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I n der Festkorperchemie ist man heute in der Lage, porose
anorganische Materialien, z.B. Zeolithe und andere rein an-
organische Netzwerke bis hin zu Systemen aus komplexen
anorganischen Koordinationsclustern und metall-organischen
Koordinationsverbindungen, gezielt zu entwerfen, herzustel-
len und zu modellieren.''! Dies hat dazu gefiihrt, dass sich der
grundlegende Forschungsansatz auf diesem Gebiet von der
Materialentdeckung hin zu einem gezielten Materialentwurf
verschoben hat. Insbesondere gilt dies fiir die metall-organi-
schen Materialien” (MOM:s, z. B. metall-organische Polyeder
(MOPs), metall-organische Geriiste (MOFs) oder Koordi-
nationspolymere), die in grof3er Vielfalt synthetisiert und fiir
Anwendungen etwa in der Gasspeicherung,””! im Tonenaus-
tausch,™ in der Katalyse," fiir magnetische Materialien,® zur
Stofftrennung”’ und fiir nichtlinear-optische Materialien!®
vorgeschlagen wurden.

Zwei Vorgehensweisen stehen fiir die Synthese pordser
Materialien hauptsidchlich zur Verfiigung: Die Templat-
methode!” und der Aufbau von metall-organischen Netz-
werken aus molekularen Baueinheiten (MBBs). Bei der
Templatmethode werden entweder ,,weiche* Template wie
Triblockcopolymere und Tenside oder ,harte Template wie
poroses Aluminiumoxid und pordses Siliciumdioxid genutzt,
um die Bildung der Porenstruktur zu dirigieren. Die andere
Methode ist ebenfalls gut dokumentiert und war in der Praxis
auBerordentlich erfolgreich."! Die Verwendung von struk-
turdirigierenden Liganden in MOFs ermoglicht einen syste-
matischen Entwurf sowohl der Netzwerkstruktur als auch der
Eigenschaften, Struktur und Oberflaiche der Poren. Zum
Beispiel wurden Hochdurchsatz-Methoden genutzt, um eine
tragfahige Synthese eines zeolithischen Imidazolgeriists
(ZIF) zu entwickeln.""! Ein anderes Beispiel ist die Sekun-
dérspillover-Technik, bei der mithilfe eines Katalysators, der
Diwasserstoff im Innern einer Geriiststruktur dissoziieren
kann, deutlich erhohte Wasserstoffspeicherkapazititen er-
zielt werden.['!
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Festkérperreaktionen - Metall-organische Geriiste -
Organisch-anorganische Hybridverbindungen -

Porése Materialien

Ein wichtiges und zugleich auch anspruchsvolles Ziel ist
die Entwicklung von MOFs mit funktionalisierten Poren. Die
Fiahigkeit, wohldefinierte Strukturen mit funktionalisierten
Poren oder Hohlrdumen herzustellen, 6ffnet den Zugang zum
gezielten Entwurf von hybriden funktionellen Materialien
(d.h. mit mehreren Funktionalititen innerhalb der Poren-
struktur), fiir die Anwendungen in der Katalyse,” als Sen-
soren und als multifunktionelle Materialien in Aussicht ste-
hen.' Der entscheidende Punkt bei der Entwicklung funk-
tioneller MOFs besteht darin, die Struktur gezielt aufzubau-
en, ohne dass storende Effekte der ,funktionellen“ Be-
standteile hineinspielen. Zwei mogliche Ansitze hierfiir sind:
1) die Selbstorganisation des MOF aus bereits funktionali-
sierten Baueinheiten und 2) die postsynthetische Modifizie-
rung des MOF nach der Selbstorganisation nichtfunktionali-
sierter Baueinheiten.

