tze zum Aufbau von Zielstrukturen aus
molekularen Bausteinen sind entwickelt worden. Der Schl�s-
sel liegt im Design der molekularen Bausteine, mit denen die

gew�nschten Architekturen, chemi-
schen und physikalischen Eigenschaf-
ten auf den Feststoff �bertragen

werden. Die Strukturchemie war dabei in erstaunlich kurzer
Zeit auf einem ausgereiften Niveau angelangt. Abbildung 1
verdeutlicht, wie außerordentlich stark die Zahl an Publika-
tionen zum Thema angestiegen ist. Die Koordinationspoly-
mere nehmen mittlerweile eine bedeutende Position im
Bereich porCser Materialien ein und haben die konventio-
nelle Klassifizierung durch eine neue Kategorie erweitert
(Abbildung 2).
PorCse Substanzen stoßen auf ein enormes Interesse

seitens der Chemie, der Physik und der Materialwissen-
schaften. Besonders interessant ist zum einen die Erforschung
neuartiger Ph>nomene in nanometergroßen Hohlr>umen,
zum anderen besteht ein kommerzielles Interesse an der
Anwendung solcher Materialien in der Stofftrennung, der
Speicherung und der heterogenen Katalyse. Bis Mitte der
90er Jahre kannte man im Grunde nur zwei Typen porCser
Materialien: anorganische Materialien und speziell Kohlen-
stoffmaterialien. Die umfangreichsten Unterklassen der
mikroporCsen anorganischen Feststoffe sind Alumosilicate
und Aluminiumphosphate.
Zeolithe sind kristalline hydratisierte Alkali- oder Erd-

alkalialumosilicate der allgemeinen Zusammensetzung
Mnþ

x=n[(AlO2)x(SiO2)y]
x�·wH2O.

[24–26] Ihr Ger�st ist aus ecken-
verkn�pften TO4-Tetraedern (T=Al, Si) aufgebaut und

Die Chemie der Koordinationspolymere hat sich in den vergangenen
Jahren rasant entwickelt. Strukturen aus einer Vielzahl molekularer
Bausteine mit unterschiedlichen Wechselwirkungen sind mittlerweile
zug$nglich. Die n$chste Stufe ist die chemische und physikalische
Funktionalisierung dieser Architekturen durch Einstellung ihrer
Porosit$ten. Dieser Aufsatz konzentriert sich auf drei Aspekte von
Koordinationspolymeren: 1) Anwendung von Kristall-Engineering
zum Aufbau por/ser Ger1ste aus Konnektoren und Linkern
(„Nanospace-Engineering“), 2) Charakterisierung und Katalogisie-
rung por/s-struktureller Funktionalit$t f1r Anwendungen in Spei-
cherungs-, Austausch-, Trennprozessen etc. und 3) por/s-strukturelle
Funktionalit$t auf der Basis dynamischer Kristallumwandlungen
durch Gastmolek1le oder physikalische Reize. Ziel ist es, den
aktuellen Stand der Forschung zur Chemie und Physik von und in den
Mikroporen por/ser Koordinationspolymere vorzustellen.

Aus dem Inhalt

1. Einf�hrung 2389

2. Synthesestrategien 2391

3. Por�se Strukturen 2398

4. Funktionalit�t von
Koordinationspolymeren 2402

5. Nanospace-Labors 2419

6. Perspektiven 2422

Abbildung 1. Zahl der Ver�ffentlichungen mit den Stichw�rtern „coor-
dination polymers“ (hintere Reihe), „porous coordination polymers“
(mittlere Reihe) und „adsorption of porous coordination polymers“
(vordere Reihe) laut SciFinder.
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enth>lt miteinander verbundene Tunnel oder K>fige, in denen
Wassermolek�le und M-Ionen eingeschlossen sind. Ihre
Porosit>t erlangen sie durch den Ausschluss von Wasser-
molek�len, wobei die Ger�ststruktur normalerweise unver-
>ndert bleibt. Die Hohlr>ume, deren Strukturen durch die
Zahl der Polyeder um die Pore bestimmt werden, wurden
zun>chst bei Molekularsieben f�r Gas-Trennungen und bei
katalytischen Anwendungen genutzt. Synthetischer Zeolith
ist erstmals 1862 beschrieben worden.[27]

Aluminiumphosphate (AlPO4) sind aus Al
3+- und P5+-

Tetraedern aufgebaut, die �ber Sauerstoffatome eckenver-
kn�pft sind und ein neutrales 3D-Ger�st mit Kan>len und/
oder Poren mit molekularen Abmessungen bilden.[28] 9ber
das erste mikroporCse kristalline Aluminiumphosphat wurde
1982 berichtet.[29] Seither wurden neben einigen verwandten
kristallinen Oxiden wie den Siliciumaluminiumphosphaten,
Metallosilicaten, Metalloaluminiumphosphaten und Metall-
phosphaten auch porCse Chalkogenide, Halogenide und
Nitride entdeckt.[30,31] Ebenfalls intensiv untersucht wurden
mesoporCse Materialien, die besondere, f�r Mesostrukturen
charakteristische Eigenschaften aufweisen.[32–35]

Aktivkohlen sind charakterisiert durch eine hohe offene
Porosit>t und eine große spezifische Oberfl>che, aber auch
durch eine ungeordnete Struktur. Wesentliches Struktur-
merkmal ist ein in sich verdrehtes Netzwerk von fehlerhaften
hexagonalen Kohlenstoffschichten, die durch aliphatische

Br�cken vernetzt sind. Die GrCße der Schichtebenen variiert,
liegt aber typischerweise bei 5 nm. Einfache funktionelle
Gruppen und Heteroelemente kCnnen in das Netzwerk
eingef�hrt oder an die Peripherie der Kohlenstoffschichten
gebunden werden. In diesem Aufsatz konzentrieren wir uns
auf regelm>ßige mikroporCse Strukturen und werden daher
auf Aktivkohlen nicht weiter eingehen.
Erweitert wird das Spektrum der porCsen Materialien

durch die in j�ngster Zeit entwickelten porCsen Koordina-
tionspolymere, die sich durch eine perfekte Regelm>ßigkeit
und hohe Porosit>t auszeichnen und deren Ger�ststrukturen
breit justierbar sind. Ihre Synthesen gelingen unter milden
Bedingungen, und durch Zusammenf�gen diskreter moleku-
larer Bausteine in einem Bottom-up-Ansatz l>sst sich leicht
ein gew�nschtes Netzwerk erhalten. W>hrend der Reaktio-
nen bleiben die Strukturen der Bausteine erhalten, sodass ein
modularer Aufbau der resultierenden kontinuierlichen Struk-
turen resultiert. H>ufig eingesetzte Bausteine sind Werner-
Komplexe wie [b-M(4-Methylpyridyl)4(NCS)2] (M=NiII,
CoII),[36] Berlinerblau-Verbindungen[37–39] und Hofmann-Cla-
thrate. Deren zentrales Strukturmotiv sind CN-Br�cken
zwischen quadratisch-planaren oder tetraedrischen
Tetracyanometallaten(ii) und oktaedrischen Metall(ii)-Kom-
plexen mit komplement>ren Liganden.[39–41] Eine wichtige
Eigenschaft dieser Verbindungen ist die F>higkeit, kleine
Molek�le reversibel zu adsorbieren. Es existiert ein fr�her
Bericht �ber die Verwendung des organischen Liganden
Adiponitril als Br�ckenligand zum Aufbau des porCsen
Koordinationspolymers [Cu(NO3)(Adiponitril)2]n, das
Adsorptionsverhalten blieb aber unerw>hnt.[42] Anfang der
90er Jahre wurde die Strukturforschung �ber porCse Koor-
dinationspolymere intensiviert, und erste Beispiele f�r funk-
tionale Mikroporen wurden recht bald beschrieben. 1990
berichteten Robson et al. �ber ein porCses Koordinations-
polymer, das zum Anionenaustausch eingesetzt werden
konnte.[43] Die katalytischen Eigenschaften des zweidimen-
sionalen Koordinationspolymers [CdII(4,4’-bpy)2] (bpy=
Bipyridin)[*] beschrieben 1994 Fujita et al.[44] Yaghi et al.[45]

und Moore et al.[46] untersuchten 1995 die Adsorption von
Gastmolek�len, daran ankn�pfend berichteten wir 1997 �ber
die Adsorption von Gasen bei Umgebungstemperatur.[47]

Susumu Kitagawa promovierte 1979 an der
Universit�t Kyoto und war anschließend
Assistant Professor f$r Chemie an der Uni-
versit�t Kinki. Er wurde dort 1988 Associate
Professor und 1992 Professor an der Metro-
politan University in Tokio. Seit 1998 ist er
Professor am Fachbereich Synthesechemie
und Biologische Chemie an der Universit�t
Kyoto. Sein Forschungsinteresse gilt der
Chemie molekularer organisch-anorganischer
Hybridverbindungen mit Schwerpunkt auf
den chemischen und physikalischen Eigen-
schaften por0ser Koordinationspolymere.

Ryo Kitaura, geboren 1974, studierte
Chemie und Physikalische Chemie und pro-
movierte 2003 an der Universit�t Kyoto bei
S. Kitagawa. Seit 2003 ist er Mitarbeiter der
Toyota Central R&D Labs. Sein Forschungs-
interesse gilt der Chemie und Physik von
Nanor�umen in mikropor0sen Koordinati-
onspolymeren.

Abbildung 2. Klassen por�ser Materialien.

[*] Eine Liste von Abk�rzungen befindet sich im Anhang auf S. 2423.
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2. Synthesestrategien

2.1. Konnektoren und Linker

Koordinationspolymere enthalten zwei zentrale Kompo-
nenten: Konnektoren und Linker. Es sind die essenziellen
Startreagentien, mit denen die Ger�ststrukturen konstruiert
werden. Daneben existieren Hilfsreagentien wie Blockie-
rungsliganden, Gegenionen, nichtbindende Gastverbindun-
gen und Templatmolek�le (Abbildung 3). Wesentliche Cha-
rakteristika der Konnektoren und Linker sind Zahl und
Anordnung der Bindungsstellen (Koordinationszahlen und
-geometrien).
Als Konnektoren werden h>ufig 9bergangsmetallionen

verwendet. Die Koordinationszahlen reichen je nach Metall

und Valenzzustand von 2 bis 7, wobei lineare, T- und Y-
fCrmige, tetraedrische, quadratisch-planare, trigonal-bipyra-
midale, oktaedrische, trigonal-prismatische und pentagonal-
bipyramidale Geometrien sowie verzerrte Varianten vorkom-
men (Abbildung 3). Beispiele f�r Ionen mit variablen Kom-
plexbildungeigenschaften sind AgI [8, 15] und CuI [10] (d10-Kon-
figuration), deren Koordinationszahl und Geometrie sich
durch die Wahl der Reaktionsbedingungen (LCsungsmittel,
Gegenionen, Liganden etc.) einstellen lassen. Hohe Koor-
dinationszahlen von 7 bis 10 und polyedrische Koordinations-
geometrien bei Lanthanoiden lassen sich zur Erzeugung
ungewChnlicher Netzwerkstrukturen nutzen. Durch Entfer-
nen der koordinierten LCsungsmittelmolek�le kCnnen zudem
koordinativ unges>ttigte Lanthanoid-Zentren erzeugt
werden, was f�r Anwendungen in chemischen Adsorptions-
prozessen, heterogenen Katalysen und in der Sensorik inte-
ressant ist.[48, 49] Gegen�ber nackten Metallionen haben
Metallkomplex-Konnektoren den Vorteil, dass der Bindungs-
winkel kontrolliert und die Zahl der Koordinationsstellen
eingeschr>nkt werden kann. Nicht benCtigte Bindungsstellen
lassen sich durch Chelat- und makrocyclische Liganden blo-
ckieren, sodass spezifische Bindungsstellen f�r den Linker
pr>sentiert werden. Zum Beispiel sind die axialen Bindungs-
stellen oberhalb und unterhalb der makrocyclischen Ebene in
{[Ni(C12H30N6O2)(1,4-bdc)]·4H2O}n (C12H30N6O2=makrocyc-
lischer Ligand; bdc=Benzoldicarbons>ure) durch verbr�-
ckende 1,4-bdc-Liganden besetzt, sodass eindimensionale
Ketten resultieren, die untereinander �ber Wasserstoff-
br�cken zu einem 3D-Netzwerk verbunden sind.[50]

Linker wiederum stellen eine breite Auswahl von Ver-
kn�pfungsmCglichkeiten mit breit justierbarer Bindungs-
st>rke und -richtung zur Verf�gung (Abbildung 4). Die
kleinsten und einfachsten Linker sind die Halogenidliganden
F, Cl, Br und I. Quasieindimensionale halogenverbr�ckte
gemischtvalente Verbindungen („MX-Ketten“) der Formel
{[MII(AA)2][M

IV(AA)2X2]·4Y}n (M
II/MIV=PtII/PtIV, PdII/PdIV,

NiII/PtIV, PdII/PtIV, CuII/PtIV; X=Cl, Br, I und gemischte
Halogenide; AA=Ethylendiamin, 1,2-Diaminocyclohexan
etc.; Y=ClO4, BF4, Halogenid etc.) wurden wegen ihrer
interessanten physikalischen Eigenschaften intensiv unter-
sucht.[51,52] Mehrere gemischtvalente CuI/CuII-X-Kettenver-
bindungen (X=Cl, Br) zeigen charakteristische Merkmale
von Systememit Ladungsdichtewellen.[53] Halogenide kCnnen
auch zusammen mit neutralen organischen Liganden in
Koordinationsger�sten vorkommen.[54–57] CN�- und SCN�-
Ionen haben >hnliche Verbr�ckungseigenschaften wie Halo-
genide.[58–61] Cyanometallat-Anionen kCnnen vielf>ltige
Geometrien einnehmen: z.B. lineare wie bei [M(CN)2]

�

(M=Au,[62,63] Ag[64–66]), trigonale wie bei [Cu(CN)3]
2�,[67]

tetraedrische wie bei [Cd(CN)4]
2�,[68–71] quadratisch-planare

wie bei [M(CN)4]
2� (M=Ni,[41] Pd,[72–74] Pt[72, 75]), oktaedrische

wie bei [M(CN)6]
3� (M=Fe,[76–80] Co,[76,81,82] Cr,[83–85] Mn[86,87])

und pentagonal-bipyramidale wie bei [Mo(CN)7]
4�.[88–91] Ins-

besondere das Octacyanometallat-Ion [M(CN)8]
n� (M=Mo,

W) bildet mehrere unterschiedliche Geometrien aus (qua-
dratisch-antiprismatische, dodekaedrische, zweifach �ber-
dachte trigonal-prismatische).[91–93] Diese Strukturdiversit>t
macht die Cyanometallate zu außerordentlich n�tzlichen
Konnektormodulen.
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Abbildung 3. Komponenten von Koordinationspolymeren.
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Die am h>ufigsten verwendeten neutralen organischen
Liganden sind Pyrazin (pyz) und 4,4’-bpy.[7, 11,14,19] In Abbil-
dung 5 ist ein Beispiel eines Koordinationspolymers mit dem
4,4’-bpy-Liganden dargestellt.[94] Mehrfach berichtet wurde
�ber den Einsatz langer Br�ckenliganden mit geeigneten
Spacern.[95–100] Zum Beispiel wurde durch Umsetzung des
Liganden 9,9-Diethyl-2,7-bis(4-pyridylethinyl)fluoren mit
Kupfernitrat in Ethanol ein außergewChnlich weitmaschiges
(25 U 25 V2) durchdringungsfreies Polymernetz der Formel
{[Cu(L)2(NO3)2]·x(Solvens)}n erhalten.

[100]

Typische anionische Linker sind Di-,[4,101,102] Tri-,[4,103–106]

Tetra-[107,108] und Hexacarboxylate.[109,110] Intensiv untersucht
wurden auch Koordinationspolymere mit nichtsymmetri-
schen anionischen Liganden (allgemein als Pyridin-X-COO�

(X=Spacer) beschrieben).[5] Derivate von 1,4-Dihydroxy-
2,5-benzochinon werden ebenfalls h>ufig verwendet.[13] Die
Kristallstruktur von [Cu(ca)(pyz)]n (H2ca=Chloranils>ure)
besteht aus parallelen Schichten aus quadratisch angeordne-
ten CuII-Ionen, die durch ca2�- und pyz-Linker verbr�ckt
sind.[111]

Es sind nur wenige Beispiele von Koordinationspolyme-
ren mit kationischen organischen Liganden bekannt, was an
der naturgem>ß geringen Affinit>t f�r kationische Metall-
ionen liegt.[112–116] Erfolgreich als Liganden eingesetzt wurden
kationische N-Arylpyridin- und Viologen-Derivate.[112–114]

2.2. Design von Ger�ststrukturen

Die Topologie von Ger�ststrukturen aus Koordinations-
polymeren und/oder anorganischen Materialien wurde in
einer Reihe ausgezeichneter 9bersichten behan-
delt,[2,3, 7, 8, 14,19,31,117–123] sodass wir uns hier nur auf einige
zentrale Aspekte beschr>nken. Durch Kombination der im
vorigen Abschnitt genannten Konnektoren und Linker lassen
sich vielf>ltige Strukturmotive erhalten. Abbildung 6 zeigt
repr>sentative Ger�stmotive aus unterschiedlichen Konnek-
tortypen und einem linearen Linker.
Eine lineare Kette ist ein einfaches eindimensionales

Strukturmotiv. AgI-Ionen als Konnektoren bilden wegen
ihrer bevorzugten Koordinationszahl 2 leicht lineare Ketten
mit linearen Linkern.[8]

Ein h>ufig beschriebenes 2D-Strukturmotiv ist das quad-
ratische Gitter. Koordinationspolymere mit quadratischem
Gitter basieren auf 1:2-Metall-Ligand-Komplexen mit line-
aren bifunktionalen Linkern. Aus einem Liganden L und
Nickel(ii)-nitrat wurde in Gegenwart von Benzol ein 2D-
Gitter {[Ni(L)2(H2O)2]·2NO3}n (L= 9,10-Bis(4-pyridyl)an-
thracen) erhalten (Abbildung 7).[124] Ein T-fCrmiger Metall-
konnektor erzeugt einzigartige Strukturmotive wie das Stein-
mauer-Motiv (brick-wall motif),[99] das Fischgr>tenmuster[125]

und Doppelschichtstrukturen[47,126] (siehe Abbildung 6). Zur
Erzeugung eines solchen T-fCrmigen Moduls wird h>ufig auf
das NO3

�-Ion zur�ckgegriffen, das chelatartig vier Koordina-
tionsstellen von siebenfach koordinierten Metallionen wie
CdII und CoII blockiert. Die �brigen drei Koordinationsstellen
werden durch bifunktionelle Liganden verbr�ckt, wobei ein
T-fCrmiges Modul mit dem Metall/Ligand-Verh>ltnis von

Abbildung 4. Beispiele f�r Linker in Koordinationspolymeren.

Abbildung 5. Ausschnitt aus der Struktur von bpy-verbr�cktem
{[Co(NCS)2(4,4’-bpy)(H2O)2]·4,4’-bpy}n ; gestrichelte Linien markieren
Wasserstoffbr�cken.[94]
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1:1.5 entsteht. Das CuII-Zentrum von {[Cu2(4,4’-bpy)5-
(H2O)4]·x(Anion)·2H2O·4EtOH}n (Anionen: 4PF6

� oder
2PF6

� und 2ClO4
�) ist oktaedrisch koordiniert, mit vier

Stickstoffatomen der 4,4’-bpy-Liganden in der >quatorialen
Ebene und zwei H2O-Sauerstoffatomen an den axialen
Positionen.[126] Das T-Modul kommt dadurch zustande, dass
einer der vier am CuII-Ion koordinierten 4,4’-bpy-Liganden
einen terminalen Knotenpunkt bildet.
Diamant-Netze[5,43,127] mit tetraedrischen und das B-Netz

in CaB6 mit oktaedrischen Knotenpunkten sind bekannte
Beispiele f�r 3D-Motive. Viele weitere Beispiele f�r 3D-
Netzwerke wurden in j�ngerer Zeit beschrieben.[132–138]

{[Zn(Nicotinat)2]·MeOH·2H2O}n ist das erste 3D-Koordina-
tionspolymer mit 42.84-Topologie[139] und basiert ausschließ-
lich auf quadratisch-planaren Knotenpunkten.[135]

Von besonderem Interesse sind homochirale porCse
Koordinationspolymere wegen ihrer mCglichen Anwendun-
gen in der heterogenen asymmetrischen Katalyse und in
enantioselektiven Trennungen.[100,140–143] Strategien zum
Aufbau homochiraler Architekturen beruhen unter anderem
auf der Verwendung enantiomerenreiner organischer Ligan-
den[100, 140–142] sowie helicaler Ketten oder Ger�ste.[143] Die
Chiralit>t dieser Strukturen basiert auf der r>umlichen
Anordnung der Komponenten,
nicht auf der Gegenwart asymme-
trisch substituierter Atome. Selbst-
organisiertes [Ni(4,4’-bpy)(bz)2-
(MeOH)2]n hat eine helicale Struk-
tur, bestehend aus oktaedrischen
Metallkonnektoren mit linearen
Spacerliganden (Abbildung 8).[143]

Die Packung der helicalen Ketten
ist parallel gestaffelt, sodass der
Kristall insgesamt polar ist, da jede
Helix in einem individuellen Kristall
die gleiche H>ndigkeit aufweist.
Mehrkernige Cluster aus zwei

oder mehr Metallionen und mehr-
z>hnigen Carboxylat-Linkern wie
1,4-bdc und 1,3,5-btc (Sekund>rbau-
steinen, SBUs) haben oft spezielle
Koordinationszahlen und -geomet-
rien. Eine Copolymerisation von
polytopischen Einheiten mit Metall-
ionen f�hrt normalerweise zur Bil-
dung verkn�pfter Cluster-Einheiten
im FestkCrper. Jeder dieser Cluster
wird als ein Sekund>rbaustein
betrachtet; es handelt sich hierbei
um konzeptionelle Einheiten, die
nicht als molekulare Bausteine in
der Synthese eingesetzt wurden.
Spezifische SBUs kCnnen durch
Variieren der chemischen Bedingungen gezielt in situ herge-
stellt werden.[21] Da die Carboxylatgruppen die Metallionen
in ihren Positionen festhalten, sind die SBUs hinreichend
starr, um ausgedehnte Ger�ste hoher Strukturstabilit>t zu
bilden. Die Ger�ste sind ferner neutral, sodass keine Gegen-
ionen in den Hohlr>umen notwendig sind. Bei einigen
Clustern mit terminalen Liganden kCnnen die Koordinations-
stellen am Metall zug>nglich gemacht und deren Reaktivi-
t>ten untersucht werden.

Abbildung 6. Durch unterschiedliche Konnektoren und lineare Linker
zugPngliche Ger�stmotive.

Abbildung 7. Zweidimensionales Gitternetz von {[Ni(9,10-Bis(4-
pyridyl)anthracen)2(H2O)2]·2NO3}n.

