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Die nachste Generation formstabiler Zeolith-Analoga:

kovalent gebundene organische Netzwerkverbindungen™*

Michael Mastalerz*

VOr rund zehn Jahren wurde in einem Highlight in der An-
gewandten Chemie das damals neuartige, modulare Konzept
der metall-organischen Geriistverbindungen (MOFs, metal
organic frameworks) vorgestellt.'!l Nachdem Yaghi et al. 1995
die ersten Arbeiten zu dieser Substanzklasse publiziert und
den Begriff geprigt hatten,? ist die Zahl der Publikationen
auf diesem Gebiet exponentiell angestiegen, und sie wird es
mit hoher Wahrscheinlichkeit in den néchsten Jahren wei-
terhin tun.’! Zur Synthese der MOFs werden organische
Verbindungen mit koordinativen funktionellen Gruppen -
den ,Linkern“ — und Metallatomen oder Metallclustern als
verkniipfende Einheiten eingesetzt.[! Wegen ihrer definierten
Porengroien und guten thermischen Stabilitdten haben diese
Materialien bereits breite industrielle Anwendung gefunden
(Katalyse, Trennung von Stoffgemischen, Rohdlgewinnung,
Gasspeicherung usw.) und werden zunehmend auch genutzt,
um Zeolithe zu ersetzen oder zu ergianzen.

Gut zehn Jahre spiter beschrieben ebenfalls Yaghi et al.
erstmals die Klasse der kovalent gebundenen organischen
Geriistverbindungen (COFs, covalent organic frameworks)."!
In diesen ersten Beispielen dienten 1,4-Benzoldiboronsidure
(BDBA) und Hexahydroxytriphenylen (HHTP) als Baustei-
ne. Durch gezielte Wahl der Reaktionsbedingungen wird
BDBA zur Reaktion gebracht, wobei die Boronsduremole-
kiile zu planaren Boroxinringen (RB);O; kondensieren
(Schema 1).P! Die Boroxinringe haben eine ganz analoge
Rolle wie die Metallcluster in den MOFs. Wichtig bei der
Synthese scheint die Wahl des Losungsmittels. Um eine
moglichst gleichméBige Struktur zu erhalten, wird das Lo-
sungsmittelgemisch so gewéhlt, dass die Substanzen schlecht
l16slich sind, um dadurch den Prozess der Kondensation zu
verzogern. Des Weiteren werden die Reaktionen in ver-
schlossenen Pyrex-Gefidf3en durchgefiihrt, um den reversibel
ablaufenden Prozess zu verlangsamen, sodass das System
durch Selbstheilung in der Lage ist, Defekte zu minimieren.
Mit dieser Methode wurde COF-1 in guten Ausbeuten in
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Form einer mikrokristallinen Substanz erhalten. Rontgen-
pulverdiffraktogramme zeigen eine hoch geordnete Struktur,
wobei einzelne Schichtebenen gestaffelt iibereinander ange-
ordnet sind. In den Poren mit 15 A Durchmesser befinden
sich Solvensmolekiile, die sich bei 200°C entfernen lassen,
ohne dass die Kristallstruktur kollabiert. COF-1 hat eine
spezifische Oberfliche von 711 m?g~! und ein Porenvolumen

von 0.32 cm®’g~". Diese Werte lassen sich durchaus mit denen
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Schema 1. Synthese des ersten kovalent gebundenen organischen
Netzwerks, COF-1.0
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anderer poroser Zeolith- oder Kohlenstoffmaterialien ver-
gleichen.™!

COF-5 wird unter dhnlichen Reaktionsbedingungen aus
BDBA und HHTP synthetisiert und ebenfalls in guten Aus-
beuten erhalten.”! Der Porendurchmesser von COF-5 betriigt
27 A bei nahezu einheitlicher PorengroBe, wobei die Daten
durch DFT-Rechnungen an Modellverbindungen gestiitzt
werden. Die einzelnen Schichten des Festkorpers sind eklip-
tisch tibereinander angeordnet. Die spezifische Oberflache ist
mit 1590 m*g~" rund doppelt so groB wie die von MCM-41
(Mobil Crystalline Material 41) bei vergleichbarem Poren-
durchmesser.[®!

Ein weiterer Vertreter, das COF-18A, wurde durch die
Arbeitsgruppe von Lavigne durch Kondensation von 1,3,5-
Benzoltriboronsdure (BTBA) mit 1,2,4,5-Tetrahydroxybenzol
(THB) unter leicht modifizierten Reaktionsbedingungen in
exzellenten Ausbeuten erhalten.”! Somit scheint das Konzept
der langsamen Kondensation zum Aufbau hoher geordneter
Strukturen allgemein anwendbar. COF-18A hat einen Po-
rendurchmesser von 18 A, eine kleinere spezifische Oberfli-
che (1260 m*g™') als COF-5 und ein Porenvolumen von
0.29 cm’g". Um nachzuweisen, dass beide Monomere in ih-
rem stochiometrischen Verhiltnis kondensierten, wurde eine
Probe von COF-18A mit KOH in deuteriertem Wasser zer-
setzt. Ein anschlieBend aufgenommenes 'H-NMR-Spektrum
belegte die erwartete BTBA/THB-Verteilung von 3:2.1