Die postsynthetische kovalente Modifizierung innerhalb
der Poren eines MOF wurde kiirzlich von Gamez et al. be-
schrieben.™ Hierzu wurden Aminogruppen innerhalb der
Poren mit anderen organischen Molekiilen unter Bildung
kovalenter Bindungen umgesetzt, ohne dass die urspriingli-
che Geriiststruktur verdndert wurde. Entscheidend war die
sorgfiltige Auswahl des organischen Linkers, der den Aufbau
von geeigneten molekularen Baueinheiten ermoglichte, die
zu Zeolith-artigen metall-organischen Geriisten (ZMOFs)
mit gewiinschter Funktionalitit kombiniert wurden. Beim
Linker handelte es sich um 2-Amino-1,4-benzoldicarbonsiure
(N-H,BDC), die bereits Yaghi und Mitarbeiter zum Aufbau
neuartiger isoretikuldrer MOFs genutzt hatten.’ Die Reak-
tion dieses Liganden mit Gadolinium(III)-nitrat bei 120°C in
DMF fiihrte zu einer zweikernigen Gadolinium(III)-Verbin-
dung, in der jedes Gadolinium(III)-Ion iiber vier verbrii-
ckende Carboxylateinheiten (von vier Liganden stammend)
mit einem anderen Metallzentrum verkniipft ist (Schema 1).
Acht Digadolinium-Baueinheiten bilden einen Wiirfel in der
Kristallstruktur. Die Wiirfel sind weiter zu einem kontinu-
ierlichen dreidimensionalen oktaedrischen Netzwerk ver-
kniipft, das porose Kanile aufweist. Interessant ist, dass sich
die Aminogruppen nicht an der Koordination des zweiker-
nigen Gd,0O,-Clusters (der dem von Yaghi et al. beschriebe-
nen tetraedrischen Zn,O-Cluster dhnelt) beteiligen™ und
somit fiir eine postsynthetische Umsetzung zur Verfiigung
stehen.
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Schema 1. a) Postsynthetische Modifizierung eines Gadolinium-(N-H,BDC)-MOF nach Gamez et al.:
a) mit Ethylisocyanat (oben) und mit Essigséure (unten). b) Struktur und schematische Darstellung

des MOF. Gd gelb, N blau, O rot, C grau.!"

Zur postsynthetischen Umwandlung der Aminogruppen
wurde Ethylisocyanat eingesetzt. Die Reaktion verlduft als
eine topotaktische Kristall-zu-Kristall-Umwandlung (Sche-
ma 1). Eine weitere Reaktion wurde mit Essigsdure ausge-
fihrt, wodurch eine Amidgruppe in die MOF-Struktur ein-
gefithrt wird. Auch diese funktionelle Gruppe konnte kris-
tallographisch beobachtet werden. Damit ist belegt, dass
dieser Ansatz geeignet ist, um durch kovalente
Kupplung einer organischen Komponente an
die MOF-Struktur neue MOFs mit anderen 0,
Eigenschaften, aber unverdnderter Geriist-
struktur zu erzeugen. Die Methode ist experi-
mentell einfach, vielseitig und leistungsfihig
und ermdglicht die systematische Modifizie-
rung der Hohlrdume pordser MOFs. Es sollte
nun gelingen, eine ganze Reihe von isostruk- o
turellen MOFs mit einer Bandbreite chemi-
scher Funktionalitdten zu entwerfen, die ganz
andere chemische und physikalische Eigen-
schaften haben als die urspriinglichen MOFs.

Es ist darauf hinzuweisen, dass eine che-
mische Modifizierung von MOFs innerhalb der
Poren erstmals im Jahr 2000 durch Kim et al. o

