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Zu den Grundlagen moderner Architektur zédhlt der von
dem deutschen Architekten Ludwig Mies van der Rohe
(1886-1969) entwickelte minimalistische Ansatz zur Steue-
rung und Funktionalisierung des Raums. In seinem ,,Haut-
und-Knochen“-Konzept erfuhr der Raum seine Strukturie-
rung mithilfe eines Rahmenwerks aus Industriestahl (Kno-
chen) und Flachglas (Haut). Sein Slogan ,,weniger ist mehr*
konnte ebenso das Motto fiir eine aufregende Klasse von
Verbindungen sein: Wie bei den berithmten Bauwerken von
Mies van der Rohe werden bei metall-organischen Geriisten
(metal organic frameworks, MOFs) auf der Grundlage jiingst
entwickelter Konstruktionsprinzipien sehr offene Strukturen
erzeugt. Dabei werden Donor-Akzeptor-Metall-Ligand-Bin-
dungen zur Definition eines charakteristisch strukturierten
Koordinationsraums genutzt. Wiahrend in der traditionellen
Koordinationschemie typischerweise die Struktur und Reak-
tivitdt eines gegebenen Metallzentrums betont werden, ste-
hen in diesem neuen Kontext die maBgeschneiderte Kon-
struktion der GroBe und Gestalt sowie der Anordnung des
Raumes zwischen den Liganden im Zentrum.

Die Oberflichen der Liicken und Kavitidten, Graben und
Kanile in diesen ausgedehnten, oft recht komplizierten pe-
riodischen Gertisten definieren die Eigenschaften dieser
Materialien. Porose (kristalline) Koordinationspolymere
(PCPs), auch als metallorganische offene Geriiste (MOFs)
bezeichnet, stehen fiir eine Klasse hybrider organisch-anor-
ganischer Festkorpermaterialien, die beziiglich der moleku-
laren Kontrolle ihrer Eigenschaften praktisch unbegrenzte
Moglichkeiten bieten.!'! Diese Verbindungen weisen ein in-
finites Geriist mit Riickgratketten aus Metallionen als Kon-
nektoren und organischen Liganden als Briicken auf.

Anders als in Zeolithen gibt es in MOFs keine inneren
Atome; jede Komponente befindet sich in exponierter Posi-
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tion und ist Bestandteil der inneren Oberfldche. Die Eigen-
schaften der zwischen den Geriistkomponenten verbliebenen
und von ihnen begrenzten Oberfldche lassen sich durch das
Einbringen funktioneller Gruppen in den Liganden prizise
steuern. Urspriinglich wurden MOFs wegen ihrer erstaunli-
chen Fahigkeit der Gasspeicherung eingefiihrt, in letzter Zeit
haben sich jedoch weitere Anwendungsmoglichkeiten, z.B.
zur Stofftrennung und -reinigung sowie in der Optoelelek-
tronik, herauskristallisiert.

Yaghi, O’Keeffe et al. priagten im Zusammenhang mit
MOFs, als Verweis auf die Moglichkeit der gezielten Kon-
struktion solcher Geriiste mit einem modularen Ansatz, den
Terminus der ,retikuldren Synthese“.[zl Voraussetzung fiir
eine solche gezielte Synthese unter Verwendung anorgani-
scher und organischer Molekiilbausteine ist die Aufrechter-
haltung der Strukturintegritit der einzelnen Komponenten
wihrend des gesamten Prozesses des Aufbaus und der Kris-
tallisation des Geriistes unter den gegebenen Reaktionsbe-
dingungen. Dies ist jedoch fiir viele MOF-Typen nicht er-
wiesen. Die von der Gruppe um Ferey entwickelten MOFs
mit der Bezeichnung Matériaux de I'Institut Lavoisier (MILs)
scheinen dieses Kriterium bei dem auf Chromterephthalat
basierenden MIL-101 bis zu einem gewissen Mal3e zu erfiil-
len. Diese Geriistverbindung zeichnet sich durch die bisher
groBten erreichten Porenvolumina aus.®’ Hohe Konfigurier-
barkeit und Gestaltbarkeit sind Schliisselaspekte der chemi-
schen Eigenschaften des Koordinationsraums der MOFs. Ein
weiteres wichtiges, aus dem organisch-anorganischen Hy-
bridcharakter der MOFs folgendes Merkmal sind die dyna-
mischen Struktureigenschaften, wie sie Kitagawa und Mitar-
beiter nachwiesen.™