[124]

Abbildung 8. Helicale
Struktur von {[Ni-
(C6H5COO)2(4,4’-bpy)-
(MeOH)2]·Gast}n
(Gast=Nitrobenzol,
Benzol, Veratrol,
Phenol, Chloroform,
Dioxan).[143]

Funktionale Koordinationspolymere
Angewandte

Chemie

2393Angew. Chem. 2004, 116, 2388 – 2430 www.angewandte.de � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://www.angewandte.de


Mehrere anionische Molybd>noxide (hergestellt in situ
durch Hydrothermalreaktion) dienen als n�tzliche Bausteine
zum Ger�staufbau. Eine Vielzahl von Organodiamin-Molyb-
d>noxid-Kompositmaterialien wurde bereits ausf�hrlich
beschrieben (Abbildung 9).[7, 144]

Die Ladung ist ein bedeutender Faktor beim rationalen
Aufbau von funktionellen Koordinationspolymeren. Da die
meisten 9bergangsmetall-Konnektoren Kationen sind,
m�ssen zur Neutralisierung der Gesamtladung anionische
Komponenten in die Koordinationspolymere eingebaut
werden. H>ufig verwendete Anionen sind ClO4

� , BF4
� ,

NO3
� , NCS� , PF6

� , NO2
� , SiF6

2�, CN� , CF3SO3
� , SO4

2�,
N3

� und Halogenide. Sie werden in Form der entsprechenden
Metall-, Natrium- oder Kaliumsalze gemeinsam mit den
Metallionen eingebracht und kommen in den Koordinations-
polymeren als freie Gastmolek�le, Gegenionen oder Linker
vor. Ein wichtiges Merkmal der anorganischen Anionen ist
ihre F>higkeit, durch ihre O- und F-Atome als Wasserstoff-
br�cken-Acceptoren zu fungieren. {[Mn(NO3)2(azpy)-
(H2O)2]·2EtOH}n (azpy= 4,4’-Azopyridin) ist aus linearen
Ketten aufgebaut, die �ber Wasserstoffbr�cken zwischen
koordinierten H2O-Donoren und NO3

�-Acceptoren verbun-
den sind, sodass ein einzigartiges dreidimensionales „Block-
h�tten-Netzwerk“ resultiert.[145] Anorganische Anionen
wurden als Spacer zwischen magnetischen Ketten und
Schichten eingesetzt.[16] Als nachteilig gilt, dass hochporCse
neutrale Ger�ste sich nur schwierig mit anorganischen
Anionen aufbauen lassen. Zur Erzeugung von neutralen
Koordinationsger�sten werden organische anionische Ligan-
den verwendet. Beispiele sind Polycarboxylate wie Oxalate
und Benzoltricarboxylate sowie 1,4-Dihydroxybenzochinone,
Pyridincarboxylate und ihre Derivate.[4, 5,13] Organische An-
ionen kCnnen mit neutralen organischen Liganden wie
Bipyridinderivaten kombiniert werden, was sie zu erfolg-

versprechenden Kandidaten f�r den Aufbau hochdimensio-
naler Ger�ste macht.
Wie in Abbildung 10 gezeigt ist, lassen sich vier Kom-

binationen von chemischen Wechselwirkungen beim Aufbau
von Koordinationspolymeren unterscheiden: a) ausschließ-

lich Koordinationsbindung (KB), b) Koordinationsbindung+
Wasserstoffbr�ckenbindung (KB+HB), c) Koordinations-
bindung+ andere Wechselwirkung (z.B. Metall-Metall-
(MB), p-p- (PP), CH-p-Wechselwirkung (HP)), d) Koordina-
tionsbindung+ gemischte Wechselwirkungen (z.B. HB+PP,
HB+MB, MB+PP). Die Stabilit>t von 3D-Ger�sten steigt
generell mit zunehmendem Anteil an Koordinationsbindun-
gen. 1D- und 2D-Motive aggregieren h>ufig aufgrund zus>tz-
licher schwacher Wechselwirkungen (HB, PP, HP) zu 3D-
Ger�sten. In einigen F>llen sind 1D- und 2D-Motive durch
schwache Wechselwirkungen mit Gastmolek�len verkn�pft.
Auch in verzahnten 3D-Motiven treten solche schwachen
Wechselwirkungen auf. Abbildung 11 zeigt einige Beispiele
f�r die Klassifizierung nach der Kombination von Wechsel-
wirkungen. Bei vielen linearenM-L-Koordinationspolymeren
(L=Bipyridinliganden) bilden freie Liganden mit koordi-
nierten H2O- oder Alkoholliganden Wasserstoffbr�cken. Es
resultieren rechteckige 2D-Gitter, die wiederum durch p-p-
Wechselwirkungen zwischen Pyridinringen und den Liganden
(Typ d: KB+HB+PP) aggregieren.[94, 146–150] Schwache
Metall-Metall-Wechselwirkungen verkn�pfen bei {[Ag(2,4’-
bpy)]·ClO4}n benachbarte Helix-Ketten (Ag···Ag
3.1526(6) V), wobei ein offenes 2D-Netzwerk mit Bausteinen
in Form von verzerrten Hexagons entsteht (siehe Abbil-
dung 11c (Typ c: KB+MB).[151] Die CuII-Ionen in
{[Cu(dhbc)2(4,4’-bpy)]·H2O}n (Hdhbc= 2,5-Dihydroxyben-
zoes>ure) sind durch 4,4’-bpy zu geraden Ketten verbunden,
die wiederum durch dhbc zu einem 2D-Blattmotiv verkn�pft
sind.[152] Der Abstand zwischen den Ebenen benachbarter

Abbildung 9. Kristallstruktur von [{Ni(4,4’-bpy)2(H2O)2}2Mo8O26]n. Die
Art der Verkn�pfung der SBUs mit den polymeren kationischen Ketten
resultiert in einem 2D-Netzwerk.[144] Abbildung 10. Kombinationen von Wechselwirkungen beim Aufbau

von Koordinationspolymeren.
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dhbc-Liganden betr>gt 3.44 V, was auf p-p-Stapel-Wechsel-
wirkungen hinweist (Typ c: KB+PP). Amidliganden sind
wegen ihrer gleichzeitigen H-Donor- (NH) und H-Acceptor-
eigenschaften (CO) ausgesprochen n�tzlich zur Stabilisierung
von Koordinationsger�sten.[153,154] Die Kristallstruktur von
[Co(NCS)2(3-pna)2]n (pna=N-Pyridylnicotinamid) besteht
aus 2D-Schichten mit einem Gitter aus Rechtecken von
7.3 U 12.9 V2.[153] Benachbarte Schichten stapeln entlang der
c-Achse (Abstand ca. 3 V) und sind um 0.5(a+ b) entlang der
ab-Ebene versetzt, sodass die NCS-Gruppen in die Rechteck-
mittelpunkte der benachbarten Schichten ragen. Das 3D-
Netzwerk wird durchWasserstoffbr�cken des Typs NH···O=C
(N···O= 2.874(4) V) zwischen benachbarten Schichten stabi-
lisiert (Abbildung 11b, Typ b: KB+HB).
Koordinationspolymere mit weitem Gitternetz bilden

h>ufig Durchdringungsstrukturen. In einigen F>llen bildet
das Koordinationsger�st L�cken, Hohlr>ume und Kan>le, die
mehr als die H>lfte des Kristallvolumens ausmachen kCnnen.
Normalerweise werden solche Leerstellen durch LCsungs-
mittelmolek�le oder Gegenionen ausgef�llt. Es kCnnen sich
aber auch bemerkenswerte Durchdringungsstrukturen
bilden, bei denen die Leerstellen eines Ger�sts durch ein
oder mehrere unabh>ngige andere Ger�ste ausgef�llt
werden. Solche verschr>nkten Strukturen kCnnen nur durch
Aufbrechen interner Bindungen aufgelCst werden. Bis vor
kurzem waren nur wenige Beispiele bekannt, mit den Fort-
schritten der Chemie der mikroporCsen Koordinationspoly-
mere h>ufen sich nun aber die Berichte. Eine detaillierte
9bersicht zum Thema findet sich in Lit. [2]. Zu erw>hnen ist,
dass eines der ersten Beispiele eines Koordinationsnetzwer-
kes eine sechsfach durchdringende diamantoide Struktur auf
Basis von CuI-Ionen und dem flexiblen zweiz>hnigen Ligan-
den Adiponitril einnimmt.[42] Das k�rzlich beschriebene
{[Ag(ddn)2]·NO3}n (ddn= 1,12-Dodecandinitril) hat den
hCchsten Durchdringungsgrad (zehnfach) bei Diamantnetzen
mit ausschließlich koordinativen Bindungen.[155]

Bei der Erzeugung von hoch porCsen Koordinations-
polymeren muss eine Durchdringung naturgem>ß vermieden
werden. Die 3D-Struktur von {[Zn3(OH)2(bpdc)2]·4def·2 -
H2O}n (bpdc= 4,4’-Biphenyldicarboxylat, def=N,N’-Diethyl-
formamid) ist aus Zn-O-C-SBUs und langen bpdc-Br�cken
aufgebaut, wobei durch die Zn-O-Gruppen (innerhalb der
SBUs) und Ph-Ph-Verkn�pfungen (zwischen den SBUs) ein

durchdringungsfreies aufgeweitetes Al-Netz vom SrAl2-Typ
entsteht (Abbildung 12).[156] Zwei Strukturmerkmale h>ngen
entscheidend mit der Enstehung eines durchdringungsfreien

Ger�stes zusammen: ein kleiner Abstand zwischen den
Carboxylat-Linkern entlang der [001]-Achse und ein grCßerer
Abstand in [110]-Richtung zwischen den SBUs. Der kleinere
Abstand ermCglicht eine Ann>herung der langen Linker,
sodass die Benzolringe der bpdc-Liganden �ber CH···p-
Wechselwirkungen mit benachbarten Linkern wechselwirken
kCnnen (3.73 V), wobei eine undurchdringbare Wand von
bpdc-Einheiten entsteht. Zur Bildung einer Durchdringungs-
struktur m�ssten die bpdc-Liganden zwischen die benach-
barten Linker passen, was aber nicht mCglich ist. Die gleiche
Strategie zumAufbau durchdringungsfreier Ger�ste kann auf
andere Strukturtypen wie das B-Netz in CaB6 angewendet
werden; Beispiele sind [M(AF6)(4,4’-bpy)2]n (M=ZnII, A=

Si;[129] M=CuII, A=Si;[130] M=CuII, A=Ge[126]). Einige CdII-
Koordinationspolymere mit fluorierten Liganden bevorzugen
aufgrund schwacher intermolekularer Wechselwirkungen
zwischen fluorierten Gruppen durchdringungsfreie Struktu-
ren und bilden mit Gastmolek�len vornehmlich Clathratver-
bindungen.[157] Aus breiten 2D-Schichten von [Cu(pzdc)]n
(pzdc=Pyrazin-2,3-dicarboxylat) und s>ulenfCrmigen Ligan-
den L lassen sich 3D-Koordinationspolymere
[Cu2(pzdc)2(L)]n (L= pyz, 4,4’-bpy und Derivate) auf-
bauen.[158,159] Die Schichten pr>sentieren keine effektiven

Abbildung 11. Beispiele f�r Koordinationspolymere mit unterschiedlichen Kombinationen von Wechselwirkungen: a) 3D-Ger�st (das B-Netz in
CaB6) von {[Ag(pyz)3]·SbF6}n (Typ a);

[128] b) 2D-Schichtstruktur (links) und zwei gestapelte, durch Amid-Wasserstoffbr�cken verkn�pfte Schichten
(rechts) in [Co(NCS)2(3-pna)2]n (Typ b: KB+HB);[153] 2D-Netzwerk aus helicalen Ag-Ag-verkn�pften Ketten in {[Ag(2,4’-bpy)]·ClO4}n (Typ c:
KB+MB).[151]

Abbildung 12. a) Kristallstruktur von {[Zn3(OH)2(bpdc)2]·4def·2H2O}n
mit Zn-O-C-SBUs, verkn�pft durch bpdc-Linker; b) Blick entlang der
KanPle in Richtung der c-Achse.[156]
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Fenster, sodass im 3D-Netzwerk keine Durchdringung auf-
treten kann.
Durch Durchdringung lassen sich andererseits sehr stabile

Strukturen erzeugen.[145,152,160–163] Wir haben dementspre-
chend mehrere Koordinationspolymere mit Durchdringungs-
struktur hergestellt, wobei anstelle von 4,4’-bpy l>ngere azpy-
Liganden eingesetzt wurden. Es wurden stabile Durchdrin-
gungsger�ste mit Gasadsorptionseigenschaften erhalten.[145]

Ein zweifach durchdrungenes Koordinationspolymer von
[Cu(1,4-bdc)(4,4’-bpy)0.5]n (B-Netz in CaB6) enth>lt stabile
und dynamische Kan>le, die zu Adsorptionsisothermen mit
Hystereseverhalten f�hren.[152,161] Mit einem ausreichend
langen Liganden kCnnten hoch porCse Koordinationspoly-
mere mit Durchdringungsstruktur aufgebaut werden.
{[Tb2(adb)3]·20dmso}n (adb= 4,4’-Azodibenzoat), das einen
langen Dicarboxylat-Linker enth>lt, weist eine zweifache
Durchdringungsstruktur auf, wobei die einzelnen Ger�ste ein
einfaches kubisches Netz bilden (B-Netz in CaB6). Trotz der
Zweifachdurchdringung besetzen mindestens 20 dmso-Gast-
molek�le pro SBU die Poren, was 71% des Kristallvolumens
entspricht und weit mehr ist, als bisher bei Durchdringungs-
strukturen beobachtet wurde.[164]

Neben struktureller Diversit>t war auch der Aufbau
multifunktioneller Ger�ste Gegenstand von Synthesestudien
mit unterschiedlichen Linkern (mindestens zwei). Bislang
kennt man zwei KombinationsmCglichkeiten f�r Linker:
neutral-neutral und neutral-anionisch. {[Cu(4,4’-bpy)(pyz)-
(H2O)2]·2PF6}n ist das erste Beispiel eines Koordinations-
polymers mit unterschiedlichen neutralen Liganden.[165] Es
besteht aus Rechteckgittern, die gegeneinander verschoben
sind und so kleinere rechteckige Kan>le bilden. Durch
Kombination linearer Bipyridinliganden (4,4’-bpy, 1,4-Bis(4-
pyridyl)benzol, 9,10-Bis(4-pyridyl)anthracen, 4,4’-Bis(4-pyri-
dyl)biphenyl) werden spezifisch Polymere vom Typ
{[Ni(NO3)2(L1)(L2)]·Gast}n mit Rechteckgittern variabler
Abmessungen erhalten.[96] Koordinationspolymere mit an-
ionischen und neutralen organischen Linkern wurden auf-
grund der hier leicht mCglichen Ladungskompensation weit-
aus h>ufiger beschrieben.[111, 158,159,166–181] [Cu2(bpm)(ox)Cl2]n
(bpm= 2,2’-Bipyrimidin, ox=Oxalat) besteht aus alternie-
renden m-bpm- und m-ox-verbr�ckten CuII-Ketten, die wie-
derum durch Chlorobr�cken verbunden sind, wodurch eine
2D-Rippenstruktur resultiert.[176] Ketten von bpm-verbr�ck-
ten zweikernigen CuII-Einheiten, die durch eine Carboxylat-
gruppe aus dem Succinatanion und eine Hydroxygruppe
verkn�pft sind, bilden die Kristallstruktur von [Cu2(bpm)-
(suc)0.5(ClO4)2(OH)(H2O)2]n.

[166] Koordinierte ClO4
�-Ionen

zwischen benachbarten Ketten wirken ebenfalls verbr�ckend.
Dieses Polymer enth>lt demnach vier unterschiedliche
Linker, darunter zwei anorganische (OH� und ClO4

�).
F�r Koordinationspolymere mit zwei Konnektorsorten

(heterometallische Polymere) finden sich interessante
AnwendungsmCglichkeiten bei der Funktionalisierung von
Mikroporen und -kan>len und bei Magneten auf molekularer
Basis. Es wurden spezielle Bausteine vom Donortyp entwi-
ckelt, die aus organisch-anorganischen Br�ckenligandhybri-
den (Metalloliganden) zusammengesetzt sind.[6,182–201]

Metalloliganden bieten etliche Vorteile: 1) Einfacher
Zugang: W>hrend die Herstellung von multifunktionellen

organischen Br�ckenliganden mehrere Synthesetufen erfor-
dert, lassen sich multifunktionelle Metalloliganden durch
Kombinieren einfacher Konnektoren und Linker erhalten.
2) Modifizierung der Koordinationseigenschaften: Durch die
Lewis-Acidit>t und den elektrostatischen Effekt der Metall-
ionen lassen sich die Koordinationseigenschaften funktionel-
ler Gruppen in Metalloliganden ver>ndern. 3) Amphoteri-
sche Eigenschaften: Zus>tzlich zu den Lewis-basischen
Koordinationsstellen stellen Metalloliganden am Metallion
auch Lewis-saure Stellen zur Verf�gung. 4) Doppelfunktion
der Metallionen: Metallionen kCnnen zweierlei Funktion
haben, n>mlich als Konnektoren im R�ckgrat oder Ger�st
und als Verzweigungsstellen. Es kCnnen sowohl Homometall-
als auch Heterometall-Koordinationspolymere hergestellt
werden.
Die ersten beschriebenen Metalloliganden waren CuII-

Komplexe mit Oxamat, Oxamid, Benzoat und Propionat
(Abbildung 13).[182–184,202] [RuCl2(pyz)4] enth>lt vier Pyrazin-

liganden in >quatorialer Position, deren freie exo-orientierte
N-Donoratome quadratisch-planar orientiert sind. Der Kom-
plex reagiert mit AgI-Salzen zu 2D- und 3D-Dimetallnetz-
werken.[191] Weit verbreitete Metalloliganden sind die
Metalloporphyrine;[6,192,194,203] diese kCnnen an der Peripherie
Substituenten mit Metallbindungseigenschaften tragen, z.B.
Pyridin-,[192] Carboxylat-[194] und Cyanidgruppen.[192]

{Cu[Cu(tpyp)]}n (H2tpyp= 5,10,15,20-Tetra(4-pyridyl)-
21H,23H-porphyrin) enth>lt gem>ß Strukturanalyse ein mit
PtS verwandtes Ger�st.[192] Dieses besetzt weniger als die
H>lfte des Kristallvolumens, den �brigen Raum nehmen
hochgradig ungeordnete LCsungsmittelmolek�le und An-
ionen ein.
Oxalat-verbr�ckte Polymere mit der allgemeinen Formel

{Kat[M1,IIM2,III(ox)3]}n (Kat= einwertiges Kation, M1,II=

zweiwertiges Metallion) sind aus den Metalloliganden
[M2,III(ox)3]

3� (M2=Cr,[196] Fe,[198] Ru[199]) aufgebaut. Ein
>hnlicher Metalloligand, [Cr(dto)3]

3� (dto=Dithioacetat),
wird f�r Dimetallaggregate wie {NPr4[MCr(dto)3]}n (M=Fe,
Co, Ni, Zn) verwendet.[200]

Abbildung 13. Perspektivische Ansicht der drei benachbarten Ketten in
[MnCu(pbaOH)(H2O)3]n.

[202]
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Ein ausgesprochen interessanter Ansatz ist die Immobi-
lisierung von koordinativ unges>ttigten Metallzentren
(UMCs, unsaturated metal centers) in Hohlraumger�sten,
da sich mit einer regelm>ßigen Anordnung vonMetallzentren
in einem bestimmten Raum Regio-, Gestalt- oder GrCßen-
selektivit>t auf Gastmolek�le �bertragen lassen. Durch
Kombination eines katalytischen Zentrums mit einem porC-
sen System und effektive Abschirmung gegen Katalysator-
gifte sind außerdem effiziente maßgeschneiderte Reaktions-
systeme zug>nglich, die den Peptidarchitekturen von Enzy-
men in biologischen Systemen nahekommen.[204] Zur Immo-
bilisierung von UMCs in porCsen Wirtmaterialien wurden
Zeolithe, polymere Matrices und Tonmaterialien durch
Ionenaustausch oder Impr>gnierung behandelt. Allerdings
gelang es mit diesen Ans>tzen nicht, ausreichend abge-
schirmte und einheitliche UMCs zu erzeugen, und die
Umgebung der UMCs war nicht eindeutig definiert. Voll-
st>ndig abgeschirmte und einheitliche katalytische Zentren
sollten sich aber erhalten lassen, indem die UMCs direkt in
die Kanalw>nde von mikroporCsen Koordinationspolymeren
eingebaut werden. Dementsprechend wurde eine neue Syn-
thesestrategie entwickelt, n>mlich die zweistufige Selbstorga-
nisation. Bei diesem Ansatz wird in der ersten Stufe ein
Metalloligand hergestellt, der im Ger�st zugleich als Linker
und UMC (M1) fungiert. In der zweiten Stufe wird der
Metalloligand mit einem anderen Metallion (M2) kombiniert,
das im Ger�st die Funktion eines Knotens aus�bt. Folglich
liegen in der resultierenden Ger�ststruktur zwei Arten von
Metallzentren vor (Abbildung 14), und das Metallion in der

Kanalwand pr>sentiert eine grCßere Angriffsfl>che f�r die
Koordination von Gastmolek�len. Mit dem Metalloliganden
{[Cu(2,4-pydca)2(H2O)]·2Et3NH} (pydca=Pyridin-2,4-dicar-
boxylat) als Linker wird das porCse Koordinationspolymer
{[ZnCu(2,4-pydca)2(H2O)3(dmf)]·dmf}n erhalten, in dem ein
ZnII-Ion am Netzwerkknoten als Konnektor fungiert und das
CuII-Ion in der Kanalwand f�r eine Koordination von Gast-
molek�len zur Verf�gung steht.[189] K�rzlich beschrieben
wurden Metalloliganden mit dem Schiff-Base-Liganden
H4salphdc, [M(H2salphdc)] (M=CoII, CuII).[201] Einkristalle
von {[Zn3Cu2(OH)2(salphdc)2]·2dmf}n (das die gleiche Topo-
logie wie das Al-Netz in SrAl2 aufweist) enthalten große
Kan>le von etwa 14U 14 V2 (Abbildung 15). Entlang der c-
Achse sind koordinativ unges>ttigte CuII-Ionen im Abstand
von 6.1 V aufgereiht. Dieser Ger�sttyp war zuvor bereits
erwartet worden, wurde damals aber nicht realisiert.[407] Dies
ist unseres Wissens das erste Beispiel f�r eine Struktur, bei

der Einheiten aus Metallo-Schiff-Basen in die Porenw>nde
von porCsen 3D-Ger�sten eingebettet sind. Das bei 298K
aufgenommene RCntgenpulverdiffraktogramm von frisch
pr>pariertem {[Zn3Cu2(OH)2(salphdc)2]·2dmf}n stimmt gut
mit dem Einkristall-Beugungsmuster �berein. Scharf ausge-
pr>gte Signale zeigen an, dass die Porenstruktur bis 573 K
aufrechterhalten bleibt. Anstelle von CuII-Ionen kCnnen mit
der gleichen Synthesemethode auch CoII-Ionen als UMCs
eingef�hrt werden. Das RCntgenbeugungsmuster von
[Zn3Co2(OH)2(salphdc)2] ist mit dem von {[Zn3Cu2(OH)2-
(salphdc)2]·2dmf}n in Einklang, was darauf hindeutet, dass das
gleiche 3D-Ger�st und koordinativ unges>ttigte CoII-Ionen
vorliegen. Viele Metallkomplexe mit Schiff-Base-Liganden
weisen einzigartige katalytische Aktivit>ten auf,[205–207] woraus
sich interessante Perspektiven f�r das Design von Porenw>n-
den katalytischer porCser Materialien ergeben.

2.3. Nanospace-Engineering

Anorganische porCse Verbindungen wie Zeolithe oder
Aktivkohlen mit hoher Ger�ststabilit>t finden zahlreiche
Anwendungen, z.B. in Adsorptions- und Trennprozessen, in
der Katalyse, beim Stoffaustausch, in der nichtlinearen Optik,
in elektronischen Bauelementen oder bei Flaschenschiff-
Synthesen. Zeolithe haben eine hohe Kristallinit>t mit regel-
m>ßigen Kan>len oder Hohlr>umen, aber eine niedrige
Porosit>t (und in einigen F>llen sehr große Oberfl>-
chen).[208–214] Aktivkohlen hingegen weisen hohe Porosit>ten
bei breiten PorengrCßenverteilungen auf, sodass viele f�r
spezielle porCs-strukturelle Funktionen �berfl�ssige Kan>le
undHohlr>ume und dementsprechend niedrige Speicher- und
Trennkapazit>ten f�r ein spezifisches Gastmolek�l vorliegen.
Außerdem sind die vorhandenen Synthesemethoden zur
Steuerung und Feinabstimmung der Ger�ststruktur f�r

Abbildung 14. Dimetall-Ger�ststruktur mit a) zwei Typen von Metall-
einheiten (koordinativ gesPttigtem M2 und ungesPttigtem M1) und
b) koordinativ gesPttigtem M2.