HoN

MOF schrumpfte um 14%. Das
I;"-Anion kann durch andere An-
ionen reversibel ausgetauscht wer-
den. Die Gegenwart der Pyridyl-
gruppe in den Kanilen verleiht
dem Material interessante Per-
spektiven fiir katalytische Anwen-
dungen. 2007 beschrieben Wang
und Cohen!" ebenfalls die post-
synthetische Modifizierung eines
MOF, des isoretikuliren IRMOF-
3.5 Eine Reihe von analytischen
Methoden  (Rontgenpulverbeu-
gung und spektroskopische Tech-
niken) wurde eingesetzt, um die
direkte kovalente Funktionalisie-
rung nachzuweisen (Schema 2).
Wang und Cohen haben in jiingster
Zeit weitere Fortschritte erzielt,!'%)
die zu einer postsynthetischen
Tandemmodifizierung von MOFs
mit reaktiven funktionellen Grup-
pen gefiihrt haben. Beide Modifi-
zierungsmethoden waren hoch ef-
fizient und boten einen zielgerich-
teten Ansatz zur Funktionalisie-
rung der MOFs. Die Ergebnisse
belegen, dass auch mehrere post-
synthetische Reaktionen ausgefiihrt werden konnen, wo-
durch sich unterschiedliche funktionelle Gruppen in eine
MOF-Struktur einfithren lassen (Schema 3). Das Konzept
konnte auf beliebige funktionelle Gruppen enthaltende
MOFs von ausreichender Porositit und Stabilitdt angewendet
werden.
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Schema 2. Postsynthetische Modifizierung von IRMOF-3 durch Wang und Cohen. Nach
Bildung des MOF wurde das Geriist durch Essigsaureanhydrid (Ac,0) modifiziert und
das MOF anschlieflend extrahiert, um die modifizierte organische Gruppierung fiir die
Charakterisierung freizulegen. DEF = Diethylformamid.["*]

beschrieben wurde.”" Hierbei wurde eine N- HzNﬁ g
Alkylierung der Pyridylgruppen in MOFs vor- 0

genommen, indem eine Suspension von Kkris- |
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tallinem porosem MOF-Material bei Raum-
temperatur mit einem Uberschuss Iodmethan
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umgesetzt wurde. Die Porengrof3e wurde durch
die N-Alkylierung der Pyridylgruppen eben-
falls veridndert, und das Porenvolumen des
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Schema 3. Tandemmodifizierung eines MOF mit zwei unterschiedlichen Gruppen R'
und R? nach Wang und Cohen.

el

Angew. Chem. 2008, 120, 4713—4715


http://www.angewandte.de

Zusammengefasst haben jiingste Arbeiten gezeigt, dass
MOFs unter milden Bedingungen postsynthetisch modifiziert
werden konnen. Die Methode kann neue MOFs mit interes-
santen physikalischen und chemischen Eigenschaften, tiber
die die urspriinglichen Materialien nicht verfiigen, zugénglich
machen. Durch ,,Programmieren“ der Hohlraumarchitektu-
ren kann es gelingen, spezifische Wechselwirkungen von
MOFs mit Gastmolekiilen vorzugeben, was z.B. zur Spei-
cherung von Wasserstoff genutzt werden konnte. Angesichts
der vielen MOFs, die in der Literatur beschrieben wurden,
und der riesigen Zahl an geeigneten organischen Reaktionen
ergeben sich enorme Perspektiven fiir die systematische
postsynthetische Modifizierung von MOFs als eine allge-
meine Methode zur Entwicklung von gezielt funktionalisier-
ten porosen Materialien, die z.B. als Sensoren, spezifische
Reaktionsumgebungen (,,Nanoreaktoren®) und responsive
Systeme genutzt werden konnen. Eine andere Art von post-
synthetischer Umwandlung, die in diesem Zusammenhang zu
erwihnen ist und weitere Perspektiven zuldsst, ist der Aufbau
von kontinuierlichen Festkorpern, die reversible Substituti-
onsreaktionen eingehen kénnen.'” Die nichste Herausfor-
derung wird sein, funktionelle Materialien auf der Basis die-
ser derivatisierten MOFs zu entwickeln und MOFs herzu-
stellen, an denen unterschiedliche gezielte Modifizierungen
innerhalb ein und derselben Gertiststruktur vorgenommen
werden konnen, um so komplexe und hoch funktionelle
Materialien zu erzeugen.
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