Das flexible Umschalten zwischen offenen und geschlos-
senen Zustidnden bestimmter MOFs beeinflusst, in Abhin-
gigkeit von den adsorbierten Gastmolekiilen, die Poren oder
allgemeiner den Koordinationsraum. Diese Eigenschaft, die
durch externe Stimuli wie Druck- und Temperaturdnderun-
gen gesteuert werden kann, ermoglicht die Entwicklung
fortgeschrittener funktionaler Materialien, deren Fihigkeiten
weit iiber diejenigen von starreren Materialien wie Zeolithen
hinausgehen. Eine interessante Weiterfithrung wire die Er-
zeugung kooperativer Eigenschaften, dank derer (z.B. durch
eine Funktionalisierung der organischen Liganden) die Ein-
bettung von Gastmolekiilen zu einer spezifischen Reaktion
des Gertistes fiihrt.
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Der rasante Zuwachs der Veroffentlichungen iiber MOFs
und verwandte Materialien in den letzten zehn Jahren ist
zweifellos in der Aussicht begriindet, MOFs als neuartige
Materialien fiir die Wasserstoffspeicherung zu nutzen.”! Aber
auch andere, nicht weniger interessante Anwendungen, wie
Stofftrennungen,® Katalyse,”) Ionenaustausch,”® Sensoren,”!
Optoelektronik, Photovoltaik!! und Wirkstofftransport,!!]
sind vorgeschlagen worden. Viele dieser Anwendungen ma-
chen es jedoch erforderlich, dass sich die organischen Brii-
ckenmolekiile selektiv nach Belieben und ohne Verdnderung
der Gesamtstruktureigenschaften des Geriistes funktionali-
sieren lassen — dies ist keine leichte Aufgabe.>' Die Ge-
riistbildung von MOFs ist hochempfindlich gegeniiber den
Reaktionsbedingungen, was die funktionellen Gruppen der
organischen Briickenmolekiile einschlie3t. Insbesondere ko-
ordinierende Gruppen wie -OH, -NH, und -COOH koénnen
unter Solvothermalbedingungen offensichtlich den Gertist-
aufbau und damit die Bildung von Kristallisationskeimen
sowie das Kristallwachstum mit nicht vorhersagbaren Er-
gebnissen beeinflussen. Eine mogliche Losung fiir dieses
Problem ist die Funktionalisierung der Briickenmolekiile
nach der Bildung des Geriistes, was jedoch in vielen Fillen
nicht machbar ist — ein Erfolg hiangt hier entscheidend vom
gegebenen MOF ab."!

In diesem Highlight wollen wir zwei bedeutende Fort-
schritte auf dem Gebiet der funktionalisierten MOFs vor-
stellen. Omary und Mitarbeiter beschrieben Perfluor-MOFs
mit einer ausgezeichneten volumetrischen Gasaufnahme und
einer Hysteresesorption von H, — ein Hinweis darauf, dass
zwar die Moglichkeit einer Lastaufnahme bei hohen Driicken
besteht, eine effektive Wasserstoffspeicherung jedoch bei
niedrigen Driicken erfolgt."™ Die Gruppe um Fujita entwi-
ckelte eine modulare Synthese funktionaler MOFs mithilfe
eines Zweikomponentengeriistes. Wéhrend die eine Kom-
ponente integraler Bestandteil des Geriistes ist, liegt die an-
dere eher lose gebunden vor und ldsst sich sogar nach Aufbau
der pordsen, kristallinen Matrix noch austauschen.!"!