Abbildung 15. Struktur von {[Zn3Cu2(OH)2(salphdc)2]·2dmf}n ; Blick
entlang der c-Achse.
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beide Verbindungsklassen unzureichend. K�rzlich wurde
�ber organische porCse Verbindungen berichtet, deren Ge-
r�ste durch Wasserstoffbr�cken vernetzt sind.[215–221] Einige
dieser Materialien haben einzigartige katalytische Eigen-
schaften, kollabieren oder verformen sich aber bei Entfer-
nung der Gastmolek�le aus den Poren. Koordinationspoly-
mere basieren meist auf Koordinationsbindungen und unter-
st�tzenden Wechselwirkungen wie Wasserstoffbr�cken,
Metall-Metall-Bindungen, p-p-, CH-p-, elektrostatischen
und Van-der-Waals-Wechselwirkungen, wobei robuste und
zugleich flexible Netzwerke resultieren. Die organischen
Br�ckenliganden als Bausteine lassen sich leicht variieren,
sodass maßgeschneiderte Strukturen zug>nglich sind. Die f�r
die katalytischen Funktionen benCtigten Metallionen kCnnen
problemlos in die Porenw>nde eingef�hrt werden.[30, 31,222–225]

Die Hohlraumw>nde bestehen großteils aus organischen
Molek�len, wodurch „leichte Materialien“ erhalten werden.
Dementsprechend hat die Chemie der porCsen Koordina-
tionspolymere in letzten Jahren spektakul>re Fortschritte
erlebt.
Folgende Punkte sind beim Design von porCsen Koor-

dinationspolymeren zu beachten: 1) Es ist nicht mCglich,
Verbindungen mit unbesetzten Hohlr>umen direkt zu syn-
thetisieren, da die Bildung von Vakuen naturgem>ß nicht
bevorzugt ist. Die Poren werden somit immer mit Gast-
molek�len und Templaten aufzuf�llen sein. Demnach ist es
wichtig, Gastmolek�le von passender GrCße auszuw>hlen,
die sich bereitwillig verfl�chtigen oder austauschen lassen.
2) Zur Erzeugung großer Mikroporen wird oft auf große
Linker zwischen den Knoten (Konnektoren) zur�ckgegriffen,
wobei aber h>ufig Durchdringungsstrukturen entstehen. Die
Steuerung der Durchdringung ist eine zentrale Aufgabe beim
Kristall-Engineering von Koordinationspolymeren (siehe
Abschnitt 2.2). 3) Eine alternative Strategie ist die Erzeugung
von Ger�ststrukturen, deren Hohlr>ume topologischer Natur
sind. Zum Beispiel werden das Diamantnetz und das B-Netz
von CaB6 h>ufig bei der Konstruktion von hoch porCsen
Koordinationspolymeren genutzt.
Hinsichtlich der Raumgeometrie werden nach Abbil-

dung 16 vier Arten von porCsen Strukturen unterschieden:
0D-Hohlr>ume (Punkte) sind vollst>ndig von Wandmolek�-
len umgeben; hiermit kann ein bestimmtes Gastmolek�l
isoliert oder im FestkCrper spezifisch angeordnet werden.
Kan>le (1D), Schichten (2D) und kreuzende Kan>le (3D)
werden h>ufig zur Aufnahme und zum Austausch von Gast-
molek�len genutzt.
Nach einem Vorschlag von 1998 kCnnen porCse Koor-

dinationsverbindungen in drei Kategorien klassifiziert
werden: Verbindungen der ersten, der zweiten und der
dritten Generation (Abbildung 17).[11] Verbindungen der
ersten Generation haben mikroporCse Ger�ste, deren Struk-
turen nur durch die Gastmolek�le aufrechterhalten werden
und irreversibel kollabieren, wenn die Gastmolek�le entfernt
werden. Die zweite Generation zeichnet sich durch ein
stabiles und robustes porCses Ger�st aus, das auch ohne
Gastmolek�le permanente Porosit>t aufweist. Verbindungen
der dritten Generation haben flexible und dynamische
Ger�ststrukturen, die auf >ußere Stimuli wie Licht, elek-
trische Felder oder Gastmolek�le durch reversible Xnderung

der Kanal- oder Porenstruktur reagieren. Viele anorganische
porCse Materialien, die auf kovalenten Bindungen basieren,
gehCren der zweiten Generation an, w>hrend porCse Koor-
dinationspolymere auch zur flexiblen, dynamischen dritten
Generation zu z>hlen sind.

3. Por�se Strukturen

3.1. Punkte (0D-Hohlr�ume)

Nanometergroße Poren, die voneinander isoliert und im
FestkCrper verstreut sind, kommen bei mehreren Koordina-
tionspolymeren vor. Diese werden in zwei Kategorien auf-
geteilt: FestkCrper ohne Fenster und solche mit Fenstern, die
aber sehr viel kleiner sind als die Gastmolek�le. In beiden
F>llen ist ein Austritt der Gastmolek�le aus dem FestkCrper
gehindert. Zum Beispiel stellt ein 3D-Durchdringungsnetz-
werk von {[Zn(CN)(NO3)(tpt)2/3]·3/4C2H2Cl4·3/4CH3OH}n
eine auch f�r kleinste Molek�le (mit der mCglichen Aus-
nahme von H2) unpassierbare Barriere bereit, wobei Hohl-
r>ume sehr effektiv von benachbarten Hohlr>umen und der
Umgebung isoliert werden (Abbildung 18).[226] Die so abge-

Abbildung 16. Klassen von Raumgeometrien unterschiedlicher Dimen-
sionalitPt.

Abbildung 17. Klassifizierung von por�sen Koordinationsverbindungen
in Verbindungen der ersten, zweiten und dritten Generation.
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sperrten Hohlr>ume sind außergewChnlich weitr>umig: Der
Abstand von einem Zn4-Quadrat zum gegen�berliegenden
und zum parallelen Zn4-Quadrat entspricht der L>nge der
Elementarzelle, 23.448(4) V. Der Hohlraum ist hinreichend
groß, um ca. neun 1,1,2,2-Tetrachlorethanmolek�le zusam-
men mit neun Methanolmolek�len aufzunehmen. In den 3D-
Strukturen {[MII(2,2’-bpy)3][M

IMIII(ox)3]}n stellt das Oxalat-
r�ckgrat perfekte Hohlr>ume f�r die Tris(bipyridyl)-Kom-
plexkationen bereit. Durch Variieren des Metallions kann die
HohlraumgrCße eingestellt werden.[227, 228]

3.2. Kan�le (1D-R�ume)

Koordinationspolymere mit regul>ren Kan>len in vielen
GrCßen und Formen sind in großer Zahl synthetisiert und
kristallographisch charakterisiert worden. Ein Beispiel ist
{[Ni(NO3)2(4,4’-Bis(4-pyridyl)biphenyl)2]·4(o-Xylen)}n, das
große 2D-Netzwerke mit quadratischem Gitter enth>lt
(19.9 U 20 V2), die sich jeweils unter Bildung von weitr>umi-
gen rechteckigen Kan>len stapeln (ca. 10 U 20 V2).[229]

{[Zn(in)2]·2H2O}n (in= Isonicotinat) besteht aus einem f�r
6482-b-Netze charakteristischen zweifach durchdrungenen
3D-Netzwerk, >hnlich dem von a-Quarz, und bildet pseudo-
hexagonale Kan>le von etwa 8.6 V Durchmesser.[230] {[Ni-
(acac)2(L)]·3MeCN·6H2O}n (acac=Acetylacetonat, L= 2,2’-
Diethoxy-1,1’-binaphthalin-6,6’-bis(4-vinylpyridin)) enth>lt
zwei Sorten chiraler Kan>le mit unterschiedlichen Abmes-
sungen (17 U 17 V2 und 7U 11 V2).[231]

Ein n�tzliches Strukturmotiv zum Aufbau von porCsen
Ger�sten sind s>ulenverkn�pfte Schichten, zumal sich Struk-
turen und Eigenschaften porCser Materialien durch einfache
Modifizierungen an einem S>ulenmodul einstellen lassen.[12]

Ein geeignetes S>ulen-Schicht-System zum Design von
Strukturen und Eigenschaften ist das CuII-Koordinations-
polymer [Cu2(pzdc)2(pyz)]n (CPL-1; coordination polymer 1
with pillared layer structure).[158] Das CuII-Zentrum in CPL-1
ist von drei Carboxylat-Sauerstoffatomen, einem Stickstoff-
atom aus pzdc und einem Stickstoffatom aus pyz verzerrt
quadratisch-pyramidal koordiniert (Abbildung 19a). Aus
CuII und pzdc bestehende Blattstrukturen, deren L�cken zu

klein sind, um Molek�le durchzulassen, sind durch pyz-
Liganden verbunden, wodurch eine porCse s>ulenverkn�pfte
Schichtstruktur entsteht (Abbildung 19b). Zwischen den
Schichten entlang der a-Achse verlaufen Kan>le von unge-
f>hr 4 U 6 V2 Abmessung, die ein H2O-Molek�l pro Cu

II-Ion
einschließen.
Die Kanalabmessungen und die Oberfl>cheneigenschaf-

ten dieser Stab-Schicht-Koordinationsnetzwerke kCnnen
durch Modifikation der S>ulenliganden gesteuert werden.
S>ulenliganden mit unterschiedlichen L>ngen und Funktio-
nalit>ten wurden zur Synthese der Verbindungsreihe
{[Cu2(pzdc)2L]·nH2O}n eingesetzt (Abbildung 20; L= pyz:
CPL-1, n= 1;[158] bpy: CPL-2, n= 4;[158] pyre: CPL-3, n=
4;[159] azpy: CPL-4, n= 5;[159] dpe: CPL-5, n= 4;[159] pia:
CPL-6, n= 5[158]). Die Strukturen einer Serie von Komplexen

mit >hnlichem Basisger�st kCnnen gut durch Rietveld-Ana-
lyse der RCntgenpulverdiffraktogramme aufgekl>rt werden.
Durch Modifizierung der S>ulenliganden ließen sich sowohl
die PorengrCße (ca. 8 U 6 (CPL-2), 8 U 3 (CPL-3), 10 U 6 (CPL-
4), 10 U 6 V2 (CPL-5)) als auch die Oberfl>chen-Funktionali-
t>t gezielt einstellen.

3.3. Schichten (2D-R�ume)

Es existieren Dutzende von 2D-Koordinationspolymeren,
wobei einige wenige in der Lage sind, mehrere Gastmolek�le
zwischen ihre Schichten aufzunehmen. Das 1D-Strukturmotiv
von {Cu(ca)(ROH)2} enth>lt Wasserstoffbr�ckenstellen, ca-O
(H-Acceptor) und ROH (H-Donor),[111] sodass

Abbildung 18. Ausschnitt aus einem unabhPngigen 3D-Netzwerk (a)
und den beiden unabhPngigen, Pquivalenten und verzahnten Ger�sten
(b; durch ausgezogene bzw. offene Linien dargestellt) von
{[Zn(CN)(NO3)(tpt)2/3]·3/4C2H2Cl4·3/4CH3OH}n. Die tpt-Einheiten sind
durch einen Punkt im Zentrum des Triazinliganden und drei wegra-
gende Linien symbolisiert, die ZnCNZn-Einheiten sind durch direkte
Zn···Zn-Verkn�pfungen dargestellt.[226]

Abbildung 19. a) Koordinationsumgebung des CuII-Ions in CPL-1 und
b) 3D-Struktur entlang der a-Achse. In den KanPlen sind H2O-Gastmo-
lek�le (Kalotten) eingeschlossen.[158]

Abbildung 20. Als SPulenliganden in {[Cu2(pzdc)2L]·nH2O}n eingesetzte
Linker.
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[Cu(ca)(H2O)2] eine Schichtstruktur einnimmt. Der Abstand
zwischen den Kupferatomen in benachbarten Schichten
betr>gt 8.45 V. Ohne intercalierte Molek�le, die die Schich-
ten durch Bildung von Wasserstoffbr�cken fest verkn�pfen
(Abbildung 21), ist eine Verbindung mit der Formel

[Cu(ca)(H2O)2] thermodynamisch instabil.
[232] Bei der Ein-

lagerungsverbindung {[Cu(ca)(H2O)2]·phz}n (phz=Phenazin)
z.B. stapeln sich die intercalierten phz-Molek�le im Abstand
von 3.18 V zu S>ulen.[232] Der Abstand zwischen den Schich-
ten (Cu···Cu) betr>gt 9.25 V. dmpyz-Molek�le (dmpyz= 2,5-
Dimethylpyrazin) nehmen ebenfalls eine stapelfCrmige
Anordnung zwischen den Schichten ein. Die Verbindung
{[Cu(ca)(H2O)2]·dmpyz}n bildet interessanterweise zwei
Phasen, a und b, wobei der Stapelmodus von dmpyz bei
beiden Phasen der gleiche ist, der Koordinationsmodus sich
aber unterscheidet, sodass die Phasen unterschiedliche
Farben aufweisen. Dies zeigt auch, dass der Schichtabstand
flexibel ist – ein charakteristisches Merkmal f�r Ger�st-
strukturen von Koordinationspolymeren. Die Schichtab-
st>nde bei Einlagerungsverbindungen vom Typ {[Cu(ca)-

(H2O)2]n}m liegen insgesamt zwischen 8.45 und 11.0 V.
Bez�glich einer Intercalation kann Folgendes abgeleitet
werden: Die intercalierten Molek�le haben 1) eine p-Elek-
tronenstruktur zur Bildung von Molek�lstapeln und 2) Was-
serstoffbr�ckenstellen in beide Richtungen zur Verkn�pfung
der Schichten. Ist z.B. die Bedingung (1) nicht erf�llt, etwa im
Falle des nichtplanaren 1,2,3,4,6,7,8,9-Octahydrophenazin
(ohphz), werden keine Intercalatstapel gebildet, vielmehr
verbr�cken dann die ohphz-Molek�le die H2O-Liganden
innerhalb ein und derselben Kette (Abbildung 21).
Die Intercalationsverbindungen {[M(ca)(H2O)2]·L}n (M=

FeII, CoII, MnII, L=H2O, phz) wurden ebenfalls synthetisiert
und charakterisiert.[233, 234] Die Kristallstruktur von
{[M(ca)(H2O)2]·H2O}n besteht aus nichtkoordinierten H2O-
Gastmolek�len und Zickzackketten von [M(ca)(H2O)2]n.
Benachbarte Ketten sind durch Wasserstoffbr�cken zu
Schichten verkn�pft, und die Wassermolek�le sind zwischen
den Schichten von {[M(ca)(H2O)2]n}m intercaliert. Die Spezies
mit L= phz, {[M(ca)(H2O)2]·phz}n (M=FeII, CoII, MnII), ist
isomorph zu {[Cu(ca)(H2O)2]·phz}n und unterscheidet sich im
Intercalationsmodus von der Spezies mit L=H2O.
Die beschriebenen molekularen Anordnungen zeigen

drei Schl�sselfaktoren auf, die f�r die entstehenden Kristall-
strukturen von Bedeutung sind: 1) Wasserstoffbr�cken stabi-
lisieren 2D-Schichten vomTyp {[M(ca)(H2O)2]n}m, die flexibel
sind und eine Vielzahl unterschiedlicher Molek�le zwischen
die Schichten einlagern kCnnen. 2) Die intercalierten Gast-
molek�le beeinflussen die Schichtstruktur und -dynamik von
{[M(ca)(H2O)2]n}m. 3) Schichtstruktur und die Orientierung
der Gastmolek�le kCnnen durch Wahl des Metallions ein-
gestellt werden.
Ein anderes instruktives Beispiel aus dieser Material-

klasse ist die Dimetallphase {(Kation)[MIIMIII(ox)3]}n (M
II=

Mn, Fe, Co, Cu, Zn; MIII=Cr, Fe), die erstmals von Okawa
et al. beschrieben wurde.[195, 235] Die Verbindungen zeigen
ferromagnetisches,[196] ferrimagnetisches[199,236,237] oder
gekippt-antiferromagnetisches Verhalten[238,239] mit kritischen
Temperaturen zwischen 5 und 44 K. Die Strukturen[197,240]

bestehen aus einem kontinuierlichen anionischen Netzwerk
von Oxalat-verbr�ckten hexagonalen Schichten der beiden
Metallatome. Zwischen den Schichten befindet sich ein
organisches Gegenion des Typs [XR4]

+ (X=N, P; R=Ph,
nPr, nBu), das wahrscheinlich als Templat fungiert und den
Aufbau der Netzstruktur beeinflusst.[197] Durch Ersetzen
dieses elektronisch „unschuldigen“ Kations durch ein elek-
troaktives Kation kCnnen Eigenschaften wie elektrische
Leitf>higkeit, thermische Spin-9berg>nge und nichtlineare
optische Eigenschaften in das magnetische Material induziert
werden. Die erste erfolgreiche Kombination eines organi-
schen Donors mit einem polymeren Dimetall-Oxalatokom-
plex lieferte das halbleitende Hybridsalz [bedt-ttf]2[Cu-
Cr(ox)3] (bedt-ttf=Bis(ethylendithio)tetrathiafulvalen),[241]

das durch Elektrokristallisation in Form eines mikrokristal-
linen Pulvers erhalten wird. Nichtlineare optische Eigen-
schaften lassen sich durch Einf�hrung organischer Farbstoffe
erzeugen.[242, 243] Materialien mit metallorganischen Decame-
thylmetallocenium-Kationen [ZIII(Cp*2 )] (Z

III=Fe, Co; Cp*=
Pentamethylcyclopentadienyl) als Gegenionen zeigen unter-
halb TC spontane Magnetisierung (Abbildung 22).

[244, 245] Das

Abbildung 21. Intercalierung von Gastmolek�len zwischen die Schich-
ten des Koordinationspolymers [Cu(ca)(H2O)2]n.

[232]
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kristalline Salz [bedt-ttf]3[MnCr(ox)3] ist ferromagnetisch und
zeigt metallische Leitf>higkeit.[246]

Ein anderes Koordinationspolymer mit Schichtstruktur ist
[Cd(1,5-nds)(H2O)2]n (1,5-nds= 1,5-Naphthalindisulfo-
nat).[247] Die Verbindung kann durch Feststoff-Gas-Reaktion
bei Raumtemperatur selektiv und reversibel Ammoniak und
Amine ohne Dehydratation unter Bildung stabiler Addukte
intercalieren. Bei der Intercalation von Aminen spielen
unterschiedliche Wechselwirkungen eine Rolle. Zwei Xqui-
valente Amin werden durch Austausch der koordinierten
H2O-Molek�le unter Ausbildung von Koordinationsbindun-
gen intercaliert, ein weiteres Xquivalent wird duch schwache
intermolekulare Wechselwirkungen eingebaut. Ebenfalls
beobachtet wurden vom Gastmolek�l abh>ngige Fest-fest-
Phasen�berg>nge.
[Ag(CF3SO3)]n bildet eine Schichtstruktur, die durch

Ausbildung von AgI-Alkohol-Koordinationsbindungen in
[Ag(CF3SO3)(L)0.5]n (L=Alkohole) mit intercalierten Alko-
hol-G>sten �berf�hrt werden kann. Interessanterweise ist die
Gastspezies �ber einen weiten Bereich austauschbar, sodass
eine Serie von Einschlussverbindungen mit Alkoholen mit
gerader Zahl an Kohlenstoffatomen von Ethanol (C2H5OH)
bis hin zu Eicosanol (C20H41OH) erhalten wurde.

[248]

3.4. Kreuzende Kan�le (3D-R�ume)

Kreuzende Kan>le, die h>ufig bei Zeolithen auftreten,
werden durch Vernetzung von 1D-Kan>len aus unterschied-
lichen Richtungen aufgebaut. Allerdings sind Koordinations-

polymere mit 3D-Kan>len wegen ihrer Ger�stinstabilit>t,
bedingt durch die hohe Porosit>t, relativ selten. {[Ni6(1,3,5-
btc)4(4,4’-bpy)6(MeOH)3(H2O)9]·Gast}n ist ein Beispiel f�r
ein porCses Ger�st mit dreidimensional verlaufenden Kan>-
len. Die Verbindung ist aus 2D-Schichten von Ni3(1,3,5-btc)2
und 4,4’-bpy-S>ulenliganden aufgebaut, wobei hexagonale,
parallel zur Stapelrichtung verlaufende Kan>le von 12.3 und
11.0 V Durchmesser entstehen.[249] Zus>tzlich existieren zwi-
schen den Schichten drei 1D-Kan>le (8 U 4.4 V2), sodass
insgesamt eine Struktur aus kreuzenden Kan>len resultiert.
In {[Zn4O(1,4-bdc)3]·8dmf·C6H5Cl}n (IRMOF-1; „isoretikul>-
res metallorganisches Ger�st“) sind oktaedrische Zn-O-C-
Cluster durch Benzolmolek�le zu einer kubisch primitiven
Struktur verkn�pft (B-Netz in CaB6), wobei ein außerordent-
lich steifes und hochporCses Ger�st aus gekreuzten Kan>len
entsteht. Dank der einfachen Synthesemethode kCnnen auch
andere Dicarboxylat-Linker unter >hnlichen Bedingungen
eingesetzt werden, um unterschiedliche PorengrCßen und
Funktionalit>ten bei gleichem Ger�sttyp einzustellen
(IRMOF-2, …, IRMOF-16; Abbildung 23). Zur Herstellung

von IRMOF-2 bis IRMOF-7 werden 1,4-bdc-Linker mit
Brom-, Amino-, n-Propoxy-, n-Pentoxy-, Cyclobutyl- und
anellierten Phenylensubstituenten als funktionellen Gruppen
in die Zielstruktur eingef�hrt, wobei die Subtituenten in die
Leerr>ume der Struktur ragen. Einige IRMOFs enthalten
Mesoporen (> 20 V) und weisen extrem niedrige Kristall-
dichten auf.

Abbildung 22. Struktur von {[Fe(Cp*2 )][MnFe(ox)3]}n ; a) Blick auf die ab-
Ebene, der die wabenf�rmig angeordneten magnetischen Strukturen
verdeutlicht. b) Blick auf die ac-Ebene.[244,245]

Abbildung 23. Dicarboxylat-Linker zur Herstellung von IRMOF-Materia-
lien.
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4. Funktionalit�t von Koordinationspolymeren

4.1. .berblick �ber die mikropor�sen Eigenschaften

Die porCsen Eigenschaften von Koordinationspolymeren
sind f�r industrielle Anwendungen, z.B. in Trennverfahren,
der heterogenen Katalyse und zur Gas-Speicherung, sowie
aus wissenschaftlichem Interesse an der Bildung molekularer
Aggregate und an anomalen physikalischen Eigenschaften
r>umlich isolierter Molek�le von Bedeutung. Die Eigen-
schaften porCser Verbindungen werden ganz entscheidend
durch Adsorptionsprozesse beeinflusst, die wiederum nicht
nur von der Wechselwirkung zwischen Gastmolek�len und
der Oberfl>che abh>ngen, sondern auch von der PorengrCße
und -form. Poren kCnnen wie in Tabelle 1 zweckm>ßig nach

der GrCße klassifiziert werden.[250] Es gibt keinen grunds>tz-
lichen Unterschied zwischen der Adsorption durch eine
Makropore und der Adsorption auf einer Einzeloberfl>che;
beide Prozesse werden durch die Brunauer-Emmett-Teller-
(BET)-Gleichung hinreichend beschrieben.[251] Die Adsorp-
tion durch Mesoporen wird durch Kapillarkondensation
beherrscht, was zu einer stark erhChten Adsorption bei
mittleren Relativdr�cken f�hrt. Dieser Effekt ist nicht auf
Molek�l-FestkCrper-Wechselwirkung zur�ckzuf�hren, son-
dern auf rein geometrische Vorgaben, was durch die Kelvin-
Gleichung gut veranschaulicht wird. Die Adsorption in einer
Mikropore kann nicht als Adsorption von Molek�len auf
einer festen Oberfl>chen betrachtet werden, vielmehr handelt
es sich um ein Auff�llen eines nanoskopischen Raums, der ein
tiefes Potentialfeld durch 9berlappung s>mtlicher Wandpo-
tentiale erh>lt, mit Molek�len. Die Adsorptionsisothermen
zeigen in diesem Fall einen steilen Anstieg bei sehr niedrigen
Relativdr�cken und ein S>ttigungsplateau. Der Zusammen-
hang zwischen der Porenstruktur und dem Adsorptionstyp
l>sst sich nach einer IUPAC-Klassifizierung durch sechs
unterschiedliche Adsorptionsisothermen wiedergeben (Ab-
bildung 24),[252,253] die mikroporCse (Typ I), nichtporCse und
makroporCse (Typen II, III und VI) sowie mesoporCse
Adsorbentien (Typen IVund V) charakterisieren. Die Unter-
schiede zwischen den Typen II und III sowie zwischen den
Typen IV und V gehen auf die relativen St>rken der
attraktiven Fl�ssig-fest- und Fl�ssig-fl�ssig-Wechselwirkun-
gen zur�ck. Wenn die attraktive Fl�ssig-fest-Wechselwirkung
st>rker ist als die Fl�ssig-fl�ssig-Wechselwirkung, resultieren
Adsorptionsisothermen des Typs II und IV, im umgekehrten
Fall des Typs III und V. Die Adsorptionsisotherme des
Typs VI spiegelt die stufenweise verlaufende Adsorption
mehrerer Molek�llagen auf nicht- oder makroporCsen
festen Oberfl>chen wider. Adsorptionsprozesse bei Zeolithen

und Aktivkohlen wurden vielfach beschrieben (siehe z.B.
Lit. [31,33,254–262]).
PorCse Koordinationspolymere kCnnen viele Koordina-

tionsarchitekturen bei einheitlichen und dynamischen Po-
renstrukturen einnehmen. Konventionelle porCse Materia-
lien wie Aktivkohlen und Zeolithe haben oft spaltfCrmige
bzw. zylindrische Poren, wohingegen Koordinationspolymere
wegen ihrer kristallographisch wohldefinierten Struktur auch
quadratische, rechteckige und dreieckige Porenformen
bilden. Die einheitliche Mikroporosit>t bei Koordinations-
polymeren >ußert sich in charakteristischen Adsorptions-
profilen. Zum Beispiel besitzt eine quadratische Pore vier
Eckpositionen, an denen sich jeweils ein tieferes attraktives
Potential f�r die Wechselwirkung mit Gastmolek�len bildet
als an den Wandmitten (Abbildung 25).[263] Entsprechend
zweier unterschiedlicher Adsorptionspl>tze wird eine Zwei-

Tabelle 1: Klassifizierung von Poren.