Kiirzlich wurde nun von Yaghi etal. das Konzept der
Vernetzung auf den dreidimensionalen Raum {ibertragen.
Hierbei wurden tetraedrische Tetraboronsiduren verwendet,
um die 3D-Strukturen COF-102, COF-103, COF-105 und
COF-108 durch Kondensation oder durch gemeinsame Kon-
densation mit HHTP aufzubauen (Schema?2 und Abbil-
dung 1).® Die Ausbeuten der 3D-COFs liegen etwas niedri-
ger als die der 2D-Strukturen. Es bilden sich zwei Arten von
Gitternetzstrukturen: ctn und bor, wobei lediglich COF-108
in der weit pordseren bor-Struktur vorliegt. Es ist noch nicht
geklédrt, warum ausgerechnet diese Verbindung in einer an-
deren Gitternetzstruktur kondensiert als COF-105, zumal
sich beide nur durch das quartidre Zentralatom in der tetra-
edrischen Baueinheit unterscheiden. Die anderen drei COFs
kondensieren in der ctn-Struktur. COF-102, -103 und -105
haben PorengréBen von 8.9, 9.6 bzw. 18.3 A und Dichten von
0.41, 0.38 bzw. 0.18 gcm®. Dadurch, dass COF-108 in der bor-
Struktur vorliegt, sind zwei Arten von Poren mit Durchmes-
sern von 15.2 und 29.6 A vorhanden. Mit 0.17 gem ™~ ist COF-
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Schema 2. Monomere Untereinheiten der dreidimensionalen kovalen-
ten organischen Netzwerkverbindungen COF-102, -103, -105 und
-108.1#
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Abbildung 1. Strukturmodelle von COF-102, -105 und -108. Wiedergabe
mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [8].

108 unter kristallinen Materialien das mit der geringsten
Dichte (zum Vergleich: MOF-177 0.42 gcm™, Diamant
3.50 gem™>).! Die spezifischen Oberflichen von COF-102
und -103 betragen 3472 bzw. 4210 m*g ' und sind mit der von
MOF-177 vergleichbar (4500 m*g™).

Die gleiche Kondensationsmethode wurde von der Ar-
beitsgruppe Lavigne verwendet, um ausgehend von Dibo-
ronsduren und Tetraolen eine neuartige Klasse blau emittie-
render konjugierter Polymere herzustellen (Schema 3).1'"
Einen sehr dhnlichen Ansatz zur Polymerisation von Dibo-
ronsdurefluorenen und -carbazolen beschrieben Ding et al.
bereits drei Jahre zuvor. Die Autoren gelangten durch De-
hydratisierung der Substrate zu stabilen vernetzten Polyme-
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Schema 3. Blau emittierendes Polymer auf der Basis eines Boronsiure-
esters; hex=n-Hexyl."”
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ren, die eine blaue Emission zeigten und auf eine mogliche
Anwendung als Materialien fiir Leuchtdioden (OLEDs) un-
tersucht wurden.'!! Bereits 1997 nutzten Farfan und Mitar-
beiter die Kondensation zu Boronsdureestern mit anschlie-
Bender Koordination eines im Riickgrat integrierten Stick-
stoff-Donors zum Aufbau stabiler makrocyclischer Borona-
te.l1?!

Das gleiche Konzept setzten Severin und Mitarbeiter zum
Aufbau makrocyclischer Strukturen ein,!® indem sie Pyri-
dyldiole und mit Formylgruppen ausgestattete Boronséduren
zu Ringen kondensierten, die dann als innere Kerne zum
Aufbau von Dendrimeren verwendet wurden (Schema 4). Je
nach Stellung des Pyridyl-Stickstoffs zu den Hydroxyfunk-
tionen werden bevorzugt vier- oder fiinfkernige Ringe er-

R
R N
N
A\
& {3~
R-N ={__B
N N ’
o\
N N
(@] \O \/
7 1y O\B/o
<N o N
B N=N R
\ N
R-N7 O\ y/
N\
N
N/ R
R
o
OBenzyl
R=
OBenazyl

Schema 4. Dendrimere mit makrocyclischem Borat-Kern.['!

halten. Im Unterschied zu dem von Yaghi eingefiihrten An-
satz wird der Boronsdureester zusitzlich vom Pyridyl-Stick-
stoff koordiniert, wodurch sich die Ringstrukturen bilden. In
einer Imin-Kondensation lassen sich so die peripheren
Formylgruppen der gebildeten Makrocyclen mit Aminen zu
Dendrimeren umsetzen. Diese Makrocyclensynthese ist somit
eine neuartige Methode zum Aufbau dendrimerer Struktu-
ren.

Wihrend in den oben diskutierten Beispielen die Reak-
tionen unter thermodynamischer Kontrolle verlaufen (rever-
sible Kondensation) und auf diese Weise zu hochgeordneten
Strukturen fithren, konnten Cooper und Mitarbeiter kiirzlich
zeigen, dass mikroporose Materialen auch unter kinetischer
Kontrolle zuginglich sind."¥ Diese amorphen mikroporésen
Polymere lassen sich in mancherlei Hinsicht mit den COFs
vergleichen (siehe auch das nachfolgende Highlight).['”)

Die gute Thermostabilitidt der COFs bis zu Temperaturen
von 500°C ist eine wiinschenswerte Eigenschaft, die den
technischen Anforderungen zahlreicher chemisch-industriel-
ler Prozesse geniigen konnte. Auch die geringen Dichten und

hohen spezifischen Oberflichen von bis zu 4210 m*g~! sind
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Materialeigenschaften, die fiir mogliche Anwendungen in-
teressant sind.

Die hier gezeigten Beispiele zeigen, dass sich das von
Yaghi verwendete Konzept der reversiblen Kondensation zu
Boronsédureestern schnell etabliert hat und bereits auf die
Synthese von dreidimensionalen pordsen Netzwerkverbin-
dungen sowie von Polymeren und Dendrimeren ausgedehnt
wurde. Man darf gespannt sein, ob sich dieses neue Feld der
Chemie, insbesondere das der COFs, dhnlich rasant entwi-
ckeln wird wie das der MOFs.I'") Die Voraussetzungen sind
jedenfalls gegeben.
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