Lassen Sie uns mit dem zweiten Beitrag beginnen. 2004
entdeckten Kawano et al. ein biporoses MOF, das aus zwei
sich gegenseitig durchdringenden Geriisten auf der Grund-
lage aromatischer Bausteine besteht (Abbildung 1).") Bei
diesen Bausteinen handelt es sich um 2,4,6-Tris(4-pyridyl)-
1,3,5-triazin (1) und Triphenylen (2a). Wihrend 1 durch Ko-
ordination an Znl, ein infinites dreidimensionales Geriist
bildet, interkaliert 2a unter Bildung von m-n-Stapelwechsel-
wirkungen zwischen die parallel liegenden Einheiten von 1,
was zu einem Kompositmaterial der Formel [(Znl,);(1),(2a)]
(3a) fiihrt (Schema 1). 3a enthilt zwei Arten von Kanélen (A
und B): Der zylinderformige Kanal A ist mit Wasserstoff-
atomen der m-Stapel von den Bausteinen 1 und 2a ausge-
kleidet. Kanal B hat die Form eines trigonalen Prismas, bei
dem zwei der drei Winde von den m-Flichen von 1 gebildet
werden und die dritte Wand aus den Kanten von 1 und 2a
besteht.

Bemerkenswert ist, dass Triphenylen (2a), obgleich nicht
kovalent an das Geriist gebunden, sich nicht durch gewohn-
liche aromatische Verbindungen ersetzen lidsst und daher
unter Gastaustauschbedingungen als Teil des Geriistes
agiert.'” Nun beobachteten die Autoren, dass sich 2a wih-
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Abbildung 1. a) Modulare Synthese von dreidimensionalem, porésem
[(Znl,)5(1),(2n)] (3n) (n=a—f). b) Die Bibliothek der (substituierten)
Triphenylenkartuschen 2 a—f. Wiedergabe aus Lit. [13].

Znl;

Ny + 28-f ——— e [{(Znl;); (1); (2a-f) (CeH,NO,), (CH,OH),}]
Lz u—« OH-Gradient synthetisiertes 3a-f
NEN velohexan- Prot
YN = l (39:1)
N, 2 | =N
K(Znl.)s (1), (2a-f) (Cyclohexan), (Propan-2-ol),},]

1

3a-f nach Gastaustausch

Schema 1. Herstellung und Gastaustausch von 3 a—f. Wiedergabe aus
Lit. [13].

rend der Geriistsynthese leicht und unter vollstdndiger Bei-
behaltung sdmtlicher Struktureigenschaften des Geriistes
durch die funktionalisierten Triphenylene 2b-f (von den
Autoren als Kartuschen bezeichnet) ersetzen ladsst. Die re-
sultierenden MOFs 3b—f unterscheiden sich nur durch die
funktionellen Gruppen der Triphenyleneinheit, die von den
Winden in den offenen Raum des Geriistes hineinragen
(Schema 1). So sind z.B. die aciden OH-Gruppen in 3b
hauptsichlich auf die Pore A gerichtet (68 % Besetzung ge-
méifB Rontgenstrukturanalyse), wihrend die restlichen Grup-
pen sich in der Region zwischen den Poren A und B befinden.

Mit 2c¢ statt 2b wurden die OH-Gruppen des resultie-
renden Geriistes 3¢ zu 100% auf die Pore A ausgerichtet.
Infolge des oben skizzierten bipordsen Strukturtyps hat dies
zwei auffallend verschiedene chemische Umgebungen der
beiden Kanile zur Folge: Die Poren A werden hydrophil, und
die Poren B bleiben im Vergleich mit dem Ausgangsgeriist 3a
hydrophob. Diese Eigenschaft ermoglicht eine eindrucksvolle
Feineinstellung der Gastaustauschreaktion. Wurde z.B. 3¢ in
ein Gemisch aus 2-Propanol und Cyclohexan (1:39) gegeben,
dann wurden die urspriinglichen — aus der Synthese von 3¢
stammenden — Gastmolekiile Nitrobenzol und Methanol
vollstidndig ausgetauscht, wobei 2-Propanol von den Poren A
mit perfekter Selektivitidt erkannt wurde, wihrend Cyclo-
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hexan ausschlieBllich von den Poren B aufgenommen wurde
(Schema 1). GemiB einer Rontgenstrukturanalyse erfolgte
das Erkennen von 2-Propanol iiber die Bildung von Wasser-
stoffbriicken mit den Oberflichen-OH-Gruppen der Poren-
winde. Die Autoren schlagen MOFs mit entsprechend mo-
difizierten Poren fiir ,,intelligente” Membranmaterialien zur
Alkoholtrennung in grolem Mafstab vor, was sich mogli-
cherweise als niitzlich fiir die industrielle Biotreibstoffpro-
duktion erweisen konnte.