Porentyp Porengr�ße [T]

Ultramikroporen <5
Mikroporen 5–20
Mesoporen 20–500
Makroporen >500

Abbildung 24. IUPAC-Klassifizierung von Adsorptionsisothermen.

Abbildung 25. Konturdiagramm der konstanten lokalen Dichte von
adsorbierten Ar-Molek�len bei unterschiedlichen Porenbeladungen
(Monte-Carlo-Rechnungen, Porengr�ße 18.2U54.6U46 T2). NAr ist die
Zahl der adsorbierten Argonmolek�le. Die lokalen Dichten wurden ent-
lang der Richtung der Porenachse gemittelt und zeigen daher an, an
welchen Stellen im Querschnitt der Pore Adsorption stattfindet.[263]
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stufenadsorption bei niedrigen Dr�cken erwartet.
[Cu(bpdc)(dabco)0.5]n (dabco= 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan)
(B-Netz von CaB6) enth>lt einen einheitlichen Kanal mit
quadratischem Querschnitt von 10.5 U 10.5 V2.[264–266] Die
Adsorptionsisotherme f�r Ar bei 87.3 K zeigt zwei Stufen
bei einem Relativdruck von etwa 10�2, entsprechend Poren-
grCßen von ca. 9.5 bzw. 12 V (Abbildung 26).[267]

Eine Vorgabe von nur sechs definierten Typen von
Adsorptionsisothermen schließt die Annahme ein, dass Po-
rosit>ten von Wirten durch den Adsorptionsprozess nicht
ge>ndert werden. Bei einer flexiblen und dynamischen
Wirtstruktur, bei der z.B. ein Struktur�bergang von nicht-
porCs zu mikroporCs w>hrend der Adsorption auftreten kann,
erh>lt die Adsorptionsisotherme ein anderes, von den kon-
ventionellen Typen abweichendes Profil (Abbildung 24). In
diesem Fall kann die Adsorptionsisotherme einer Kombina-
tion z.B. der Typen I und II oder III entsprechen. In
Abbildung 27 etwa folgt die Adsorptionsisotherme bei nied-
riger Konzentration (niedrigem Druck) dem Typ II, entspre-
chend einer nichtporCsen Phase und geht an einem bestimm-
ten Punkt A, begleitet von einem plCtzlichen Anstieg der
Adsorption, in die Isotherme vom Typ I �ber. Bei Punkt B ist

der Struktur�bergang von nichtporCs nach porCs abgeschlos-
sen. Bei mehreren Struktur�berg>ngen wird ein mehrstufiges
Adsorptionsprofil beobachtet. Das Auftreten dieses Ph>no-
mens ist ein Charakteristikum von Koordinationspolymeren
mit flexiblen und dynamischen Ger�ststrukturen, die auf
schwachen Wechselwirkungen wie Koordinationsbindungen,
Wasserstoffbr�cken, p-p-Stapelwechselwirkungen und Van-
der-Waal-Kr>ften basieren. Selbst bei anorganischen porCsen
Materialien kCnnen strukturelle Flexibilit>t und Struktur>n-
derungen eine Rolle spielen,[211, 268–272] allerdings sind die
Struktur>nderungen weit weniger drastisch als bei Koordina-
tionspolymeren, da die Ger�ste typischerweise auf starken
Bindungen wie Si-O- oder Al-O-Bindungen basieren. Ein
Ger�st, dessen PorengrCße durch die Temperatur einstellbar
ist, wurde bei einem Zeolith mit oktaedrischen und tetra-
edrischen Baueinheiten entdeckt,[273] bei Adsorption von
Gastmolek�len verh>lt es sich allerdings nicht flexibel,
sondern robust.
Strukturelle Stabilit>t ist ein wichtiger Faktor bei der

Untersuchung von mikroporCser Funktionalit>t von Koor-
dinationspolymeren. Man unterscheidet zwei Arten von
Stabilit>t: 1) Strukturstabilit>t, d.h., das Ger�st bleibt erhal-
ten, wenn Gastmolek�le aus den Poren entfernt werden;
2) thermische Stabilit>t. Ein bei hohen Temperaturen stabiles
Ger�st erfordert starke Bindungen zwischen den Bausteinen,
in manchen F>llen h>ngt die Stabilit>t außerdem vom
Ger�stmodus ab. Methoden der Wahl zur Untersuchung der
Stabilit>t sind die RCntgenpulverdiffraktometrie (XRPD)
und die Thermogravimetrie (TG). TG-Daten liefern die
Temperaturen T1 und T2, bei denen die Gastmolek�le
entweichen bzw. das Ger�st sich zersetzt, Informationen
�ber die Ger�ststabilit>t sind damit jedoch nicht zug>nglich.
Direkten Aufschluss �ber die Ger�ststabilit>t liefert das
XRPD-Muster eines gastmolek�lfreien porCsen Ger�sts, das
durch Erhitzen auf eine Temperatur zwischen T1 und T2
pr>pariert wird. Die Strukturanalyse liefert Hinweise zur
Robustheit oder Flexibilit>t eines Ger�sts und zeigt z.B. an,
ob eine kristalline Phase aufrechterhalten geblieben ist oder
sich eine amorphe Phase gebildet hat. 9ber die direkte
Beobachtung von leeren Kan>len nach Entfernung von
Gastmolek�len durch Einkristall-RCntgenbeugung wurde
k�rzlich berichtet.[229, 274] Die Analysen zeigen, dass porCse
Koordinationspolymere mit schwachen Koordinationsbin-
dungen (z.B. Metallkation–neutraler N-Ligand) thermisch
weniger stabil sind als anorganischeMaterialien. T2 f�r diesen
Typ von Ger�sten liegt typischerweise unterhalb von 473 K,
es sind aber auch Materialien (z.B. solche mit M-O-Koor-
dinationsbindungen) mit T2> 573 K bekannt.

[131]

Ein wichtiger Faktor f�r die Porenkapazit>t ist die
spezifische Oberfl>che. Typische Werte f�r spezifische Ober-
fl>chen und Porenvolumina stabiler porCser Koordinations-
polymere (erhalten durch Gas-Adsorptionsstudien) sind in
Tabelle 2 zusammengefasst.[47, 130,158,265,275–278] Die ErhChung
der spezifischen Oberfl>che eines Koordinationspolymers
von 500 m2g�1 (vergleichbar mit Zeolithen) auf 4500 m2g�1 ist
beschrieben worden. Dieser Wert ist weitaus hCher als der
Idealwert von Kohlenstoffmaterialien von 2630 m2g�1, der
sich aus der Summe zweier Graphitebenen errechnet. In der
Praxis gilt, dass die spezifische Oberfl>che umso grCßer ist, je

Abbildung 26. Adsorptionsisothermen f�r Ar bei 87.3 K (links) und
Porengr�ßenverteilung (rechts) f�r die Koordinationspolymere [Cu(1,4-
bdc)(dabco)0.5]n (1) und [Cu(bpdc)(dabco)0.5]n (2). Die Bef�llung der
Mikroporen mit Ar-Molek�len ist schematisch dargestellt.[264] Vads.=ad-
sorbiertes Volumen, VP=Porenvolumen, dP=Porendurchmesser,
STP=Standardtemperatur und -druck.

Abbildung 27. Adsorptionsisotherme bei einem Struktur�bergang von
nichtpor�s nach por�s. Gestrichelte Linien markieren Isothermen vom
Typ I (F�llung von Mikroporen) und II (Adsorption auf einer OberflP-
che). Die Punkte A und B markieren das Einsetzen bzw. den Abschluss
des Struktur�bergangs.
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d�nner die Porenw>nde sind. Bei anorganische Zeolithen
enthalten die Porenw>nde in der Tiefe zumindest einige Si-,
O- und Al-Atome, bei Koordinationspolymeren dagegen
kann eine Wand nur die Dicke eines einzigen Kohlenstoff-
atoms aufweisen, z.B. bei 4,4’-bpy. Dies bedeutet, dass alle
Atome, die ein Ger�st aufbauen, als Oberfl>chenatome zur
Verf�gung stehen kCnnen. Eine wichtige Eigenschaft, neben
hoher Porosit>t, ist eine regelm>ße Porenverteilung im Fest-
kCrper. Diese l>sst sich sowohl bei Koordinationspolymeren
als auch bei anorganischen porCsen Materialien leicht errei-
chen. Ein Ensemble r>umlich eingegrenzter Molek�le kann
eine g>nzlich andere Anordnung einnehmen als in der freien
Volumenphase. Die Forschung zu Nanospace-Anwendungen
mit maßgeschneiderten Poren befindet sich noch im Anfangs-
stadium. In Abschnitt 5 werden neueste Entwicklungen auf
diesem Gebiet vorgestellt.
Basierend auf kristallographischen und Adsorptionsdaten

von porCsen Koordinationspolymeren wurden Monte-Car-
lo(MC)-Simulationen zur Adsorption von kleinen Molek�-
len, die in Kohlenstoff- und anderen anorganischen Materia-
lien h>ufig vorkommen, durchgef�hrt.[279–281] In diesen Simu-
lationen zeigt sich auch ein Vorzug der porCsen Koordina-
tionspolymere, denn wegen der gut charakterisierten, regel-
m>ßigen Strukturen m�ssen keine weitreichenden
Annahmen zur Gaststruktur getroffen werden. Die MC-
Simulationen wurden auf der Basis von HF- und B3LYP-
Ladungsdichten f�r Ger�ststrukturen von [Zn(1,4-bdc)]n und
[Cu3(1,3,5-btc)2]n ausgef�hrt.

[282] Die isosterischen Adsorp-
tionsw>rmen f�r N2, Ar und H2 sind klein und liegen im
Bereich von Werten f�r Physisorptionen (< 10 kcalmol�1).
Bei [Cu3(1,3,5-btc)2]n verteilen sich die adsorbierten Ar-
Atome zu einer Kleeblattstruktur. Axial koordiniertes
Wasser beeinflusst die Adsorption: Bei niedrigen Dr�cken
wird in Gegenwart von koordiniertem Wasser mehr Ar
adsorbiert als durch wasserfreies [Cu3(1,3,5-btc)2]n, w>hrend
wasserkoordiniertes [Cu3(1,3,5-btc)2]n weniger Ar adsorbiert
als wasserfreis [Cu3(1,3,5-btc)2]n (Abbildung 28). Das koor-
dinierte Wasser unterst�tzt zwar einerseits die Adsorption,

engt aber andererseits die Hohlr>ume f�r die eindringenden
Ar-Molek�le ein.

4.2. Robuste Nanospace-Ger�ste
4.2.1. Gas-Speicherung

Ein herausragendes Merkmal porCser Materialien ist ihre
Eigenschaft, Verbindungen selektiv zu speichern. In Tabelle 3
sind porCse Koordinationspolymere nach ihrer Funktionali-
t>t, ihren Eigenschaften als Wirte f�r Gast- oder Reaktant-
Molek�le und nach Generationstypen entsprechend ihrer
strukturellen Flexibilit>t oder Stabilit>t (siehe Abbildung 17)
klassifiziert.
Die Adsorption von Gasen bei Umgebungstemperatur ist

f�r Anwendungen wie Speicherung und Transport von
Bedeutung. Eine n�tzliche Strategie zur Erzeugung von
Adsorbentien beruht darauf, gastmolek�lfreie stabile Ge-
r�ste herzustellen (Verbindungen der zweiten Generation;
siehe Abbildung 17). Ein erster Bericht �ber Gasadsorption
bei Umgebungstemperatur erschien 1997. Das untersuchte
Ger�st, {[M2(4,4’-bpy)3(NO3)4]·xH2O}n (M=Co, x= 4; Ni,
x= 4; Zn, x= 2), besteht aus M(NO3)2- und 4,4’-bpy-Ein-
heiten und l>sst sich als „Nut-und-Feder-Struktur“ beschrei-
ben (Abbildung 29a).[47] Der effektive Mikroporenquer-
schnitt der getrockneten Probe betr>gt etwa 3 U 6 V2 (unter
Ber�cksichtigung der Van-der-Waals-Radien) (Abbil-
dung 29b). Die Verbindung adsorbiert bei 0–36 atm reversi-
bel CH4, N2 und O2 ohne Zusammenbruch des Kristallger�sts
(Abbildung 29c). Xhnliche Koordinationspolymere mit Gas-
Adsorptionseigenschaften wurden mittlerweile syntheti-
siert.[126,130,131,145,264–266,276–278,285,306,308,311,314,323,329] Die Adsorp-
tion von N2 oder Ar bei niedrigen Temperaturen wird
allgemein zur Untersuchung von Mikroporen herangezogen.
In Abbildung 30 sind N2-Adsorptionsisothermen von CPL-1,
-2 und -5 bei 77 K angegeben.[277] Alle CPL-Proben zeigen
Adsorptionsisothermen vom Typ I, was das Vorliegen von
Mikroporen und die Abwesenheit von Mesoporen best>tigt.
Der stark abgewinkelte Verlauf der N2-Adsorption bei
niedrigen Relativdr�cken zeigt an, dass die Mikroporen

Tabelle 2: Spezifische OberflPchen (a) und Porenvolumina (dP) stabiler
por�ser Koordinationspolymere.

Formel dP [T] a [m2g�1] V(Mikropore)
[mLg�1]

[Co2(NO3)4(4,4’-bpy)3]n 3U6 – 0.15
[Cu2(pzdc)2(4,4’-bpy)]n 9U6 846 0.22
[Cu2(pzdc)2(pia)]n 11U6 1013 0.27
[Cu(SiF6)(4,4’-bpy)2]n 8.0 1337 0.56
[Cu2(1,3,5-btc)3]n 9.0 692 0.33
[Cu(1,4-bdc)]n 6.0 545 0.22
[Cu(1,4-bdc)(dabco)1/2]n 7.4 1947 (3894[a]) 0.71
[Cu(L1)(dabco)1/2]n

[b] 9.5 3013 (4520[a]) 1.08
[Cu(bpdc)(dabco)1/2]n 10.8 3265 1.27
[Zn4O(1,4-bdc)3]n 11.2 2900[c] 1.04
[Zn4O(L2)3]n

[d] 9.3 2630[c] 0.60
[Zn4O(bpdc)3]n 15.4 1936[c] 0.69

[a] Bestimmt durch BET-Diagramme unter Annahme von 2aM an den
Eckpositionen (aM: Querschnitt eines Sondenmolek�ls). [b] L1= trans-
�OOC(C6H4)CH=CHCOO

� . [c] Bestimmt durch Langmuir-Diagramme.
[d] L2 ist der in Abbildung 23 gezeigte Ligand in IRMOF-6.

Abbildung 28. Berechnete Isothermen f�r die Adsorption von Ar in
[Cu3(1,3,5-btc)2] . Drei Ladungsdichtemodelle wurden eingesetzt: For-
malladung, HF/4-31G, B3LYP4-31G.[282] MZ=Molek�le pro Zelle.
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Tabelle 3: Auswahl an funktionellen mikropor�sen Koordinationspolymeren.[a]

Verbindung FunktionalitPt[b] GPste oder Reaktanten Generation[c] Literatur

[Ti2Cl2(iPrO)2(L1)]n, [Zr2(tBuO)4(L1)]n [283,284]
AD N2, Hexan, Benzol, Ethylacetat

{[V(OH)(1,4-bdc)]·0.75(1,4-H2bdc)}n CCT [285]
AD N2, Et2O
AD Trimethylbenzol, 2-Methyl-1-propa-

nol
CCT

{[Cr(OH)(1,4-bdc)]·0.75 (1,4-H2bdc)}n CCT [286,287]
AD N2

AD H2O 3rd-II-1
{[Cr(OH)(1,4-bdc)]·0.75 (1,4-H2bdc)}n GE dmf CCT
(H2O-haltiger Wirt)
{[Fe2(NCS)4(azpy)4]·EtOH}n 3rd-II-1 [288]

AD EtOH, MeOH, 1-PrOH 3rd-II-1
{[Fe[Ni(bpca)2]1.5]·2ClO4·4.5CHCl3·3MeOH·10H2O}n

[d] [289]
AE PF6

� [d]

GE CHBr3
[d]

{[Co1.5[Co(tcpp)](py)3(H2O)]·11py}n 2nd [203]
AD hydrophile GPste, N2

selektive AD H2O aus L�sungen von Benzol,
Toluol, thf

{[Co2(4,4’-bpy)3(NO3)4]·4H2O}n 2nd[e] [47]
AD N2, O2, CH4

{[Co(NCS)2(3-pia)2]·2EtOH·11H2O}n CAT [153]
AD thf, H2O, Me2CO CAT

[Co(NCS)2(3-pia)2]n selektive AD cyclische Ether, Me2CO 3rd-II-1 [153]
{[Co2(azpy)3(NO3)4]·Me2CO·3H2O}n CAT [145]

AD CH4

{[Co(NCS)2(azpy)2]·0.5EtOH}n 2nd[e] [145]
AD CH4

[M3(1,3,5-btc)2(H2O)12]n (M=Co, Ni, Zn) 2nd (Zn),
3rd-I (Co, Ni)

[106]

AD NH3 2nd (Zn)
CAT (Co, Ni)

{[Co(1,3,5-Hbtc)(py)2]·1.5py}n 2nd [45]
selektive AD aromatische GPste

{[Co3(Citrat)2(4,4’-bpy)4(H2O)2]·4H2O}n 3rd-II-1 [290]
AD MeOH, EtOH

{[Co2(H2O)4][Re6S8(CN)6]·10H2O}n CCT oder CAT [291]
GE sperrige GPste (Alkohole, Nitrile,

Ether, dmf etc.)
3rd-II-1

{[Co(H2O)3]4[Co2(H2O)4][Re6Se8(CN)6]·44H2O}n CCT oder CAT [291]
GE sperrige GPste (s.o.) 3rd-II-1

{[Co3(bpdc)3(4,4’-bpy)]·4dmf·H2O}n [292]
AD Kohlenwasserstoffe

{[Co5(im)10]·2 (3-Methyl-1-butanol)}n 2nd [293]
GE EtOH, Toluol, Xylol 2nd

{[Ni2(4,4’-bpy)3(NO3)4]·2EtOH}n 2nd [294,295]
AD MeOH CCT [295,296]
AD N2, Ar, CO2, N2O 3rd[f ] [295,296]

Toluol 2nd [295]
{[Ni(L2)2(NO3)2]·4 (o-Xylol)}n

[d] [297]
GE Mesitylen, Styrol, Nitrobenzol,

Cyanbenzol
CCT

{[Ni(L2)2(NO3)2]·1.7 (Mesitylen)}n 2nd[e] [297]
GE Nitrobenzol, o-Xylol 2nd[e]

AD Benzol
{[Ni3(L3)3(ctc)2]·16H2O}n 3rd-II-1 [298]

GE [Cu(NH3)4]·2ClO4 2nd[e]

AD MeOH, EtOH, PhOH 3rd-II-1
{[Ni3(1,3,5-btc)2(py)6(eg)6]·x (eg)·y (H2O)}n 2nd[e] [299]

AD MeOH, EtOH CCT[g]

{[Ni3(1,3,5-btc)2(py)6(1,2-pd)3]·11(1,2-pd)·8(H2O)}n CAT [299]
AD EtOH, 2-Methyl-1-butanol CAT
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Tabelle 3: (Fortsetzung)

Verbindung FunktionalitPt[b] GPste oder Reaktanten Generation[c] Literatur

{[Ni3(L4)3(1,3,5-btc)2]·18H2O}n 3rd-I [103]
AD Phenol

{[Ni7(suc)4(OH)6(H2O)3]·7H2O}n 3rd-II-1 [300]
AD N2

{[Ni(4,4’-bpy)2.5(H2O)2]·2ClO4·1.5(4,4’-bpy)·2H2O}n AE PF6
� [d, e] [301]

{[Cu2(pzdc)2(dpyg)]·8H2O}n 3rd-II-1 [167]
AD MeOH 3rd-II-1

{[Cu(1,4-bdc)(py)2(H2O)]·py·H2O}n 2nd[e] [302]
AD N2

[Cu(Dicarboxylat(1))(dabco)0.5]n 2nd[e] [264–266]
AD Ar, CH4

{[Cu(AF6)(4,4’-bpy)2]·8H2O}n (A=Si, Ge) 2nd[e] [126,130]
AD CH4, Ar
AD H2O CCT [126]

{[Cu2(pzdc)2(PL)]·x (H2O)}n 2nd[e] [158,159,277,303]
AD N2, CO2, Ar, CH4

AD O2 2nd [303]
{[Cu(dhbc)2(4,4’-bpy)]·H2O}n CCT [152]

AD N2, O2, CO2, CH4, MeOH 3rd-II-1
[Cu(1,4-bdc)(4,4’-bpy)0.5]n AD N2, CH4, MeOH 3rd-II-1 [161]
{[Cu2(bz)4(pyz)]·2MeCN}n

[d] [304]
AD N2

[Cu(Dicarboxylat(2))]n
[d] [305,306]

AD N2, Ar, O2, Xe, CH4

{[Cu2(o-Br-1,4-bdc)2(H2O)2]·8dmf·2H2O}n 1st [138]
GE CHCl3, Benzol, MeCN, MeOH,

EtOH, thf, dmso
2nd[e]

{[Cu3(btb)2(H2O)3]·9dmf·2H2O}n 2nd[e] [160]
AD N2, Ar, CO, CH4, CCl4, CH2Cl2,

Benzol, C6H12, m-Xylol
GE organische Solventien 2nd[e]

{[Cu24(1,3-bdc)24(dmf)14(H2O)10]·50H2O·6dmf·
6EtOH}n

[d] [307]

GE H2O CCT
{[Cu2(atc)(H2O)2]·4H2O}n 3rd-II-1 [137]

AD N2, Ar, CH2Cl2, Benzol, CCl4, C6H12

{[Cu(pymo)2]·2.25H2O}n 2nd [308]
AD N2

AD MClO4 (M=NH4, Li, Na, K, Rb) CCT
{[Cu3(L4)3(1,3,5-btc)2]·18H2O}n 2nd [309]

GE MeOH, EtOH
GE Phenol CCT

[Cu(L5)2]n AD diverse GPste 3rd-II-1[h] [310–313]
AD koordinierende Solventien 3rd-II-1

{[Cu(4,4’-bpy)(BF4)2(H2O)2]·4,4’-bpy}n AD N2, Ar, CO2 3rd[f ] [314]
{[Cu5(bpp)8(SO4)4(EtOH)(H2O)5]·SO4·EtOH·25.5H2O}n 3rd-I [315]

AD MeOH, MeCN 3rd-I
{[Cu(CF3SO3)2(4,4’-bpy)2]·Solvens}n 2nd[e] [134]

AD Amylacetat, MeNO2, 4-Methyl-2-
pentanon, n-Decan, Tetrachlorethan

CCT

{[Cu(tcnb)(thf)]·PF6}n 3rd-II-1[i] [316]
{[Cu3(ptmtc)2(py)6]·2EtOH·H2O}n 3rd-I [317]

AD MeOH 3rd-I
{[Cu(in)]·2H2O}n 2nd[e] [318]

selektive AD MeOH, EtOH, 1-PrOH CCT
{[Cu(4,4’-bpy)1.5]·NO3·1.5H2O}n AE SO4

2�, BF4
� [d, e] [319]

{[Cu(L6)(ox)0.5(H2O)2]·3NO3·20H2O}n 3rd-I [116]
AE PF6

� , p-MePhSO3
� CCT

GE NH3 2nd[e]

{[Zn3(OH)2(bpdc)2]·4def·2H2O}n CAT[j] [156]
GE Benzol, CHCl3, iPrOH, thf, Toluol 2nd

{[Zn3(OH)2(ndc)2]·4def·2H2O}n CAT[j] [156]
GE Benzol, CHCl3, iPrOH, thf, Toluol 2nd
AD Benzol
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Tabelle 3: (Fortsetzung)

Verbindung FunktionalitPt[b] GPste oder Reaktanten Generation[c] Literatur

{[Zn4O(Dicarboxylat)3]·x (def)}n (MOF-5, IRMOF-1–16) 2nd[e] [131,276]
AD Ar, N2, C6H12, CCl4, CH2Cl2, Benzol,

CH4, CHCl3
{[Zn4O(Dicarboxylat)3]·x (def)}n (MOF-5, IRMOF-6,8) AD H2 [320]
{[ZnO(tta)(dma)2]·3dma·21H2O}n

[d] [321]
AD N2, Ar, CH2Cl2, CCl4, Benzol, C6H12

{[Zn(1,4-bdc)]·dmf·H2O}n
[d] [322,323]

AD N2, CO2, CH2Cl2, CHCl3, Benzol,
C6H12

{[Zn3(1,4-bdc)3]·6MeOH}n 3rd-II-1 [323,324]
AD N2, Ar, CO2, CH2Cl2, Benzol, CCl4,

C6H12, MeOH
{[Zn2(1,3,5-btc)(NO3)]·5EtOH·H2O}n 2nd [323,325]

AD EtOH
selektive GE dmf, Alkohole

{[Zn3I6(tpt)2]·6Solv}n (Solv=PhNO2, PhCN) CCT [162]
GE Benzol, Mesitylen, cis-Stilben, CHCl3 2nd[e]

{[Zn(1,4-bdc)(H2O)]·dmf}n 3rd-I [326]
AD MeOH CAT

{[Zn(in)]·2H2O}n 2nd[e] [230]
AD N2

{[Zn3O(L7)6]·2H3O·12H2O}n 3rd-I [141]
AE I3

� , PF6
� , p-CH3C6H4SO3

� [e]

CE Alkalimetallionen 2nd[e]

enantioselektive
CE

[Ru(2,2’-bpy)3]
2+ [e]

{[Zn(dimto)2]·x (dmf)}n [327]
GE MeCN [e]

{[Zn(dimto)2]·x (dmf)}n (durch MeCN-Austausch erhal-
tenes Material)

2nd[e]

[Mo(Dicarboxylat(3))]n AD N2, Ar, O2, CH4 [328]
[Rh(Benzoatderivate)2(pyz)0.5]n AD N2 [329]
[Rh(bz)2(pyz)0.5]n

[k] [330,331]
AD CO2 3rd-II-1
AD N2

[e,f ]

{[Pd(tib)]·NO3}n AE I� [f ] [332]
{[Ag(3-pySO3)]·0.5MeCN}n 3rd-II-1 [333]

selektive AD MeCN aus anderen Nitrilen
{[Ag(4-teb)(CF3SO3)]·2Benzol}n 3rd-II-1 [132,334]

GE aliphatische und aromatische GPste
(2nd), aromatische Alkohole (3rd)

2nd, 3rd-II-2

{[Ag(hat)]·ClO4·2MeNO2}n
[d] [335]

GE H2O 3rd[l]

{[Ag3(NO3)(L8)4]·2NO3·H2O}n AE NO2
� 2nd[m] [336]

{[Ag(edtpn)]·Anion}n AE NO3
� , CF3SO3

� , ClO4
� CCT[j] , 3rd-II-2 [337]

{[Ag(3,3’-Py2S)]·Anion}n AE BF4
� , ClO4

� , PF6
� , NO3

� 3rd-II-2 [338]
{[Ag(4,4’-bpy)]·NO3}n AE PF6

� , MoO4
2�, BF4

� , SO4
2� 3rd-II-2 [339]

{[Ag(bptp)]·CF3CO2}n AE CF3CO2
� , ClO4

� , PF6
� [m] [340]

{[Ag(bpp)]·ClO4}n AE PF6
� CCT[j] [341]

{[Ag(4,4’-bpy)]·Anion}n AE BF4
� , NO3

� 3rd-II-2 [342]
{[Ag(3,3’-Py2O)]·Anion}n AE BF4

� , ClO4
� , PF6

� , NO3
� 3rd-II-2 [343]

{[Ag(bpcah)]·Anion}n AE ClO4
� , CF3SO3

� , NO3
� CCT[j] [344]

{[Ag(2,4’-Py2S)]·Anion}n AE BF4
� , ClO4

� , PF6
� 2nd[j] [345]

{[Ag4(L9)3(CF3SO3)4]·xMeNO2·xEtOH}n CCT [346]
GE Diethylether, H2O 2nd[e]

{[Cd2(azpy)3(NO3)4]·2Me2CO}n CCT [145]
AD CH4

[Cd(1,5-nds)(H2O)2]n [247]
AD NH3, Alkylamine 3rd-II-1

{[InH(1,4-bdc)2]·1.5dmf·4H2O}n
[d] [230]

AD N2

{[Tb2(adb)3(dmso)4]·16dmso}n
[d] [164]

GE CHCl3, dmf 3rd[f ]

AD CO2
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eine sehr einheitliche GrCße haben, charakteristisch f�r
Koordinationspolymere. Durch as-Analyse und mithilfe der
Dubinin-Radushkevich(DR)-Gleichung lassen sich Parame-
ter wie Porenvolumen, spezifische Oberfl>che und isosteri-
sche Adsorptionsw>rme ermitteln. Die PorengrCßenvertei-
lung von [Cu(SiF6)(4,4’-bpy)2]n, einem porCsen 3D-Netzwerk
aus Gitterschichten aus [Cu(4,4’-bpy)2]n und AF6-Anionen als
S>ulen (Abbildung 31a), wurde durch Ar-Adsorption bei
87.3K nach der Horvath-Kawazoe(HK)-Methode
bestimmt.[126, 130] Das Differentialdiagramm des Porenvolu-
mens zeigt ein einzelnes scharf ausgepr>gtes Signal bei 8 V
(Abbildung 31b). Demnach besitzt die Verbindung relativ
einheitliche quadratische Poren von 8U 8 V2, wie in Abbil-
dung 31a gezeigt. Das Ergebnis stimmt recht gut mit der
Kristallstruktur �berein.
Die Speicherung von Methan, dem Hauptbestandteil von

Erdgas, durch Adsorbentien wurde als Alternative zur
Speicherung durch Gaskomprimierung intensiv erforscht.
Allerdings weist keines der bislang untersuchten konventio-
nellen Adsorbentien eine f�r kommerziell-industrielle
Zwecke ausreichende CH4-Speicherungskapazit>t auf.
Selbst bei Aktivkohlen mit ihren großen spezifischen Ober-
fl>chen und Mikroporen verhindert ein hoher Anteil an
Mesoporen und Makroporen die effektive Adsorption von
CH4, da singul>re Oberfl>chen keine CH4-Molek�le binden
kCnnen, sodass grCßere Hohlr>ume nutzlos sind. Um bessere
Adsorptionskapazit>ten zu erreichen, muss sichergestellt
sein, dass die Mikroporen einheitlich und dicht im FestkCrper
verteilt sind und die f�r Methanmolek�le passende GrCße
haben. PorCse Koordinationspolymere gelten daher als viel-
versprechende Kandidaten f�r die CH4-Speicherung.
Das erste porCse Koordinationspolymer, das in CH4-

Adsorptionsstudien eingesetzt wurde, war {[Co2(4,4’-bpy)3-

(NO3)4]·4H2O}n. Die Verbindung adsorbiert bei 298 K und
30 atm etwa 52 cm3(STD)g�1 Methan (Abbildung 29c).[47]

Die S>ule-Schicht-Koordinationspolymere CPL-1, -2 und -6
adsorbieren ca. 18, 56 und 65 cm3(STP)g�1 CH4 (bei 298 K
und 31 atm). Auch das Dreifach-Durchdringungsger�st von
{[Cd2(NO3)4(azpy)3]·2Me2CO}n, das trotz seiner Durchdrin-
gungsstruktur mikroporCse Kan>le aufweist, adsorbiert ca.
40 cm3(STP)g�1 CH4 (bei 298 K und 36 atm).

[145] Es ist das
erste Koordinationspolymer mit Durchdringungsstruktur, bei
dem die F>higkeit zur Gasadsorption nachgewiesen wurde.
Die Verbindungen {[Cu(AF6)(4,4’-bpy)2]·8H2O}n (A= Si,
Ge) zeigen bei Raumtemperatur und relativ niedrigen Dr�-
cken eine hohe CH4-Adsorptionsaktivit>t von 134 (Si) und
146 cm3(STP)g�1 (Ge) bei 298 K und 36 atm.[126, 130] Auf der
Basis von Kristallstrukturanalysen wurden großkanonische
Monte-Carlo(GCMC)-Simulationen der CH4-Adsorption
durchgef�hrt, die die experimentellen Ergebnisse gut repro-
duzieren.[348]

Weitere Komplextypen mit hoher Methankapazit>t
wurden in j�ngerer Zeit synthetisiert. Das im Abschnitt 3.3
erw>hnte IRMOF-6 enth>lt ein kubisches porCses 3D-Netz-
werk und hat eine spezifische Oberfl>che von 2630 m2g�1

(Langmuir-Analyse).[276] Die CH4-Adsorptionsisotherme
zeigt eine Kapazit>t von 240 cm3(STP)g�1

(156 cm3(STP)cm�1) bei 298 K und 36 atm an (Abbil-
dung 32). Auf das Volumen bezogen bel>uft sich die Menge
des bei 36 atm von IRMOF-6 adsorbiertemMethans auf 70%
der Methanmenge, die in Druckzylindern bei wesentlich
hCherem Druck (205 atm) gespeichert wird. Ein anderer Typ
von hochporCsen Koordinationspolymeren mit Methanad-
sorptionseigenschaften sind die Carboxylat-verbr�ckten 2D-
Polymere [Cu(OOC-L-COO)]n (L=Ph, CH=CH, Ph-Ph, Ph-
CH=CH),[306] die mit dem dabco-Liganden zu dem 3D-

Tabelle 3: (Fortsetzung)

Verbindung FunktionalitPt[b] GPste oder Reaktanten Generation[c] Literatur

{[Tb2(1,4-bdc)3]·4H2O}n 2nd [49]
AD H2O, NH3 2nd

{[Tb(1,4-bdc)(NO3)]·2DMF}n 3rd-I [347]
AD H2O CAT
AD CO2, CH2Cl2, MeOH, EtOH, iPrOH

{[Ln2(pda)3(H2O)]·2H2O}n (Ln=La, Er) 2nd [48]
AD CO2

[a] Aufgef�hrt sind Koordinationspolymere mit 1D-, 2D- und 3D-Strukturmotiven. Diskrete Molek�le, die durch Wasserstoffbr�cken zu ausgedehnten
Netzwerken verkn�pft sind, werden nicht behandelt. L1=Anthracenbisresorcin-Derivate. L2=4,4’-Bis(4-pyridyl)biphenyl. L3=Hexazamakrocyclus
mit Pyridyl-Substituenten. L4=1,8-Dimethyl-1,3,6,8,10,13-hexazacyclotetradecan. L5=1,1,1-Trifluor-5-methoxy-5,5-dimethylacetylacetonat. L6=
Pseudorotaxan, L7=chirale organische Liganden. L8=Bis(4-pyridyl)dimethylsilan. L9=1,3,5-Tris(diphenylphosphanyl)benzol. Dicarboxylat(1)=
Fumarat, 1,4-bdc, Styroldicarboxylat, bpdc; Dicarboxylat(2)=Fumarat, 1,4-bdc, trans-1,4-Cyclohexandicarboxylat; Dicarboxylat(3)=Fumarat, 1,4-
bdc, trans-trans-Muconat, Pyridin-2,5-dicarboxylat, trans-1,4-Cyclohexandicarboxylat. PLs (SPulenliganden) sind in Abbildung 20 gezeigt. [b] AD=

Adsorption, GE=Gast-Austausch, AE=Anionen-Austausch, CE=Kationen-Austausch. [c] 1st=Verbindung der ersten Generation, 2nd=Verbindung
der zweiten Generation, 3rd=Verbindung der dritten Generation, 3rd-I=Typ Kristallin-amorph-Ybergang (CAT), 3rd-II-1=Typ Kristallin-kristallin-
Ybergang (CCT) mit Einschluss oder Ausschluss von Gastmolek�len, 3rd-II-2=Typ CCT mit Gast-Austausch. Ger�st�bergPnge, die nicht auf
ReversibilitPt gepr�ft sind, sind durch CAT oder CCT gekennzeichnet. [d] Daten zur Ger�ststruktur nach Entfernung oder Austausch von
Gastmolek�len sind nicht im Detail �berpr�ft. [e] ReversibilitPt ist nicht �berpr�ft. [f ] Art der Ger�stbewegung ist unbekannt. [g] Nach eintPgigem
Einwirken von MeOH und EtOH liegt eine kubische Phase mit der zum urspr�nglichen Ger�st gleichen Symmetrie vor. Nach 1 Woche ist die Struktur
in eine tetragonale Form �bergegangen. [h] Die nach Entfernen der Gastmolek�le erhaltene b-Phase wandelt sich allmPhlich in eine a-Phase um.
[i] Dieser Ybergang ist nicht vollstPndig reversibel: In THF bei Raumtemperatur aufbewahrte (1 Woche) gastfreie Proben ergaben XRPD-Muster, die
einem ca. 1:1-Gemisch von Verbindungen mit und ohne GPste zugeschrieben werden. [j] Adsorption/Desorption und Austausch von GPsten ist nicht
reversibel. [k] Das frisch bereitete Koordinationspolymer enthPlt keine effektiven LeerrPume im Ger�st. [l] Ein erster Gast-Austausch ist von CCT
begleitet, nachfolgende Austauschprozesse liefern das gleiche Kristallsystem (kubisch). [m] Informationen zu einem Gast-Austausch sind zwar nicht
verf�gbar, es wird aber ReversibilitPt beobachtet.
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Netzwerk [Cu(OOC-L-COO)(dabco)0.5]n (B-Netz in CaB6)
mit noch hCherer Porosit>t verbr�ckt werden kCnnen (Ab-
bildung 33).[264–266] Speziell die Polymere mit L=Ph-Ph und
Ph-CH=CH haben eine Kapazit>t von 212 bzw.
213 cm3(STP)g�1 (179 bzw. 199 cm3(STP)cm�3) bei 298 K
und 35 atm.[264,265] Analysen hochaufgelCster Ar-Adsorptions-
isothermen bei 87.3 K ergeben BET-Oberfl>chen von 3265

Abbildung 29. a) ORTEP-Darstellung des CoII-Zentrums von {[Co2(4,4’-
bpy)3(NO3)4]·4H2O}n ; b) Blick entlang der c-Achse des Ger�sts; c) Iso-
thermen f�r die Adsorption von CH4 (1; Kreise: Adsorption, Dreiecke:
Desorption), N2 (2; Rauten) und O2 (3; Quadrate) durch
[Co2(NO3)4(4,4’-bpy)3]n bei 298 K im Bereich 1–36 atm. A=absolute
Adsorption in mmol adsorbiertes Gas pro Gramm wasserfreie
Probe.[47]

Abbildung 30. N2-Adsorptionsisothermen von CPL-1, -2 und -5 bei
nichtlogarithmischer (a) und logarithmischer Auftragung (b) des
Partialdrucks.[277]

Abbildung 31. a) Mikropor�ses Netzwerk von {[Cu(SiF6)(4,4’-
bpy)2]·8H2O}n (Blick entlang der c-Achse); der Kanalquerschnitt betrPgt
unter Ber�cksichtigung der Van-der-Waals-Radien 8U8 T2. b) Porengr�-
ßenverteilung, ermittelt aus Ar-Adsorptionsstudien.[130]

Abbildung 32. CH4-Adsorptionsisotherme f�r IRMOF-6 mit Anpassung
der Langmuir-Gleichung an die Messwerte (298 K).[276]
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(L=Ph-Ph) und 3129 m2g�1 (L=Ph-CH=CH). Die Kapazi-
t>t f�r die Adsorption von CH4 bei 35 atm steigt bemerkens-
werterweise nicht mit dem Kanalquerschnitt an. Wahrschein-
lich existiert eine optimale Obergrenze f�r quadratische
Porenquerschnitte von etwa 12U 12 V2. Bei diesen Abmes-
sungen passen die CH4-Molek�le optimal in die Poren, und
das Potential ist hinreichend tief f�r eine Methanspeicherung.
Wasserstoff (H2) gilt als hochinteressante alternative

Energiequelle, da es als Treibstoff weder Luftschadstoffe
noch Treibhausgase freisetzt. Praktische LCsungen f�r die H2-
Speicherung und den H2-Transport existieren bislang aller-
dings nicht. Die Entwicklung von wasserstoffbetriebenen
Fahrzeugen und tragbaren elektronischen Ger>ten erfordert
daher neue Materialien, die große Mengen H2 bei Umge-
bungstemperatur und relativ niedrigen Dr�cken speichern
kCnnen, und dazu klein, leicht und rasch wiederaufladbar
sind. Metall-Hydrid-Systeme,[349] Zeolithe[350] und Kohlen-
stoff-Adsorbentien[351–363] wurden unter diesem Aspekt
erforscht. Neuere Studien befassen sich mit der H2-Adsorp-
tion durch die mikroporCsen ZnII-Cluster-Dicarboxylat-Koor-
dinationspolymere MOF-5, IRMOF-6, IRMOF-8[320] und
durch Nickel(ii)-phosphate.[364] Messungen der temperatur-
programmierten Desorption (TPD) und der inelastischen
Neutronenbeugung (INS) lassen darauf schließen, dass Ni-
ckel(ii)-phosphat koordinativ unges>ttigte NiII-Positionen
enth>lt, die f�r die H2-Molek�le in den Poren zug>nglich
sind.[364] MOF-5 adsorbiert bis zu 4.5 Gew.-% H2 (17.2 H2-
Molek�le pro Formeleinheit) bei 78 K und 1.0 Gew.-% bei
Raumtemperatur und 20 atm.[320]

4.2.2. Austauschprozesse

PorCse Zeolithe weisen durch ihr anionisches Ger�st gute
Kationenaustauscheigenschaften auf. Demgegen�ber haben
porCse Koordinationspolymere haupts>chlich kationische
Ger�ste (aus kationischen Metallionen und neutralen Br�-
ckenliganden) mit Gegenanionen in den Ger�stl�cken und
zeigen demgem>ß Anionenaustauscheigenschaf-
ten.[43, 116,126,141,301,319,332,336–338,340–343] 9ber einen Anionenaus-
tausch an einer Fest-fl�ssig-Grenzfl>che wurde erstmals 1990
berichtet.[43] {[Cu{4,4’,4’’,4’’’-(Tetracyantetraphenyl)me-
than}]·BF4·xC6H5NO2}n enth>lt ein kationisches Ger�st mit
großen Hohlr>umen (Adamantan-Typ), die durch fehlgeord-
nete Nitrobenzol-Molek�le und BF4

�-Ionen besetzt sind. Im
Kristall findet leicht Anionenaustausch gegen PF6

�-Ionen
statt. Auch {[Ni(4,4’-bpy)2.5(H2O)2]·2ClO4·1.5(4,4’-
bpy)·2H2O}n mit einem Doppelketten-Strukturmotiv geht
als partiell dehydratisierter Feststoff bereitwillig Anionen-
austausch gegen PF6

�-Ionen ein.[301] {[Ag3L4]·3NO3·H2O}n
(L=Bis(4-pyridyl)dimethylsilan), bestehend aus nanotubu-
l>ren Schichten, die durch Verflechtung zweier unabh>ngiger
gewellter Netzwerke aufgebaut sind, tauscht NO3

� gegen
NO2

� .[336] Der umgekehrte Austausch von {[Ag3(L)4]·3NO2}n
gegen NO3

� ist langsam, was aus den st>rkeren Koordina-
tionseigenschaften von NO2

� gegen�ber NO3
� folgt. Mit dem

Anionenaustausch einhergehende Kristallstruktur�berg>nge
wurden mehrfach beschrieben (siehe Diskussion in
Abschnitt 4.3.3).[126,337,338,341–343,365]

4.2.3. Chemische Reaktionen

Metallionen spielen eine Schl�sselrolle bei vielen orga-
nischen Transformationen, wobei vielfach mit lCslichen
Spezies in homogener LCsung gearbeitet wird. Heterogene
Katalysatoren haben andererseits den Vorteil, leicht rege-
nerierbar zu sein; viele sind außerdem f�r industrielle
Anwendungen wichtig. Als feste Katalysatoren wurden bis-
lang jedoch fast ausschließlich anorganische Materialien
eingesetzt. Besonders bew>hrt haben sich mikroporCse anor-
ganische Zeolithe.[366] Metallorganische FestkCrper mit Zeo-
lith->hnlichen Eigenschaften zur Bindung von Gastmolek�-
len sind in j�ngster Zeit zwar zunehmend in das Blickfeld
ger�ckt, ihre katalytischen Aktivit>ten sind aber noch weit-
gehend unerforscht.[44, 141,142,283,284,292,367–373] PorCse Koordina-
tionspolymere mit heterogen-katalytischen Aktivit>ten sind
in Tabelle 4 aufgef�hrt.[44,141,142,283,284,292,367–373] [Cd(NO3)2(4,4’-
bpy)2]n ist aus 2D-Netzwerken mit von 4,4’-bpy-Einheiten
umgebenen Hohlr>umen aufgebaut und katalysiert formspe-
zifisch die Cyansilylierung von Aldehyden.[44] Dass das
heterogene Polymer die katalytisch aktive Spezies ist, wird
dadurch belegt, dass in Gegenwart von pulverfCrmigem
Cd(NO3)2 oder 4,4’-bpy allein oder mit einer �berstehenden
CH2Cl2-Suspension des Koordinationspolymers keine Reak-
tion stattfindet. Die mikroporCsen Polymere [Rh(OOC-L-
COO)]n (L=CH=CH, Ph) zeigen hohe katalytische Aktivit>t
beim Wasserstoffaustausch und bei der Hydrierung von
Olefinen bei 200 K.[372] Der Wasserstoffaustausch, bei dem
die C-H-Bindungen der Olefinmolek�le nicht vollst>ndig
gespalten werden, findet ausschließlich innerhalb der Nano-