Wegweisend sind die Aussagen von Omary et al. in der
Einleitung zu ihrer Mitteilung tiber die ersten Perfluor-MOFs
(FMOFs): ,,Es wird erwartet, dass FMOFs mit fluorausge-
kleideten oder fluorbeschichteten Kandlen oder Hohlriumen
eine hohere Thermostabilitit, katalytische Aktivitit, Gasaffi-
nitdt und -selektivitit sowie Stabilitit gegeniiber Sauerstoff und
Licht aufweisen als ihren nichtfluorierten Gegenstiicke.“!” Tm
Anschluss an ihre Vorlduferarbeit zu den optoelektronischen
Eigenschaften von Miinzmetall-Triazolaten®! setzten die
Autoren das Natriumsalz von 3,5-Bis(trifluormethyl)-1,2,4-
triazolat, NaTz, in einer Methanollosung mit Silbernitrat um.
Die Rontgenstrukturanalyse der erzielten farblosen Kristalle
lieB3 ein neutrales, offenes Geriist erkennen, das aus sechsfach
gebundenen vierkernigen [Ag,Tzs]-Einheiten besteht, die
tetrakoordinierte Ag'-Ionen enthalten, die durch einzelne
dreifach koordinierte Ag'-Zentren miteinander verbunden
sind (FMOF-1; Abbildung 2). Samtliche Stickstoffatome der
Triazolatliganden sind an der Bindung an die beiden ver-
schiedenen Arten von Ag'-Atomen beteiligt. Das Schliissel-
merkmal dieses FMOF sind Kanile (halbrechtwinkliger

Abbildung 2. Struktur von FMOF-1: a) ein vierkerniger [Ag,Tz¢]-Cluster,
b) dreifach koordinierte Ag'-Zentren, c) ein Kalottenmodell der fluor-
ausgekleideten Kanile und d) eine perspektivische Ansicht der die gro-
Ren Kanile umgebenden, kleinen Hohlrdume, genannt ,schwarze
Sphiren®; grau C, blau N, griin F, pink Ag. Wiedergabe aus Lit. [12].
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Querschnitt von 12.2 x 7.3 A?) mit stark hydrophoben Wiin-
den, da die CF;-Gruppen der Tz-Liganden zur Kanalachse
hin weisen. Eine ndhere Untersuchung der Kanalwinde of-
fenbart das Vorliegen von rhombenférmigen kleinen, 6.4 x
4.9 A? messenden Porendffnungen in den Winden, dekoriert
mit zwei Paaren von CF;-Substituenten, welche die Kom-
munikation zwischen den Hohlrdumen und den angrenzen-
den Kanilen ermdglichen (Abbildung 2d).

Die Messung der Adsorptionsisotherme (77 K) von O,
und N, zeigte fiir die beiden Porentypen erwartungsgeméf
zwei klar voneinander getrennte Schritte der Porenfiillung
(Abbildung 3). Die Anwendung der BET-Gleichung auf die
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Abbildung 3. Volumetrische Aufnahme der Gase N, und O, (oben)
und H, (unten) in FMOF-1 bei 77 K. Einschub: Isotherme des Nieder-
druck-Durchlaufs des H,-Adsorptions-/Desorptionszyklus. Wiedergabe
aus Lit. [12].