Abbildung 33. 3D-Koordinationspolymere [Cu(OOC-L-COO)(dabco)0.5]n
mit Methanadsorptionseigenschaften.
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poren des Komplexes statt. Ein homochiraler Feststoff mit
offener Ger�ststruktur, {[Zn3O(L)6]·2H3O·12H2O}n (L= chi-
rale organische Liganden), zeigt bei Umesterungen enan-
tioselektive katalytische Aktivit>t.[141] Die beobachtete GrC-
ßenselektivit>t l>sst darauf schließen, dass die Katalyse
haupts>chlich innerhalb der Kan>le stattfindet. Die Zr-
und Ti-Koordinationspolymere [Zr(OtBu)2(L)]n und
[Ti(OiPr)Cl(L)]n (L=Anthracenbisresorcin-Derivat) kataly-
sieren die Diels-Alder-Reaktion von Acrolein mit 1,3-Cyclo-
hexadien.[283, 284] Die katalytische Aktivit>t dieser Polymere ist
weitaus hCher als die der Einzelkomponenten L undM4+. Die
homochiralen Lanthanoid-Bisphosphonate mit der allgemei-
nen Formel {[Ln(L-H2)(L-H3)(H2O)4]·xH2O}n (Ln=La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Gd, Tb; x= 9–14; L= 2,2’-Diethoxy-1,1’-binaph-
thalin-6,6’-bisphosphons>ure (L-H4)) katalysieren die Cyan-
silylierung von Aldehyden und RingCffnungsreaktionen von
meso-Carbons>ureanhydriden.[142] Das 3D-Polymer
{[Co3(bpdc)3(4,4’-bpy)]·4dmf·H2O}n mit Zweifachdurchdrin-
gung und S>ulenstruktur vermittelt die photochemische
Flaschenschiff-Reaktion von o-Methyldibenzylketon mit
weitaus hCherer Ausbeute und Selektivit>t als bei Zeoli-
then.[292] 1D-, 2D- und 3D-TiIV-Aryldioxid-Koordinationspo-
lymere werden als Katalysatoren in der Ziegler-Natta-Poly-
merisation von Ethen und Propen (mit Methylalumoxan
(MAO) als Cokatalysator) eingesetzt,[367] allerdings kommt es
hierbei leicht zur Fragmentierung des Koordinationsger�sts.
Das nichtporCse Polymer [In2(OH)3(1,4-bdc)1.5]n

[368] und PdII-
Koordinationspolymergele[373] sind katalytisch aktiv in der
Hydrierung von Nitroarenen und der Oxidation von Alkyl-
phenylsulfiden (InIII-Koordinationspolymer) sowie der Oxi-
dation von Benzylalkohol zu Benzaldehyd (PdII-Koordina-
tionspolymere).
Die Verwendung von Metalloliganden als Baueinheiten

kCnnte zu neuartigen porCsen Koordinationspolymeren mit
hohen katalytischen Aktivit>ten f�hren. Durch Einf�hrung
von koordinativ unges>ttigten Metallzentren (UMCs) in die
Kanalw>nde werden aktive Stellen erzeugt, die f�r die
Substratmolek�le besser zug>nglich sind als die Knotenposi-
tionen.[189, 201]

4.3. Dynamische Nanospace-Ger�ste
4.3.1. Design und Funktionalisierung von dynamischen Ger�sten

Eines der herausragendsten Merkmale bei Koordina-
tionspolymeren ist ihre vielseitige Architektur, resultierend
aus der Vielzahl an KombinationsmCglichkeiten von mole-
kularen Bausteinen und Wechselwirkungen. Unz>hlige Ver-
bindungen bei gleichermaßen zahlreichen Ger�ststrukturen
wurden synthetisiert, sodass die Strukturchemie von Koor-
dinationspolymeren mittlerweile ein ausgereiftes Niveau
erreicht hat. Die n>chste Entwicklungsstufe betrifft funk-
tionelle Aspekte, die aus der Dynamik der Ger�ststrukturen
resultieren kCnnen.
Die dynamische Strukturumwandlung bei flexiblen Ger�s-

ten ist ein charakteristisches Ph>nomen von Koordinations-
polymeren der dritten Generation (Abbildung 17)[11] und
f�hrt zu neuartigen Porenfunktionen. Innerhalb nur weniger
Jahre wurde eine Vielzahl von Gastmolek�l-induzierten
Strukturumwandlungen entdeckt, die wie folgt kategorisiert
werden kCnnen (Abbildung 34):
1) Gast-induzierte Kristallin-amorph-Umwandlung (CAT,
Typ 3rd-I): Das Ger�st bricht wegen der nach Entfernen
der Gastmolek�le wirkenden Packungskr>fte zusammen,
regeneriert sich aber unter erneuten Anfangsbedingun-
gen.

2) Gast-induzierte Kristallin-kristallin-Umwandlung (CCT,
Typ 3rd-II): Bei Entfernung oder Austausch von Gast-
molek�len findet eine Struktur>nderung statt, die Kris-
tallinit>t bleibt aber aufrechterhalten.

Die Strategie zur Erzeugung eines flexiblen und zugleich
robusten Ger�stes besteht darin, starke kovalente und Koor-
dinationsbindungen zusammen mit schwachen molekularen
Wechselwirkungen zu nutzen. Tats>chlich werden die Koor-
dinationspolymere im festen Zustand nicht nur durch Koor-
dinationsbindungen, sondern auch h>ufig durch Wasserstoff-
br�cken, p-p-Stapelung, Van-der-Waals-Kr>fte usw. stabili-
siert. Intermolekulare Verkn�pfungen durch solche schw>-
cheren Wechselwirkungen erzeugen flexible Teilst�cke in

Tabelle 4: Mikropor�se Koordinationspolymere mit heterogen-katalytischer AktivitPt.[a]

Verbindung katalytische Funktion Gast- oder Reaktantmolek�le Lit.

TiIV-Aryldioxid-Koordinationspolymere[b,c] Ziegler-Natta-Polymerisation Ethen, Propen [367]
[Ti2Cl2(iPrO)2(L1)]n, [Zr2(tBuO)4(L1)]n

[d] Diels-Alder-Reaktion Acrolein, 1,3-Cyclohexadien [283,284]
{[Co3(bpbc)3(4,4’-bpy)]·4dmf·H2O}n Photoreaktionen Dibenzylketon-Derivate [292]
{[Zn3O(L2)6]·2H3O·12H2O}n Umesterung Ester, Alkohole [141]
[Cd(NO3)2(4,4’-bpy)2]n Cyansilylierung von Aldehyden Aldehyde, Cyantrimethylsilan [44]
[In2(OH)3(1,4-bdc)1.5]n

[e] Hydrierung von Nitroarenen und Oxidation
von Sulfiden

Nitrobenzol, 2-Methyl-1-nitronaphthalin,
Methylphenylsulfid, (2-Ethylbutyl)phenylsulfid

[368]

{[Ru(1,4-Diisocyanbenzol)2]·2Cl}n
[d] Hydrierung und Isomerisierung 1-Hexen [369,370]

{[Rh(4,4’-Diisocyanbiphenyl)2]·Cl·2.53 -
H2O}n

[d]
Hydrierung und Isomerisierung 1-Hexen [371]

[RhL]n (L=Fumarat, bdc) Wasserstoffaustausch und Hydrierung Ethen, Propen, Buten [372]
PdII-Koordinationspolymergele[d] Oxidation von Benzylalkohol Benzylalkohol [373]
{[Ln(H2L3)(H3L3)(H2O)4]·xH2O}n
(Ln=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Tb; x=9–14)

Cyansilylierung von Aldehyden, Ring�ffnung
von meso-CarbonsPureanhydriden

Aldehyde, Cyantrimethylsilan, meso-2,3-Dime-
thylsuccinsPureanhydrid

[142]

[a] L1=Anthracenbisresorcin-Derivate. L2= chirale organische Liganden. H4L3=2,2’-Diethoxy-1,1’-binaphthalin-6,6’-bisphosphonsPure. [b] Cokata-
lysator Methylalumoxan (MAO). [c] Aryldioxid=p-Benzoldioxid, 2,7-Naphthalindioxid, 4,4’-Biphenyldioxid. [d] Genaue Kristallstruktur unbekannt.
[e] Nichtpor�ses Material.
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einem Ger�st, sodass das System in zwei oder mehr Fest-
phasen vorkommen kann. Abh>ngig vom >ußeren Einfluss
wird das System in der einen oder der anderen Phase
vorliegen. Selbst Ger�ste, die durch Koordinationsbindungen
dreidimensional verwoben sind, kCnnen zu einem gewissen
Grad flexibel sein, da ein Koordinationspolymer aus vielsei-
tigen Metallionen als Konnektoren und flexiblen organischen
Liganden als Linkern zusammengesetzt ist. Bei einem CuII-
Komplex-Modul z.B. findet sich wegen des Jahn-Teller-
Effekts eine flexible Koordinationsgeometrie an den apikalen
Positionen. In den Linkergruppen entsteht Flexibilit>t durch
Ringrotation um die C-C-Bindung z.B. in Dipyridyl oder
einer sp3-hybridisierten Ethylengruppe. Die Strukturen der
Koordinationspolymere reichen daher von robust bis flexibel
und dynamisch.
Verbindungen der dritten Generation haben bistabile

Zust>nde und kCnnen auf Gastmolek�le durch Ger�stum-
wandlung reagieren, wobei sich die Kanalstrukturen reversi-

bel an die Gastmolek�le anpassen (Abbildung 35). Ein
anschauliches Beispiel ist die hoch selektive induzierte
Anpassung (induced fit) bei Proteinen. Eine solche Ger�st-
flexibilit>t ist die Grundvoraussetzung f�r Porenfunktionali-
t>t. Die Verbindungen der dritten Generation zeigen ein
charakteristisches Sorptionsverhalten, z.B. eine hohe Selek-
tivit>t f�r den Einschluss von Gastmolek�len, hysteretische
Sorption und stufenweise Adsorption, und kCnnten Anwen-
dungen unter anderem bei der Gastrennung, als Aktuatoren
und in der Sensorik finden. Einkristall-Einkristall-Umwand-
lungen von Koordinationspolymeren wurden durch Ein-
kristall-RCntgenbeugungsanalysen direkt nachgewie-
sen.[297,331,374]

Voraussetzung f�r ein rationales Design dynamischer
Strukturen ist das Auffinden von strukturellen Prinzipien und
Leitlinien f�r die Synthese. Ein Schl�ssel hierzu liegt im
Abw>gen von Flexibilit>t gegen Robustheit sowie von
Bistabilit>t gegen einfache Stabilit>t. Ein erfolgversprechen-
der Ansatz ist das Design von „Baumaterial“ (BlCcken oder
Strukturmotiven), das in das Ger�st eingef�hrt werden kann
und f�r dynamische Porenfunktionen eine Rolle spielt.
Solches „Baumaterial“ wird als Funktionssynthon (oder
Funktionsmodul) beim Funktions-Engineering bezeichnet,
im Unterschied zum supramolekularen Synthon beim Kris-
tall-Engineering.[375] Infrage kommende Module sind in
Tabelle 5 und Abbildung 36 aufgef�hrt, die meisten davon
sind leicht verf�gbar und befinden sich bereits im Einsatz.

4.3.2. Kristallumwandlung durch Gastmolek�leinschluss

Bei Zeolithen werden Gastmolek�l-induzierte Struktur-
umwandlungen (Kristallphasen�berg>nge) gewChnlich nicht
beobachtet. Bei Koordinationspolymeren hingegen wurden
reversible Umwandlungen nachgewiesen. Das Ph>nomen tritt
bei unterschiedlichsten Gastmolek�len auf, etwa bei Wasser,
Alkoholen, Ketonen, Ethern bis hin zu aromatischen und
aliphatischenMolek�len. Die Umwandlung findet statt, wenn
ein gastfreier Wirt in die fl�ssige Phase einer Gastverbindung
eingetaucht oder Gastmolek�ldampf ausgesetzt wird.[45,126,
132,153,156,162,167,203,285,287,288,290,295–297,299,310,311,314,315,318,322–324,333,334,372,

376–379] Bemerkenswerterweise kCnnen sogar �berkritischeGase
(N2, O2, CH4) die Strukturumwandlung auslCsen.

[152,161] Diese
Strukturumwandlungen sind im Wesentlichen mit den im
vorigen Abschnitt eingef�hrten Funktionssynthons verkn�pft
(Tabelle 5, Abbildung 36), die auf 1) Koordinationsbindungen,
2) Wasserstoffbr�cken und 3) anderen schwachen nichtbin-
denden Wechselwirkungen (p-p-Stapel- und Van-der-Waals-
Kr>ften) basieren. Die strukturelle Flexibilit>t von mikro-
porCsen Koordinationspolymeren wird einer Kombination
dieser drei Wechselwirkungstypen 1–3 zugeschrieben. Wenn
die Gast-induzierte Struktur>nderung individueller Funktions-
synthons kooperativ �ber einen weiten Bereich im FestkCrper
akkumuliert, findet eine makroskopische Strukturumwand-
lung ohne Zusammenbruch der Kristallphase statt, was eine
zur Kristallumwandlung hinreichend effektive StCrung der
Kristallstruktur anzeigt. Bei einem Funktionssynthon, das auf
schwachen Koordinationsbindungen und/oder Wasserstoff-
br�cken basiert, wird die Strukturumwandlung daher bereits
durch niedrige Gastmolek�lkonzentrationen ausgelCst (sogar

Abbildung 34. Klassifizierung von Gast-induzierten Strukturumwand-
lungen in Koordinationspolymeren.

Abbildung 35. Strukturen in bistabilen ZustPnden k�nnen auf Gastmo-
lek�le, elektrische Felder und Licht mit Ger�stumwandlung reagieren.
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in der Dampfphase). Wenn die Ger�ste hingegen auf starren
kovalenten Bindungen basieren, kann keine Strukturumwand-
lung stattfinden. Bei Ger�sten aus Funktionssynthons vom
Van-der-Waals-Typ kCnnen sogar �berkritische Gase eine
Strukturumwandlung auslCsen.

4.3.2.1. Streckung

Eine Strukturumwandlung, die
durch Streckbewegungen um den
Konnektor oder den Linker ausgelCst
wird, resultiert aus einer Bindungs-
bildung oder -spaltung. Zum Aufbau
solcher Ger�ststrukturen wurde auf
schwache Wechselwirkungen wie
Wasserstoffbr�cken, Semikoordina-
tion und Jahn-Teller-verzerrte Koor-
dination zur�ckgegriffen.
Eine Adsorptions-Desorptions-

Hysterese, begleitet von einer
Umwandlung der Kristallstruktur,
wird bei {[Cu2(pzdc)2(dpyg)]·8H2O}n
mit S>ule-Schicht-Struktur beobach-
tet.[167] Diese Verbindung f�hrt bei
Adsorption und Desorption von
H2O- oder MeOH-Molek�len eine
reversible Kristall-Kristall-Umwand-
lung aus. Eine Strukturbestimmung
durch hochauflCsende Synchro-
tron-RCntgenpulverdiffraktrometrie
ergab, dass die Desorption und
Adsorption der Gastmolek�le eine
Kontraktion und Expansion der
Kan>le zu Schicht-Schicht-Abst>n-
den von 9.6 bzw. 13.2 V bewirkt.
Das Volumen der Elementarzelle

nimmt bei Kontraktion um 27.9% ab (Abbildung 37). Die
Verbindung adsorbiert MeOH und Wasser, aber kein N2 oder
CH4 (Abbildung 38). Die Strukturumwandlung l>sst sich auf
die Spaltung und Bildung der CuII-Carboxylat-Bindung
zur�ckf�hren. In H2O-LCsung wurden 3D-Ger�ste von
{[Cu(AF6)(4,4’-bpy)2]·xH2O}n (A= Si, Ge, Ti) in 2D-Durch-

Tabelle 5: Funktionssynthons und -module.

Stelle Funktionssynthon[a] chemischer Schl�ssel Beispiel

Konnektor/
Linker

Symbol A Bindungsbildung, -spaltung gedehnte Position bei Jahn-Teller-Verzerrung, Semikoordination

Symbol B Rotation um Koordinationsbindung Ligand mit Einfachbindung
Symbol C Td-sp-Umwandlung

[b] NiII

Konnektor/
Linker

Symbol D Spin-Crossover FeII, CoII

Symbol E Oh-Td-, Oh-tbp-Umwandlung
[c] CoII

Linker Symbol F H-Br�cke koordiniertes Wasser–Carboxylat, koordiniertes Wasser–Pyridyl,
CH···O-Wechselwirkung

p-p-Stapelung Wechselwirkung zwischen aromatischen Ringen
photoaktive Bindung Diarylethen

Symbol G Rotation und Flipbewegung um Ein-
fachbindung

C-C-, C-O, C-N-Bindungen

Symbol H Scharnier sp3-Bindung
andere
Module

Symbol I Verzahnung [Cu2(dhbc)2(4,4’-bpy)]n

Symbol J Durchdringung [Cu(1,4-bdc)(dabco)0.5]n
Symbol K Verschiebung von Schichten [Ni(NO3)2(L)2]n

[d]

[a] Die Funktionssynthons A–K sind in Abbildung 36 schematisch dargestellt. [b] sp=quadratische Ebene. [c] tbp= trigonale Bipyramide. [d] L=4,4’-
Bis(4-pyridyl)biphenyl.

Abbildung 36. Schematische Darstellung von Funktionssynthons (siehe auch Tabelle 5).
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dringungsnetzwerke {[Cu(4,4’-bpy)2(H2O)2]·AF6}n umgewan-
delt.[126,380] Um nachzuweisen, dass solche dynamischen
Umwandlungen auch im Festzustand ablaufen, wurden 3D-
Ger�ste von {[Cu(AF6)(4,4’-bpy)2]·xH2O}n mehrere Tage
einem H2O-Dampf ausgesetzt. Dabei wurde die gleiche
Umwandlung zum 2D-Durchdringungsger�st beobachtet,
was eine Festphasenumwandlung beweist. Außer den schwa-
chen Cu-O(H2O)- und Cu-F(AF6)-Bindungen werden bei
dieser Umwandlung auch Cu-N(4,4’-bpy)-Bindungen gebil-
det und gespalten. Eine bedeutende Rolle spielen h>ufig die
verl>ngerten Axialpositionen von CuII-Komplexen. Bei den
MII-Bis(acetylacetonato)-Derivaten (M=Cu, Zn, Ni) treten
charakteristische Einschlussph>nomene auf.[310–312, 379] Das
CuII-Bis(1,1,1-trifluor-5-methoxy-5,5-dimethylacetylacetona-
to)-Koordinationspolymer nimmt zwei unterschiedliche Kri-
stallpackungen ein, entsprechend einer dichten, nichtporCsen
a- und einer porCsen b-Form. In der b-Form koordinieren die
Sauerstoffatome der Methoxygruppen an die Axialpositionen
von CuII und bilden so eine sechsgliedrige cyclische Struktur
(Abbildung 39). Die porCse b-Form hat eine hohe Affinit>t
f�r Gastmolek�le, was durch die effiziente a-b-Umwandlung
bei Kontakt mit Gastmolek�len in fl�ssiger Phase und im

Dampf angezeigt wird. Die leere b-Form wandelt sich lang-
sam in die dichte a-Form um; in Gegenwart von Propan wird
die Umwandlung beschleunigt. Entscheidend f�r diese dyna-
mische Strukturumwandlung ist die labile Koordination von
CuII-OMe.
Seiten�berdachte oktaedrische Cluster des Typs

[Re6Q8(CN)6]
4� (Q= S, Se) reagieren mit CoII zu den Koor-

dinationspolymeren {[Co2(H2O)4][Re6Q8(CN)6]·10H2O}n und
{[Co(H2O)3]4[Co2(H2O)4][Re6Q8(CN)6]·44H2O} (Abbil-
dung 40a,b).[291] Bei diesen Verbindungen wird in Gegenwart
von Diethyletherdampf ein sofortiger Farbwechsel von
Orange nach intensivem Blauviolett oder Blau beobachtet.

Abbildung 37. Reversible Kristall-Kristall-Umwandlung bei
[Cu2(pzdc)2(dpyg)]n mit Kontraktion und Expansion der KanPle bei
Adsorption und Desorption von H2O- oder MeOH-Molek�len.[167]

Abbildung 38. Adsorptionsisothermen f�r CH4 (a) und MeOH (b) bei
298 K in [Cu2(pzdc)2(dpyg)]n.

[167]

Abbildung 39. a) CuII-Baueinheit in b-{[CuL2]·
2=3 C6H6}n (L=1,1,1-Tri-

fluor-5-methoxy-5,5-dimethylacetylacetonat). b) Schematische Darstel-
lung der Verkn�pfung der CuII-Komplexe zu KanPlen. Die gestrichelten
Linien zeigen schwache koordinative Cu···O-Wechselwirkungen an. Die
Rechtecke verdeutlichen die ungefPhr quadratisch-planare Koordination
um die CuII-Zentren in der Mitte der Rechtecke.[310]

Abbildung 40. a) Lokale Umgebung des [Co2(H2O)4]
4+-Clusters in der

Struktur von {[Co2(H2O)4][Re6Q8(CN)6]·10H2O}n (gr�ßere schwarze,
weiße und kreuzschraffierte Kugeln: Re, S bzw. Co, kleinere schattierte,
weiße und schraffierte Kugeln: C, N bzw. O). Die Co2- und Re6-Cluster
befinden sich auf kristallographischen Inversionszentren. b) W�rfelf�r-
mige KPfigeinheit mit Hohlraum in der Struktur von {[Co2(H2O)4]-
[Re6Q8(CN)6]·10H2O}n ; Atomsorten wie bei (a). Die kleinen und
großen EingPnge zu den HohlrPumen entsprechen der Vorderseite
bzw. R�ckseite der KPfigflPchen. c) Reversible Strukturumwandlung
durch Spaltung und Bildung von Koordinationsbindungen: Umwand-
lung von oktaedrischem {Co(NC)3(H2O)3} in {Co(NC)3(L)}.