N,-Isotherme ergab eine nominelle, spezifische Oberfldche
von 810.5m?’g' und ein Gesamtporenvolumen von
0.324 cm®g™!. Das volumetrische Wasserstoffspeichervermo-
gen fiir FMOF-1 bei 77 K und 64 bar wurde zu 41 kgm ™ be-
stimmt. Dieser Wert erreicht fast die vom US-Energieminis-
terium (DOE) fiir das Jahr 2010 im Zusammenhang mit der
Entwicklung von Gasspeichertanks fiir H,-betriebene Fahr-
zeuge definierte Zielvorgabe von 45 kgm™ und gehort damit
zu den besten bis heute fiir die H,-Speicherung in MOFs
berichteten Werten. Bei dem erwéhnten DOE-Zielwert
handelt es sich allerdings um die volumetrische H,-Aufnah-
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mekapazitét bei Praxistemperaturen von —20 bis + 50°C fiir
das Befiillen normaler Fahrzeuge — wiirden die Autoren die
H,-Aufnahme bei diesen Bedingungen anstatt bei der Fliis-
sigstickstoff-Temperatur von —196°C (77 K) messen, wire
die Kapazitit viel geringer. Ferner belaufen sich die gravi-
metrische Speicherkapazitit von O, bei 77 K und 0.03 bar auf
33.7 Gew.-% und die H,-Aufnahme unter denselben Bedin-
gungen auf 2.3 Gew.-%. Diese Daten sind nicht besser als die
anderer, nicht fluorierter MOFs, was eine Konsequenz der
vergleichsweise hohen Dichte des FMOF-1-Materials
(1.790 gecm?) ist.

Noch interessanter jedoch ist das hysteretische H,-Ad-
sorptions-/Desorptionsverhalten. Die Desorptionsisotherme
(Abbildung 3, unten) folgt nicht der Adsorptionskurve, son-
dern zeigt bei ca. 14 bar einen merklichen Abfall. Die Auto-
ren verweisen darauf, dass es sich bei diesen Daten nicht um
ein Artefakt handelt, eine wirklich befriedigende Erklarung
bleiben sie jedoch schuldig. Stattdessen zitieren sie die frii-
here Arbeit von Thomas et al. zu einer dhnlichen hystereti-
schen Adsorption und Desorption von Wasserstoff in nano-
pordsen Geriisten des allgemeinen Typs [{Ni,(bipy);-
(NO3)4lo] (bipy =4,4-Bipyridyl). Dieser Artikel enthélt eine
recht detaillierte Diskussion dieses Effekts.'”) Die Schliissel-
faktoren scheinen demnach vergleichsweise kleine Poren-
fenster mit Grofen nahe dem kinetischen Durchmesser des
Wasserstoffmolekiils sowie das grof3e spezifische Porenvolu-
men und eine gewisse Flexibilitdt des Gertistes zu sein, was
die Kommunikation zwischen den Poren und den Kanélen —
d.h. das Offnen und SchlieBen der »Klappen® dieser Fenster —
ermoglicht. In FMOF-1 konnen die CF;-Substituenten der
Triazolatbriicke die Rolle solcher Tore zu den Hohlrdumen
spielen (Abbildung 2). Obgleich eine detaillierte Erkldrung
bislang noch fehlt, rechtfertigen die Befunde von Omary und
Mitarbeitern eine genauere Untersuchung einschlieflich der
Erstellung eines theoretischen Modells dieses interessanten
Effektes und konnten eine systematischere Suche nach MOF-
Werkstoffen mit derartigen hysteretischen Beladungseigen-
schaften einleiten.

Zu guter Letzt zeigt FMOF-1 die grofite volumetrische
O,-Aufnahme, die bis heute fiir einen portsen Festkorper-
adsorbenten mit einer Adsorptionsdichte von 592 kgm™*
selbst bei einem niedrigen Druck von 0.03 bar gefunden
wurde. Damit passen die Speichereigenschaften dieses per-
fluorfunktionalisierten MOF zum bekannten Charakteristi-
kum von Perfluorkohlenstoffen als ausgezeichneten Lo-
sungsmitteln fiir Sauerstoff, mit einem zehnfach groBeren
Aufnahmevermogen als das der Ausgangskohlenwasserstoffe
oder von Wasser.