[291]
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Nach Verdampfen des Ethers wechselt die Farbe wieder nach
Orange. Der reversible Farbwechsel wird einer reversiblen
Strukturumwandlung zugeschrieben, die von einer Spaltung
und Bildung von Koordinationsbindungen (oktaedrisches
Co(NC)3(H2O)3 zu Co(NC)3(L)) verursacht wird (Abbil-
dung 40c).
Koordinationsnetzwerke auf Basis von Metallsulfonaten

zeigen ausgepr>gte dynamische Eigenschaften wegen der
flexiblen Koordination der schwach Lewis-basischen Metall-
sulfonate. Das 3D-Koordinationsnetzwerk [Ag(3-pySO3)]n
adsorbiert selektiv MeCN und >ndert seine Struktur von
einem tetragonalen zu einem triklinen System.[333] Bei der
Umlagerung des Netzwerks wird eine schwache Ag-O-
Wechselwirkung gelCst und eine neue Ag-O-Wechselwirkung
durch Rotation der Sulfonatgruppe gebildet. In dem Koor-
dinationspolymer {[Cu3(ptmtc)2(py)6(EtOH)2(H2O)]}n mit
wabenfCrmiger Anordnung der Schichten existieren magne-
tische Wechselwirkungen zwischen den CuII-Ionen und den
polychlorierten Triphenylmethylradikalen (Abbil-
dung 41a,b).[317] Ein Großteil der Spindichte ist am zentralen
Kohlenstoffatom des Radikalliganden lokalisiert, das durch
die sechs sperrigen Chlor-Substituenten sterisch abgeschirmt
ist. Das Ger�st geht einen reversiblen und selektiven
solvensinduzierten (MeOH, EtOH) Struktur�bergang vom
amorphen in den kristallinen Zustand ein, wobei sich die
magnetischen Eigenschaften drastisch >ndern (Abbil-

dung 41c). Die Strukturumwandlung kann der Bildung und
Spaltung von Koordinationsbindungen von Gastmolek�len
an die CuII-Ionen sowie von Wasserstoffbr�cken zwischen
koordinierten und eingeschlossenen Gastmolek�len zuge-
schrieben werden.
Die Spaltung und Bildung von Wasserstoffbr�cken in

Koordinationsger�sten f�hrt zu Xnderungen der Gesamt-
strukturen. Beispiele f�r Wasserstoffbr�cken in Koordina-
tionsger�sten finden sich in Tabelle 5. Mehrere Verbindungen
der dritten Generation, die aufgrund der Wirkung von
Wasserstoffbr�cken flexible Kan>le aufweisen, wurden syn-
thetisiert. Berichtet wurde �ber Koordinationsnetzwerke aus
makrocyclischen NiII-Komplexen und Carboxylat-
Ionen.[50,103,298,309,374,381,382] Ein Beispiel ist das 3D-Netzwerk
[{Ni(cyclam)(H2O)}3(1,3,5-btc)2·24H2O]n (cyclam= 1,4,8,11-
Tetrazacyclotetradecan), das als „molekulares Blumenband“
beschrieben wurde.[378] Das Ger�st basiert auf Wasserstoff-
br�cken zwischen den btc3�-Ionen und den an den NiII-
Kationen koordinierten Wassermolek�len. Es weist parallel
zur c-Achse Kan>le von 10.3 V Durchmesser auf, die H2O-
Gastmolek�le einschließen, von denen einige Wasserstoff-
br�cken zu den Sauerstoffatomen von 1,3,5-btc3� bilden. Auf
das Entfernen der Gastmolek�le reagiert das Ger�st mit
einer Kristallstrukturumwandlung. Durch Eintauchen in
Wasser wird die urspr�ngliche Struktur innerhalb weniger
Minuten wiederhergestellt. In {[Ni3(C20H32N8)3(ctc)2]
·16H2O}n (C20H32N8=makrocyclischer Ligand 1,8-(4-Pyridyl-
methyl)-1,3,6,8,10,13-hexazacyclotetradecan) bindet die
makrocyclische NiII-Einheit zwei ctc3�-Ionen in trans-Posi-
tion, die ctc3�-Ionen wiederum koordinieren jeweils drei
makrocyclische NiII-Komplexe. Es resultiert eine wabenfCr-
mige Schichtstruktur, wobei die Pyridyl-Substituenten an p-
p-Wechselwirkungen mit Fischgr>tengeometrie und an
OH···N-Wasserstoffbr�cken zu Carbons>uregruppen beteiligt
sind.[298,382] Laut XRPD wird das Ger�st beim Entfernen der
H2O-G>ste deformiert und durch Wiederanbindung von H2O
regeneriert. Dieser Wirt bindet im Festzustand
{[Cu(NH3)4]·2ClO4} in Acetonitril. {[Cu(BF4)2(4,4’-
bpy)(H2O)2]·4,4’-bpy}n enth>lt lineare Ketten, die durch 4,4’-
bpy-Molek�le (Wasserstoffbr�cken zu koordinierten H2O-
Liganden) zu durchdringungsfreien Schichten verkn�pft
sind.[150] Die Adsorption von N2-, Ar- und CO2-Dampf setzt
erst ab einem bestimmten Relativdruck ein („Gate-Druck“),
unterhalb des Gate-Drucks wird praktisch keine Adsorption
beobachtet.[314] Dieses ungewChnliche Adsorptionsverhalten
h>ngt mit einer Strukturumlagerung unter Beteiligung der
Wasserstoffbr�cken zusammen. {[Ni(NO3)2(4,4’-Bis(4-pyri-
dyl)biphenyl)2]·4 (o-Xylol)}n enth>lt Gitternetzschichten von
20U 20 V2 bei einem kleinen Schicht-Schicht-Abstand von
4.1 V. Die Schichten sind in einer Richtung �berlappend, in
der anderen versetzt gestapelt, sodass ungef>hre Kanalab-
messungen von 10U 20 V2 resultieren (Stapeltyp A). Ein
Austausch der adsorbierten o-Xylol-G>ste durch Mesitylen
f�hrt zu einer gegenseitigen Verschiebung der Schichten,
wobei Kanaldimensionen von ca. 15 U 20 V2 entstehen (Sta-
peltyp B).[297] Im Stapeltyp A bildet einer der C6-Ringe des
Br�ckenliganden CH···O-Wasserstoffbr�cken zu NO3

�-
Ionen. Im Stapeltyp B bilden hingegen beide C6-Ringe
CH···O-Wasserstoffbr�cken, was bedeutet, dass die Struktur-

Abbildung 41. Hexagonale Mikropore (a) und Porenanordnung (b) ent-
lang der c-Achse in der offenen Ger�ststruktur von {[Cu3(ptmtc)2-
(py)6(EtOH)2(H2O)]·6H2O·10EtOH}n. c) Reversibles magnetisches Ver-
halten der amorphen und evakuierten Phase im Kontakt mit fl�ssigem
Ethanol; aufgetragen ist cT als Funktion der Temperatur T in einem
Feld von 1000 Oe. Einschub: bei 10000 Oe.[317]
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umwandlung mit einer Spaltung und Bildung von Wasser-
stoffbr�cken einhergeht.
Die Verbindung [Co(H2O)6]H2(tc-ttf)·H2O enth>lt

Kan>le, die aus einem dreidimensional wasserstoffverbr�ck-
ten Netz aus [Co(H2O)6]2 und H2(tc-ttf)-Ionen aufgebaut
sind.[376] Beim Entfernen von zwei H2O-Gastmolek�len wird
eine Kristallstrukturumwandlung beobachtet (Abbil-
dung 42), bei der die Spaltung und Bildung von Wasserstoff-

br�cken eine wichtige Rolle spielt. Die Struktur>nderung
geht mit einer Verkleinerung des Kanalquerschnitts von etwa
9U 7 V nach 8U 5 V einher. Die wasserfreie Verbindung
adsorbiert selektiv kleine polare Molek�le: Wasser und
Methanol werden eingeschlossen, Ethanol, CS2 und Acetoni-
tril dagegen nicht. Die Ger�ste {[M2(4,4’-bpy)3(NO3)4]·
xH2O}n (M=Co, x= 4; Ni, x= 4; Zn, x= 2) mit Nut-und-
Feder-Struktur wurden hinsichtlich ihrer Gas-Adsorptions-
eigenschaften bei niedriger Temperatur untersucht.[47] Insbe-
sondere die Adsorptionseigenschaften und die Strukturflexi-
bilit>t von [Ni2(4,4’-bpy)3(NO3)4] wurden intensiv
erforscht.[295, 296] Die Struktur enth>lt CH···O-Wasserstoff-
br�cken zwischen den am Metallzentrum koordinierten
Nitrat-Ionen und den bpy-Gruppen jeder zweiten Doppel-
schicht. Die Spaltung und Bildung dieser Wasserstoffbr�cken
bedingt die flexiblen Eigenschaften des Ger�sts. Die Adsorp-
tion von EtOH durch [Ni2(4,4’-bpy)3(NO3)4] f�hrt zu einer
scherenfCrmigen Bewegung, bei der sich die Zellabmessun-
gen ummehrere Prozent >ndern. Durch diese Spreizung kann
das Ger�st Toluolmolek�le aufnehmen, die grCßer sind als die
Porenfenster. Die MeOH-Adsorptionsisothermen zeigen
mehrere Stufen aufgrund von strukturellen Xnderungen des
Adsorbens, sodass nach vollst>ndiger Besetzung der Nitrat-
Stellen unterschiedliche Oberfl>chen-Stellen adsorbieren
kCnnen. Koordinationsnetzwerke aus CoII und 3-pia bestehen
aus Schichten von Co(NCS)2(3-pia)2, die unter Bildung von
Kan>len mit ins Innere ragenden H-Br�cken-Donoren sta-
peln.[153] Adsorption und Desorption von Gastmolek�len
lCsen eine Strukturumwandlung aus, die einem gegenseitigen
Verschieben benachbarter Schichten entspricht, begleitet von
einem An-Aus-Prozess der Wasserstoffbr�ckenanordnung
von Amid-Gruppen (Abbildung 43).

4.3.2.2. Rotation

Rotation um eine Einzelbindung erzeugt strukturelle
Flexibilit>t (Tabelle 5, Abbildung 36). Das Koordinationsge-

r�st {[Cu(in)]·2H2O}n mit expandierbarer Struktur reagiert
auf Adsorption von MeOH, EtOH und CH3(CH2)2OH.

[318]

Die Struktur enth>lt Kan>le, die selektiv EtOH im Gemisch
mit Pentan und CH3(CH2)2OH einschließen. Die federartige
Strukturexpansion entlang des Kanals bei Gastmolek�leinla-
gerung kann auf eine Rotation um die Cu-O oder Cu-N-
Bindungen im Liganden zur�ckgef�hrt werden. {[Cu(py-
mo)2]·NH4ClO4}n weist laut RCntgenstrukturanalyse eine
Anordnung von quadratisch-planar koordinierten CuII-
Ionen auf. Die pymo-Liganden bewirken einen Bindungs-
winkel von 1208 zwischen den CuII-Komplexeinheiten. Das
gebildete Ger�st enth>lt Ammonium-Ionen, Perchlorat-
Ionen und H2O-Mokek�le in den Poren.

[308] Der Komplex
sorbiert reversibel und selektiv AClO4-Salze (A=NH4, Li,
Na, K, Rb) aus w>ssrigen AClO4-LCsungen, wobei hoch-
kristalline Clathrate {[Cu(pymo)2]·AClO4}n entstehen. Rota-
tion um Metall-Stickstoff-Bindungen spielt eine wichtige
Rolle bei diesem Prozess.
Bei zweifach durchdrungenen (10,3)-b-Netzwerken aus

tpt and ZnI sind trotz der Verzahnung 60% des Volumens der
Elementarzelle durch das Gastmolek�l Nitrobenzol
besetzt.[162] Das Ger�stvolumen schrumpft beim Entfernen
der Gastmolek�le um 23% und schwillt bei erneuter Adsorp-
tion wieder an (Abbildung 44). Dieses federartige Anschwel-
len und Schrumpfen der Struktur wird einer Rotation um die
Zn-N-Koordinationsbindungen zugeschrieben. Doppel-
schichtiges [Ni2(C26H52N10)]3·(1,3,5-btc)4 mit offener Ger�st-
struktur, aufgebaut aus dem bismakrocyclischen Dinickel(ii)-
Komplex [Ni2(C26H52N10)] und 1,3,5-btc

3�, enth>lt 3D-Kan>le,
die mit 36 Wasser- und 6 Pyridin-Gastmolek�len gef�llt

Abbildung 42. a) Struktur von [Co(H2O)6]H2(tc-ttf)·H2O; Projektion auf
die a-Achse. Der Klarheit halber ist nur eine Sauerstoffatomposition
des fehlgeordneten Wassermolek�ls im Hohlraum dargestellt. b) Struk-
tur von [Co(H2O)6]H2(tc-ttf) (295 K); Projektion auf die a-Achse.

[376]

Abbildung 43. Kristall-Kristall- und Amorph-kristallin-Umwandlung von
[Co(NCS)2(3-pia)2]n durch THF-GPste.

[153]

Abbildung 44. Schematische Darstellung der reversiblen Kontraktion
und Expansion von {[Zn3I6(tpt)2]·Gast}n (Gast=Nitrobenzol, Cyanben-
zol) bei Abgabe oder Aufnahme von Gastmolek�len.[162]
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sind.[374] Die an den R>ndern der Doppelschicht gebildeten
Kanalw>nde bestehen aus p-Xylyl-S>ulen. Beim Entfernen
von allen Pyridin- und 32 Wassermolek�len findet eine
federartige Kristallstrukturumwandlung statt, die einem
Kippen der S>ulen unter Rotation von C-C-Bindungen
zugeschrieben wird; die Einkristallinit>t bleibt aufrechterhal-
ten.

4.3.2.3. Atmung

3D-Ger�ste mit Durchdringungs- und Verzahnungsstruk-
tur sind charakteristisch f�r Koordinationspolymere. Dieser
Ger�sttyp kann aufgrund von Schl�pf- und Gleitbewegungen
der unabh>ngigen Netzwerke dynamische Eigenschaften auf-
weisen (Tabelle 5). Die Kristallstruktur von {[Fe2(NCS)4(az-
py)4]·EtOH}n entsteht durch Zweifachdurchdringung von
rhombischen 2D-Gittern, aufgebaut aus FeII-Ionen und
azpy.[288] Das Ger�st enth>lt Kan>le parallel zur c-Achse,
die EtOH-Gastmolek�le aufnehmen kCnnen. Adsorption
und Desorption von Gastmolek�len lCst eine Strukturum-
wandlung durch eine Schl�pfbewegung der verzahnten
Schichten aus. Dabei >ndern sich die magnetischen Eigen-
schaften: Die vollst>ndig desorbierte Verbindung zeigt kein
Spin-Crossover, w>hrend die mit EtOH und MeOH belade-
nen Verbindungen ein einstufiges Spin-Crossover und die mit
1-Propanol beladene Verbindung ein zweistufiges Spin-Cross-
over zeigen. Das 3D-Koordinationspolymer {[Cu5(bpp)8-
(SO4)4(EtOH)(H2O)5]·SO4·EtOH·25.5H2O}n mit ineinander
verschlungenen 1D-B>ndern und 2D-Schichten adsorbiert
und desorbiert reversibel H2O-Gastmolek�le, begleitet von
einem Amorph-kristallin-9bergang.[315] Die reversible feder-
artige Struktur>nderung, die wahrscheinlich auf variablen
Ligandenkonformationen und der Flexibilit>t der Catenan-
struktur basiert, wurde durch Kraftfeldmikroskopie nachge-
wiesen.
Flexible und dynamische mikroporCse Koordinationspo-

lymere mit Verzahnung, [Cu2(dhbc)2(4,4’-bpy)]n (CPL-p1), und
Durchdringung, [Cu(1,4-bdc)(4,4’-bpy)0.5]n (CPL-v1), wurden
synthetisiert und charakterisiert.[152, 161] CPL-p1 enth>lt ein
verzahntes 2D-Motiv (Abbildung 45), CPL-v1 ein 3D-Motiv

mit gegenseitiger Durchdringung (Abbildung 33). Desorption
von eingeschlossenem Wasser und Adsorption von Gast-
molek�len lCsen laut XRPD-Analyse eine drastische Kris-
tallstrukturumwandlung bei CPL-p1 aus. Synchrotron-RCnt-
genbeugungsstudien zufolge >ndern sich die Zellparameter

bei Dehydratisierung von a= 8.167(4), b= 11.094(8), c=
15.863(2) V, b= 99.703(4)8 nach a= 8.119(4), b= 11.991(6),
c= 11.171(14) V, b= 106.27(2)8, entsprechend einer Kon-
traktion des Zellvolumens von 27%. Diese Strukturumwand-
lung, insbesondere die Verk�rzung der c-Achse, geht mit
einer Verkleinerung der L�cke zwischen den Schichten
einher und wird einer Gleitbewegung zweier p-gestapelter
dhbc-Ringeinheiten unter Abnahme des Kanalquerschnitts
zugeschrieben (Abbildung 45). Interessanterweise wird in
Gegenwart von N2-Dampf unter 160 K eine Reexpansion
der Struktur beobachtet (best>tigt durch XRPD). Diese
Kontraktion und Expansion konnte mehrfach wiederholt
werden. CPL-p1 zeigt charakteristische hysteretische
Adsorptionsisothermen mit Gate-Dr�cken f�r CO2-Dampf
und mehrere �berkritische Gase (CH4, O2, N2) (Abbil-
dung 46a). Das gleiche Verhalten wurde bei Messung der

Temperaturabh>ngigkeit der Adsorptions- und Desorptions-
isothermen beobachtet (Abbildung 46b). XPED-Studien
best>tigen, dass dieses charakteristische Adsorptionsverhal-
ten der Expansion und Kontraktion der Kristallstruktur bei
Gasadsorption und -desorption zuzuschreiben ist. CPL-v1
zeigt >hnliche Adsorptionsisothermen, resultierend aus einer
Gleitbewegung der Durchdringungsnetzwerke. Es sollte
angemerkt werden, dass drastische Strukturumwandlungen
durch Adsorption und Desorption von �berkritischen Gasen

Abbildung 45. Reversible Kristall-Kristall-Strukturumwandlung bei
[Cu2(dhbc)2(4,4’-bpy)]n mit Kontraktion und Reexpansion der KanPle
bei der Adsorption und Desorption von �berkritischen Gasen.[152]

Abbildung 46. Eigenschaften von por�sem [Cu2(dhbc)2(4,4’-bpy)]n.
a) Adsorptions- (volle Kreise) und Desorptionsisothermen (offene
Kreise) f�r N2, CH4, CO2 und O2 bei 298 K. b) TemperaturabhPngigkeit
der Adsorptions- (volle Kreise) und Desorptionsisothermen (offene
Kreise) f�r CH4 bei 283, 293, 323 und 368 K.

[152]
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ausschließlich bei dynamischen Ger�sten vom Van-der-
Waals-Typ auftreten. Koordinationspolymere dieses Typs
kCnnten Anwendung in der Gastrennung und als Aktuatoren
finden.

4.3.3. Kristallumwandlung durch Gastmolek�laustausch

Durch Gastmolek�laustausch induzierte Kristallumwand-
lungen werden haupts>chlich bei Anionenaustauschprozes-
sen beobachtet. Ein von einer Strukturumwandlung beglei-
teter reversibler Anionenaustausch wurde erstmals 1996
beschrieben.[339] Die Zugabe eines leichten 9berschusses
von NaPF6 zu einer Suspension von kristallinem
[Ag(NO3)(4,4’-bpy)]n in Wasser bei Raumtemperatur f�hrt
zu einem Austausch der NO3

�- gegen PF6
�-Ionen, der nach

6 Stunden bei etwa 95% der Kristalle abgeschlossen ist.
Unter dem Lichtmikroskop erkennt man, dass die Kristalle
bei vollst>ndigem Austausch opak werden, dennoch werden
scharf ausgepr>gte RCntgenpulverbeugungsmuster erhalten.
Bei Zusatz von KNO3 wird die Transparenz der Kristalle
wiederhergestellt, und es werden identische XRPD-Muster
wie mit dem urspr�nglichen Material erhalten. Das 1D-
Koordinationspolymer [Ag(edtpn)(NO3)]n kann eine an-
ionenabh>ngige Umlagerung unter Rekoordination am AgI-
Zentrum eingehen.[337] Im kristallinen Zustand werden im
Zuge eines Anionenaustauschs supramolekulare Strukturum-
wandlungen zwischen [Ag(edtpn)(NO3)]n, schichtfCrmigem
{[Ag(edtpn)]·CF3SO3}n und dem kastenfCrmigen 2D-Netz-
werk {[Ag(edtpn)]·ClO4}n beobachtet (Abbildung 47). Die

Helices {[Ag(Py2O)]·X}n (X=NO3, BF4, ClO4, PF6) enthalten
zwei Anionen proWindung, die zu zwei parallelen S>ulen pro
Helix gestapelt sind (Abbildung 48).[343] Die vier Anionen-
sorten X sind in w>ssriger LCsung ohne ZerstCrung des
Helixger�sts gegenseitig austauschbar. Die GanghChe der
Helix wird durch den Anionenaustausch reversibel gestreckt
und ist proportional zum Volumen des Gastmolek�ls (Abbil-
dung 48). AgI-Koordinationspolymere mit dem >hnlichen
Liganden 3,3’-Py2S zeigen etwas ver>nderte Eigenschaf-
ten.[338] Das 2D-Netzwerk [Ag(3,3’-Py2S)(NO3)]n wird leicht
in die 1D-Helix {[Ag(3,3’-Py2S)]·PF6}n umgewandelt, der
umgekehrte Anionenaustausch verl>uft hingegen nur lang-
sam. Die Anionen in [Ag(L)(X)]n (L=N,N’-Bis(3-pyridin-
carboxamid)-1,6-hexan; X=NO3

� , CF3SO3
�) mit Zickzack-

konformation lassen sich vollst>ndig gegen ClO4
�-Ionen

austauschen, wobei eine neue kristalline Phase mit einem
verdrehten zickzackfCrmig angeordneten Koordinationspoly-
mer, {[Ag(L)]·ClO4}n, entsteht.

[344] Der Austausch ist aller-
dings nicht reversibel und auch ein gegenseitiger Austausch
zwischen [Ag(L)(NO3)]n und [Ag(L)(CF3SO3)]n findet nicht
statt.
Der Austausch von neutralen Gastmolek�len wurde an

einem 3D-Netzwerk vom ThSi2-Typ, [Ag(4-teb)(OTf)]n
(OTf=Triflat), mit Kan>len von 15U 22 V2 untersucht.[334]

Der Gastaustausch gegen nichtfunktionalisierte aliphatische
und aromatische Molek�le bewirkt hCchstens kleine Struk-
tur>nderungen von maximal 0.4 V pro Achse der orthorhom-
bischen Zelle. {[Cd(CN)2]·

2=3 H2O·tBuOH}n mit einem 3D-
Netzwerk und wabenfCrmigen Kan>len geht in Gegenwart

Abbildung 47. Durch Anionenaustausch induzierte Strukturumlagerung bei [Ag(edtpn)(NO3)]n.
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von Chloroform in einer bemerkenswerten Einkristall-Ein-
kristall-Umwandlung in {[Cd(CN)2]·CHCl3}n mit 3D-Dia-
mantnetzwerk �ber.[383]

Der Mechanismus des Anionenaustauschs in Koordina-
tionspolymeren ist nicht vollst>ndig verstanden, es wurde
aber eine Reihe von Ans>tzen formuliert. Unter anderem
wurde vorgeschlagen, dass die Anionen ohne AuflCsung und
Rekristallisation des Materials aus der LCsung in das Ger�st
hineindiffundieren. Die Beobachtung, dass makroskopische
Einkristalle w>hrend des Austauschs rasch opak werden und
somit ihre Kristallinit>t verlieren,[17,337,339] zeigt hingegen an,
dass eine signifikante Umstrukturierung des Kristalls ver-
bunden mit Xnderungen der Kristallsymmetrie eintritt, was
mit der Theorie eines reinen Festphasenmechanismus nicht
vereinbar ist. Um zu kl>ren, ob Gastaustauschprozesse nach
einem Festphasen- oder solvensvermittelten Mechanismus
ablaufen, m�ssen andere Messverfahren als die routinem>ßig
eingesetzten XRPD- und IR-Methoden eingesetzt werden.
Der gegenseitige Anionenaustausch bei den kettenfCrmigen
Koordinationspolymeren {[Ag(4,4’-bpy)]·X}n (X=NO3, BF4)
in w>ssriger LCsung wurde durch Transmissionselektronen-
mikroskopie und Kraftfeldmikroskopie untersucht. Den Stu-
dien zufolge liegt vermutlich ein solvensvermittelter Mecha-
nismus und kein Festphasenmechanismus vor.[342] Der rever-
sible Anionenaustausch in den 2D-Netzwerken von
{[Mn(L)2(H2O)2]·2ClO4·2H2O}n und {[Mn(L)2(H2O)2]·

2NO3}n (L= 1,3,5-Tris(1-imidazolyl)benzol) wird auf der
Grundlage von NMR- und Atomabsorptions-Spektroskopie
als Festphasenprozess aufgefasst.[365]

4.3.4. Kristallumwandlung durch physikalische Stimuli

Eine interessante Klasse von Koordinationspolymeren
der dritten Generation w>ren Materialien, die auf physika-
lische Stimuli wie Licht, magnetische und elektrische Felder
und W>rme reagieren. 9ber solche Kristallstrukturumwand-
lungen von porCsen Materialien, die durch physikalische
Stimuli ausgelCst werden, ist bislang allerdings nicht berichtet
worden. Es wurden mehrere Versuche unternommen, die
porCs-strukturellen Eigenschaften von anorganischem meso-
porCsem Siliciumdioxid durch Bestrahlung mit Licht zu
steuern. Das mesoporCse Organosiliciumdioxid MCM-41
mit trans-dpe-Gruppen in den Siliciumdioxidw>nden ist syn-
thetisiert worden.[384] Bei UV-Bestrahlung findet eine photo-
chemische Isomerisierung des trans-dpe-Isomers (BET-Ober-
fl>che: 350 m2g�1, Porendurchmesser: 39.8 V) zum cis-dpe-
Isomer (473 m2g�1, 36.5 V) statt. Die geregelte Speicherung
und Freisetzung von organischen Molek�len in mesoporCsem
MCM-41 wurde durch photokontrollierte und reversible
intermolekulare Dimerisierung von Cumarin-Derivaten an
den Porenausg>ngen realisiert.[385] Das Cumarin-Dimer ver-
hindert den Durchtritt durch die Pore, wodurch Gastmole-
k�le wie Cholestan, Pyren und Phenanthren gespeichert und
freigesetzt werden kCnnen. Diese Art von anorganischem
Material spielt eine zunehmend wichtige Rolle, w>hrend
Koordinationspolymere mit solchen responsiven Eigenschaf-
ten bislang unbekannt sind. Es darf aber davon ausgegangen
werden, dass Koordinationspolymere der dritten Generation,
die auf physikalische Stimuli reagieren, in naher Zukunft
entdeckt und zu einem zentralen Thema im Gebiet der
funktionellen Koordinationspolymere werden.

5. Nanospace-Labors

5.1. Niederdimensionale molekulare Anordnungen in Mikroporen

In einem Kanal eingeschlossene Molek�le bilden spezi-
fische Anordnungen. Grund sind die definierten geometri-
schen Randbedingungen sowie eine verst>rkte Adsorption
durch 9berlappung der Wechselwirkungspotentiale benach-
barter und gegen�berliegender Kanalw>nde. Abbildung 49
zeigt Potentialprofile von CH4 in einer spaltfCrmigen Gra-
phitpore als Funktion der Spaltbreite w.[259] Die Molek�lposi-
tion ist durch einen Abstand z von der mittigen Ebene
zwischen zwei Oberfl>chen definiert. Das Potential wird mit
abnehmendem w tiefer und erreicht etwa �2700 K (w= 5 V).
Ein rechteckiger Kanal, der von vier Porenw>nden umgeben
ist, weist naturgem>ß ein tieferes Potential auf als eine
spaltfCrmige Pore. Diese Art von r>umlich begrenzendem
Effekt kann als ein stabilisierender Effekt der Mikropore
angesehen werden. Er ermCglicht die Erzeugung einer
definierten Anordnung von spezifischen Molek�len, die in
der fl�ssigen Volumenphase nicht stabil w>re. Aktuelle
Studien zielen auf Synthesestrategien f�r regul>re, hoch-

Abbildung 48. a) Schematisches Diagramm der stabilen synklinalen
Konformation des Py2O-Liganden. b) Design einer molekularen Feder
durch Kombination eines linearen AgI-Konnektors mit dem synklinalen
Py2O-Linker. Die Gangh�he (P) ist durch Gegenionenaustausch ein-
stellbar.[343]

Funktionale Koordinationspolymere
Angewandte

Chemie

2419Angew. Chem. 2004, 116, 2388 – 2430 www.angewandte.de � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://www.angewandte.de


geordnete Poren- oder Kanalstrukturen zur Steuerung von
Orientierung und Konformation eingeschlossener Gastmole-
k�le.[386] Die Bildung von niederdimensionalen Anordnungen
wie Ketten- und Leiterstrukturen ist wegen der ungewChn-
lichen Quanteneigenschaften solcher Spezies und ihrer mCg-
lichen Verwendung als Nanodr>hte von immenser Bedeu-
tung.[387] GewChnlich erfordern Nanodraht-Anordnungen
rigorose Reaktionsbedingungen und sind im isolierten
Zustand meist nicht stabil.[388,389] 1D-Kan>le in mikroporCsen
Materialien bilden eine interessante Perspektive f�r die
Bildung stabiler 1D-Anordnungen.
Eine I2-Kettenanordnung wurde mithilfe eines 1D-Kanals

im Molek�laggregat von ttp hergestellt. Der Kanal hat eine
quasi-zylindrische Topologie mit einer Abmessung von
5 V.[390] Einschluss von I2 in diesen 1D-Kanal f�hrt zur
Bildung einer I2-Kette entlang der Kanalrichtung. Eine
Translationsfehlordnung von I2-Molek�len entlang der
Kanalrichtung ist auf ein inkommensurables Verh>ltnis
zwischen der Struktur von I2 (Van-der-Waals-L>nge 5.8 V)
und der Wirtstruktur (10 V) zur�ckzuf�hren. Die I2-Kette ist
elektrisch leitf>hig: Die sk-Werte liegen bei einem Potential
von 50 V zwischen 10�6 und 10�8 Sm�1 und werden bei 500–
1000 V um einen Faktor 30–300 verst>rkt. Ein Anisotropie-
faktor von sk/s?= 30 ist unmittelbar Folge der Kettenstruk-
tur.
Durch Selbstorganisation von Calix[4]hydrochinon (chq)

entstehen rechteckige Poren von 6U 6 V2 mit redoxaktiven
Porenw>nden. Mikrometerlange Ag-Nanodr>hte von 4 V
Dicke bilden sich innerhalb der chq-Pore durch elektroche-
mische oder photochemische Redoxreaktion in w>ssriger
Phase (Abbildung 50). Die Ag-Dr>hte liegen als koh>rent
orientierte 3D-Anordnungen vor.[391] Bandstrukturrechnun-
gen zufolge sind sie metallisch und haben drei Elektronenlei-
tungskan>le zur Verf�gung.
Die spezifische Anordnung von polaren Molek�len ist

unmittelbar mit dem Effekt der optischen Frequenzverdopp-
lung (SHG, second harmonic generation) verkn�pft. Polare
Anordnungen mit SHG-Aktivit>t bilden sich in 1D-Kan>len
z.B. in organischen Wirtger�sten.[392,393] Ein Beispiel hierf�r

ist ein wasserstoffverbr�cktes Ger�st aus Guanidinium- und
Organodisulfonat-Ionen, das eine S>ule-Schicht-Struktur mit
Kan>len zwischen den Schichten aufweist, in die Gastmole-
k�le w>hrend der Kristallisation eingeschlossen
werden.[394,395] {G2tmbds·(N,N-Dimethyl-4-nitroanilin)} (G=

Guanidinium, tmbds= 2,4,5,6-Tetramethylbenzol-1,3-disulfo-
nat) zeigt eine zehnfach hChere SHG-Aktivit>t als Kalium-
dihydrogenphosphat (KDP).[393]

Beschrieben wurde die Synthese von metallischen Nano-
dr>hten aus 9bergangsmetallen wie Pt, Ag, Au und dime-
tallischem Pt-Rh mithilfe von organischen mesoporCsen
Materialien und KohlenstoffnanorChrchen. Zum Beispiel
wurden mit mesoporCsem Siliciumdioxid (MCM-41) Pt-
Nanodr>hte mit 30 V Durchmesser erhalten und mit TEM
strukturell charakterisiert.[396] Dieser Nanodraht ist innerhalb
des Kanals bei Temperaturen bis zu 500 8C stabil. Ein
gemischter Pt-Rh-Nanodraht wurde mithilfe von mesoporC-
sem Hybridmaterial (HMM-1; Porendurchmesser 31 V) syn-
thetisiert. Der Pt-Rh-Nanodraht zeigt durch seine niedrige
Dimensionalit>t eine dreimal hChere Magnetisierung als eine
Summierung der Werte f�r reines Pt und Rh erg>be.[397]

MikroporCse Koordinationspolymere z>hlen durch ihre
gute Funktionalisierbarkeit und Porenhomogenit>t zu den
erfolgversprechendsten Kandidaten als Wirtsysteme zur Syn-
these spezifischer molekularer Aggregate. In Koordinations-
polymeren wurden 1D-Kan>le mit Querschnitten vom ultra-
mikroporCsen bis hin zum mesoporCsen Bereich erzeugt
(Tabelle 1).[130, 158,229,276] Ziel dieser Arbeiten ist es, Molek�le
in einer bestimmten Zahl in die Poren einzubetten (Speiche-
rung) oder darin von anderen Molek�len zu trennen (Tren-
nung, Austausch). In einigen F>llen entstehen beim Kristalli-
sationsprozess 1D-Anordnungen von Solvensmolek�-
len.[124, 128,229,292,310,318,398] O2 und NO, die zu den kleinsten
stabilen paramagnetischen Molek�len bei Umgebungsbedin-
gungen gehCren, gelten als aussichtreiche Komponenten f�r

Abbildung 49. Potentialprofile von CH4 in einer graphitischen spalten-
f�rmigen Pore als Funktion der Porenweite w.[259]

Abbildung 50. a) Molek�lstruktur von chq. b) chq-Nanor�hren mit
Poren von 6U6 T2 (Van-der-Waals-Volumen nicht ber�cksichtigt); die
Poren sind 1.7 nm von benachbarten Poren getrennt. c) Ag-Nanodraht
(Kalottenmodell) innerhalb einer chq-Nanor�hre (Stabmodell).[391]
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neue molekulare magnetische und dielektrische Materialien.
Allerdings sind viele Ans>tze, 1D-Aggregate dieser Molek�le
in porCsen Koordinationspolymeren[399] und Kohlenstoffma-
terialien[400, 401] herzustellen, gescheitert. Anders als bei aro-
matischen und polaren Molek�len, die intermolekulare
Wechselwirkungen wie p-p-Stapelung und Wasserstoff-
br�cken eingehen kCnnen, wirken bei diesen einfachen
Molek�len lediglich schwache Van-der-Waals-Kr>fte, die
kaum zur Bildung von 1D-Aggregaten beitragen. Die Nut-
zung einheitlicher Ultramikroporen, die eine starke r>um-
liche Begrenzung bewirken, kann ein Schl�ssel zur Erzeu-
gung von regelm>ßigen Aggregaten einfacher Molek�le sein.
K�rzlich beschrieben wurde die Bildung einer 1D-Leiter-
Struktur von O2 innerhalb des Kupfer-Koordinationspoly-
mers [Cu2(pzdc)2(pyz)]n (CPL-1) mit 4 U 6 V

2 PorengrCße.[303]

Die 1D-Anordnung von O2-Molek�len wurde durch hoch-
auflCsende Synchrotron-RCntgenbeugung untersucht (Abbil-
dung 51a). Gem>ß der RCntgenstrukturanalyse liegen die O2-
Molek�le selbst bei 130 K und 80 kPa (0.79 atm, d.h. weitaus
hCher als der Siedepunkt von 54.4 K von Sauerstoffgas unter
Atmosph>rendruck) im Festzustand und nicht im fl�ssigen
Zustand vor. Dieser Befund wird dem r>umlich einschr>n-
kenden Effekt von CPL-1 zugeschrieben. Die magnetische
Suszeptibilit>t der adsorbierten O2-Molek�le geht mit sin-
kender Temperatur gegen null, was einen nichtmagnetischen
Grundzustand des antiferromagnetischen Dimers (O2)2
anzeigt (Abbildung 51b). Die antiferromagnetische Wechsel-
wirkung wird zu J/kB��50 K bestimmt; der Wert ist grCßer
als der der a-Phase mit J/kB��30 K (H=�2 JS1S2).[402] Im
Raman-Spektrum wird ein scharf ausgepr>gter Peak der O2-
Streckschwingungsmode beobachtet, der in einem energe-
tisch hCheren Bereich liegt als der von festem a-O2 unter
Atmosph>rendruck und in einem >hnlichen Bereich wie der
von a-O2 bei 2 GPa (2.0 U 10

4 atm) (Abbildung 51c).[403]

Ein porCser Wirt vermittelt die Bildung einer spezifischen
Anordnung von Gastmolek�len, die unter gewChnlichen
Bedingungen nicht erhalten werden kann. Hintergrund ist
die Stabilisierung durch ein tiefliegendes Anziehungspoten-
tial der Mikroporen, die sich als „Nanospace-Labors“
betrachten lassen. Der verwandte Begriff „Nanoreaktor“ ist
bereits vor einigen Jahren eingef�hrt worden. Unter Nano-
reaktoren versteht man eine Serie von nanoskaligen Reak-
tionsr>umen zur Synthese von Verbindungen unter Nutzung
der spezifischen Nanoraumbedingungen. Nanospace-Labors
umfassen nun Nanoreaktoren und dar�ber hinausgehend
spezielle Anordnungen von Molek�len und Funktionalit>ten
wie nichtlineare optische und magnetische Eigenschaften.

5.2. Molek�le und Atome in Nanor�umen

Molek�le und Atome, die in einem begrenzten Nanoraum
angeordnet werden, zeigen charakteristische Eigenschaften
niederdimensionaler und nanoskaliger Aggregate. Dar�ber
hinaus kann ein Nanoraum einen Druck-Effekt auf Gast-
molek�le aus�ben, der z.B. bei eingeschlossenen 9bergangs-
metallkomplexen ein Spin-Crossover auslCsen kann.[228]

[Co(2,2’-bpy)3][NaCr(ox)3] besteht aus einem wabenfCrmigen
Netzwerk aus [NaCr(ox)3], das [Co(2,2’-bpy)3]

2+-Gastkatio-

nen in seinen hexagonalen Leerr>umen enth>lt. Die Kationen
befinden sich – wie in der entsprechenden Volumenphase –
im High-Spin-Zustand 4T1(t2g

5eg
2). Durch Ersetzen des Na+-

durch das kleinere Li+-Ion werden die Leer>ume kleiner.
Dadurch verk�rzt sich die Co-N(2,2’-bpy)-Bindung, und ein
Low-Spin-Grundzustand, 2E(t2g

6eg
1), wird ausgebildet.

[Co(2,2’-bpy)3][LiCr(ox)3] kann also mithilfe einer nanoska-
ligen Pore in ein Spin-Crossover-System �berf�hrt werden
(siehe dazu die temperaturabh>ngige magnetische Suszepti-
bilit>t, Abbildung 52).

Abbildung 51. a) Perspektivischer Blick entlang der a-Achse von CPL-1
mit adsorbiertem O2 (links) und Ansicht der O2-Leiter-Struktur (rechts)
bei 90 K. b) TemperaturabhPngigkeit der SuszeptibilitPt von CPL-1 (A)
und CPL-1 mit adsorbierten O2-Molek�len (B); C: Differenzkurve; Ein-
schub: Magnetisierung von A und B im Hochfeld. c) Links: Raman-
Spektren bei 90 K von CPL-1 (A), CPL-1 mit 80 kPa 16O2 (B) und 80 kPa
17O2 (C). Pfeil : Signal der O2-Streckschwingung des adsorbierten O2-
Molek�ls. Die Abszissen wurden an den Standardlinien einer Neon-
Lampe kalibriert, die Aufl�sung ist 0.6 cm�1. Rechts: DruckabhPngig-
keit der Schwingungsenergien von festem Sauerstoff bei 80 K.[303]
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Ein isolierter Metallcluster eines nichtmagnetischen Ele-
ments sollte ein magnetisches Moment erhalten, wenn er eine
ungerade Zahl von Elektronen enth>lt. Wenn solche Cluster
periodisch geordnet werden und ihre magnetischen Momente
wechselwirken, wird sich das entstehende Material hinsicht-
lich der magnetischen Eigenschaften signifikant vom isolier-
ten Cluster und von der Volumenphase unterscheiden.
Periodisch angeordnete Kalium-Cluster wurden mithilfe von
Zeolith LTA durch Dampfdiffusion von Kalium erzeugt.
Dieses K-LTA-System ist unter-
halb von 4 K ferromagnetisch.[404]

Die Eigenschaften der niederdi-
mensionalen Quantenfluids 3He
and 4He wurden intensiv
erforscht. 4He-Molek�le in meso-
porCsem Siliciumdioxid FSM-16
(1D-Poren mit 18 V Durchmes-
ser) weisen eine erhChte Schwel-
lentemperatur des suprafluiden
Zustands (To) auf.

[405] Mit kleiner
werdender PorengrCße werden
zunehmend grCßere To-Werte
beobachtet: To von

4He-FSM-16
ist zehnmal grCßer als To des 2D-
Fluids von 4He auf einem Mylar-
Film. Dieser Effekt wird der
starken r>umlichen Einschr>n-
kung zugeschrieben. Xhnliche
Effekte der r>umlichen Ein-
schr>nkung auf Gastmolek�le –
oder kooperative Ph>nomene,
die sowohl auf die G>ste als
auch auf das Wirtger�st wirken

– kCnnen bei porCsen Koordinationspolymeren mit ihrer
ausgezeichneten Ger�stflexibilit>t und der MCglichkeit,
redox- und photoaktive Bausteine einzuf�hren, erwartet
werden. Koordinationspolymere mit diesen Eigenschaften
werden sicher in n>chster Zukunft entdeckt werden.

6. Perspektiven

Wie in diesem Aufsatz dargelegt wurde, erhalten Mole-
k�le und Atome in Nanor>umen interessante Eigenschaften,
die in der entsprechenden Volumenphase nicht beobachtet
werden. Zur Entwicklung einer Chemie und Physik r>umlich
eingeschr>nkter Molek�le im niederdimensionalen Nano-
raum ist eine mCgliche Steuerung und Einstellung sowohl der
PorengrCße als auch der Porenform und Periodizit>t von
allergrCßter Bedeutung. Hierf�r infrage kommende Kandi-
daten sind mesoporCse Siliciumdioxide (f�r Mesoporen) und
Koordinationspolymere (f�r Mikroporen). Was die Anord-
nung von kleinen zwei- und dreiatomigen Molek�len betrifft,
sind vor allem mikroporCse Verbindungen relevant, deren
Ger�ststruktur eine hocheffektive Adsorption in den Kan>-
len ermCglicht. Neben GrCße und Form ist vor allem auch die
Homogenit>t der Nanor>ume in Koordinationspolymeren
von zentraler Bedeutung. Eine besondere Rolle spielen
porCse Koordinationspolymere f�r die Chemie von Gasen,
die vielfach mit wichtigen Umwelt- und Energieaspekten
zusammenh>ngen (z.B. H2, O2, CO, NO, CO2, CH4).
Eine große Zahl von Koordinationspolymeren wurde

bislang beschrieben (siehe Abbildung 1), sodass ein mittler-
weile ansehnlicher Datenbestand vorliegt, der in zwei Kate-
gorien eingeteilt werden kann: 1) Struktur und 2) Funktion.
PorCs-strukturelle Funktionen, von denen einige bereits
realisiert wurden und andere nicht, sind in den Tabellen 3
und 4 sowie in der Abbildung 53 zusammengefasst.[386] Neben

Abbildung 53. Yberblick �ber por�s-strukturelle Funktionen por�ser Koordinationspolymere („Nano-
space-Labors“).

Abbildung 52. Magnetische SuszeptibilitPt polykristalliner Proben von
[Co(2,2’-bpy)3][NaCr(ox)3] (Dreiecke), [Co(2,2’-bpy)3][LiCr(ox)3] (Kreise)
und [Zn(2,2’-bpy)3][NaCr(ox)3] (Quadrate), aufgetragen als cT gegen
Temperatur T.[228]
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diesen Funktionen ist auch der Gestaltaspekt (Form und
GrCße der Kristalle) zu ber�cksichtigen.
Folgende Entwicklungen bei porCsen Koordinationspoly-

meren sind zu erwarten:
* Kooperative Eigenschaften funktioneller Ger�ste und
G>ste: PorCse Koordinationspolymere weisen Merkmale
zweier Komponenten auf: des porCsen Ger�sts und des
Gastmolek�ls. Die Eigenschaften funktioneller Gastmo-
lek�le und die der porCsen Ger�ste (nichtlineare optische
Eigenschaften, Leitf>higkeit, Magnetismus, Spin-Cross-
over, Fluoreszenzeigenschaften) sind bislang stets unab-
h>ngig voneinander untersucht worden. Es wurden
mehrere Beispiele f�r eine Xnderung der Ger�stfunk-
tionalit>t durch Einschluss und Entfernung von Gast-
molek�len beschrieben, bei denen sich die Koordina-
tionsumgebung des Metallzentrums >ndert. In diesen
Systemen haben die Gastmolek�le selbst keine Funk-
tionalit>t. Der n>chste Schritt ist die Untersuchung
kooperativer Eigenschaften von funktionellen Ger�sten
und Gastmolek�len, die in r>umlich eingeschr>nkten
Mikroporen zu erwarten sind.

* D�nnschicht-Verbindungen: Gegenstand des Nanospace-
Engineering ist die Steuerung von GrCße, Form und
Verteilung von Poren. Die hierdurch erzeugten Materia-
lien enthalten zwar nanoskalige Kan>le oder Hohlr>ume,
die Kristalle selbst sind aber mindestens mikrometergroß
und unlCslich, weshalb die Pr>paration d�nner Schichten
nicht mCglich ist. Ein Verfahren zur Herstellung solcher
Schichten steht noch aus.

* Mesoskalige Verbindungen: Die n>chste Aufgabe ist die
Entwicklung mesoskaliger Koordinationspolymere.
Damit sollte es gelingen, die L�cke zwischen den Top-
down- und Bottom-up-Ans>tzen f�r die Aggregation von
Materialien zu schließen. Ziel ist die gesteuerte Anord-
nung von Kan>len und die Erzeugung von maßgeschnei-
derten „Porenmodulen“ f�r Nanofunktionseinheiten.
Hierzu werden kleine Nanokristalle wie Nanowells,
-dr>hte, -st>be oder -punkte benCtigt.[406]

Abk�rzungen

adb 4,4’-Azodibenzoat
atc 1,3,5,7-Adamantantetracarboxylat
azpy 4,4’-Azopyridin
bdc Benzoldicarboxylat
bz Benzoat
bedt-ttf Bis(ethylendithio)tetrathiafulvalen
ben Benzol
bpcah N,N’-Bis(3-pyridincarboxamid)-1,6-hexan
bpdc 4,4’-Biphenyldicarboxylat
bpm 2,2’-Bipyrimidin
bpp 1,3-Bis(4-pyridyl)propan
bptp 4,6-Bis(2’-pyridylthio)pyrimidin
bpy Bipyridin
btb 4,4’,4’’-Benzol-1,3,5-triyl-tribenzoat
btc Benzoltricarboxylat
ca Chloranilat

chq Calix[4]hydrochinon
ctc cis,cis-1,3,5-Cyclohexantricarboxylat
dabco 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan
def N,N’-Diethylformamid
dma N,N-Dimethylacetamid
dmf Dimethylformamid
dmpyz 2,5-Dimethylpyrazin
dmso Dimethylsulfoxid
dpe 1,2-Di(4-pyridyl)ethylen
dpyg 1,2-Di(4-pyridyl)glycol
edtpn Ethylendiamintetrapropionitril
eg Ethylenglycol
hat 1,4,5,8,9,12-Hexazatriphenylen
Hbpca Bis(2-pyridylcarbonyl)amin
Hdhbc 2,5-Dihydroxybenzoes>ure
Hdimto 4,6-Di(1-imidazolyl)-1,3,5-triazin-2-on
Hpymo 2-Hydroxypyrimidin
H6tta 4,4’,4’’-Tris(N,N-bis(4-carboxyphenyl)amino)tri-

phenylamin
im Imidazol
in Isonicotinat
ndc 2,6-Naphthalindicarboxylat
1,5-nds 1,5-Naphthalindisulfonat
ohphz 1,2,3,4,6,7,8,9-Octahydrophenazin
ox Oxalat
pbaOH 2-Hydroxy-1,3-propylenbis(oxamato)
1,2-pd 1,2-Propandiol
pda 1,4-Phenylendiacetat
phz Phenazin
pia N-Pyridylisonicotinamid
pna N-Pyridylnicotinamid
ptmtc Tris(2,3,5,6-tetrachlor-4-carboxyphenyl)methyl-

Radikal
py Pyridin
pyre Diazapyren
Py2O Oxybispyridin
Py2S Thiobispyridin
3-pySO3 3-Pyridinsulfonat
pyz Pyrazin
pzdc Pyrazin-2,3-dicarboxylat
salphdc N,N’-Phenylenbis(salicylidenimindicarboxylat)
suc Succinat
tcnb 1,2,4,5-Tetracyanbenzol
tcpp Tetra(4-carboxyphenyl)porphyrin
tc-ttf Tetra(carbonyl)tetrathiafulvalen
4-teb 1,3,5-Tris(4-ethinylbenzonitril)benzol
thf Tetrahydrofuran
tib Tetrakis(imidazolyl)borat
tol Toluol
tpt 2,4,6-Tri(4-pyridyl)-1,3,5-triazin
ttp Tris(o-phenylendioxy)cyclotriphosphazen
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