Das gemeinsame Motiv der beiden oben beschriebenen
Fortschritte bei der Schaffung poroser kristalliner Koordina-
tionsmatrices ist die Feineinstellung der Liganden oder Brii-
ckenmolekiile der MOFs. Da sidmtliche Bestandteile eines
Liganden auch Bestandteil einer Innenwand in diesen offe-
nen Strukturen sind, modifizieren bereits geringfiigige Ver-
anderungen eines Liganden die chemischen und physikali-
schen Eigenschaften und folglich die Funktionalitit des ver-
bliebenen Koordinationsraums. Die MOF-Eigenschaften
lassen sich somit fiir eine effektive Adsorption und sogar fiir
die Erkennung bestimmter Gastmolekiile optimieren.
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Der Nachweis durch Omary und Mitarbeiter, dass eine
CF;-substituierte Triazolatbriicke einem MOF interessante
Eigenschaften verleiht, ist zwar recht iiberzeugend, doch
daraus ist noch nicht zwangslaufig zu folgern, dass sich dieses
Konzept auch verallgemeinern lésst. Bei einer moglichen
Ubertragung des Konzeptes auf andere MOFs mit interes-
santen Strukturen und dynamischen Eigenschaften wird auch,
wie oben angesprochen, die hohere Dichte dieser Materialien
ein Problem fiir die gravimetrische Speicherkapazitidt dar-
stellen. Dasselbe gilt fiir die modulare Synthese auf der
Grundlage spezieller, per n-Stapelung gebildeter Gerdiste,
wie sie von Fujita und Mitarbeitern entwickelt wurden. Der
Nachweis einer maf3geschneiderten Gestaltung der Adsorp-
tionseigenschaften dieser besonderen, biporosen metallorga-
nischen Geriiste ist jedoch hochst bemerkenswert und wird
gewiss ein Anreiz fiir eine systematische und intensive Er-
forschung funktionalisierter MOFs sein. Wahrscheinlich wird
das Modularsynthesekonzept m-gestapelter MOFs des Tri-
azin/Triphenylen-Typs auch die Konstruktion teilfluorierter
Winde ermdoglichen, indem CF;-Substituenten in die Tri-
phenylenkartuschen anstelle der polaren OH-Gruppen in 2b
eingefiihrt werden.

Auf dem sich rasch entwickelnden Gebiet pordser (kris-
talliner) Koordinationspolymere beleuchten die beiden hier
erorterten Berichte nur einige wenige Aspekte. In einer ak-
tuellen, sehr informativen Ubersicht!™® behandeln Kitagawa
und Matsuda fiinf weitere Entwicklungsbereiche funktionaler
MOFs:

1) In eingeschrinkten Mikroporen werden kooperative Ef-
fekte zwischen Gastmolekiilen und dem Geriist erwartet,
wenn im Koordinationsraum eine geeignete Kombination
von Struktur und funktionellen Gruppen vorhanden ist.'¥!

2) Die Herstellung homogener, diinner Gertistschichten ist
wichtig fiir vielfdltige Anwendungen im Bereich der
Sensoren, Membranen und (opto-)elektronischen Geré-
te.[1]

3) Ein Ziel ist die Steuerung der Kanalanordnung auf der
Mesoskala. Hierfiir sind Verfahren fiir die Herstellung
kleiner MOF-Nanokristalle von ausgewahlter Grée und
Gestalt zu entwickeln.*”)

4) Eine besonders anspruchsvolle Aufgabe ist die Einfiih-
rung von Anisotropie durch invers isomere Geriiste, mit
Anwendungen in enantioselektiver Sorption oder Erken-
nung und asymmetrischer Katalyse.[’" ¢

5) Ein ,heiBes* Thema wird nicht zuletzt die Konstruktion
redoxaktiver und in noch allgemeinerer Weise durch
elektrische und magnetische Felder oder Lichteinwirkung
,,schaltbarer* Geriiste sein.?!!
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