Kurzaufsitze

D. Farrusseng et al.

DOI: 10.1002/ange.200806063

Metall-organische Geriiste fiir die Katalyse

David Farrusseng,* Sonia Aguado und Catherine Pinel

Adsorption - Heterogene Katalyse - Metall-organi-
sche Geriiste - Porositat - Sdure-Base-Katalyse

Die Vorziige und Einschrinkungen von Metall-organischen Geriisten
(MOFs) auf dem Gebiet der Katalyse und der ,,griinen Chemie“ bil-
den das Thema dieses Kurzaufsatzes. Struktur und Dynamik der
MOFs werden im Zusammenhang katalytischer Funktionen betrach-
tet, und es wird diskutiert, wie durch das Design solcher Materialien
die Liicke zwischen Zeolithen und Enzymen zu schlief3en ist. Arbeiten
iiber MOFs auf dem Gebiet der Katalyse werden umfassend darge-
stellt, und als Ergidnzung wurde eine Liste mit potenziell katalytisch
aktiven MOFs zusammengetragen. Das Thema wird von einem mul-
tidisziplindren Standpunkt aus betrachtet, der die Festkorperchemie,

die Materialwissenschaften und die Katalyse umfasst.

1. Einfiihrung

Metall-organische Geriiste (MOFs; ,,metal-organic fra-
meworks®) haben besondere FEigenschaften, die schon
mehrmals im Uberblick beschrieben worden sind.? Die
Nanoporositit dieser Materialien stellt sie zwischen Zeolithe
und Metall-organische Oberfldchenkatalysatoren. MOFs sind
daher interessante Kandidaten fiir die Katalyse, ihr Potenzial
wurde allerdings noch kaum ausgelotet.**! Wir stellen MOFs
umfassend im Zusammenhang der Katalyse dar und legen
dabei besonderes Augenmerk auf ihren Aufbau, ihre Struk-
tur-Aktivitats-Beziehungen sowie ihre Vorziige und Ein-
schrinkungen. Auflerdem stellen wir eine Liste mit potenziell
katalytisch aktiven MOF-Materialien zusammen.

2. Molekulare Ansdtze beim Festkérperdesign

Hier soll ,,Design® das Identifizieren von Materialarchi-
tekturen bedeuten, mit denen gewiinschte Funktionen erzielt
werden konnen.
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2.1. Selbstorganisation und Design mithilfe des Bausteinmodells

Das Konzept des MOF-Engineering beruht auf der
Selbstorganisation von kationischen Einheiten als Knoten mit
organischen Liganden als Verbindungsgliedern (Abbil-
dung 1).”! Dieser Ansatz — der Aufbau von MOFs aus se-
kundiren Baueinheiten (,,secondary building units*“, SBUs) —
ermoglicht die Konstruktion von Geriisten mit bestimmten
geometrischen Eigenschaften, etwa mit Porenstrukturen im
Nanometermafstab, die Zeolithgeriisten analog sind. Im
Unterschied zu den Zeolithen, fiir die nur eine beschrinkte
Zahl unterschiedlicher Strukturen bekannt ist (aktuell 178),
bieten MOFs die Vorteile einer vielfiltigen Koordinations-
chemie, vielgestaltiger Verbindungsglieder und endstidndiger
Liganden (u.a. F-, OH™ und H,0), sodass eine praktisch
unbeschrinkte Zahl an MOF-Strukturen entworfen werden
kann. Umfassende Ubersichten iiber MOF-Strukturen sind
an anderer Stelle zu finden.[*®

MOF-Materialien konnen anhand der Dimensionalitét
ihres anorganischen Geriists in Gruppen eingeteilt werden
(Abbildung 2):”! 1) Organisch-anorganische Hybridmateria-
lien, bei denen die anorganischen Einheiten in Ketten (1D)
organisiert sein konnen (z.B. MIL-53), oder in Schichten
(2D), die durch organische Sdulen getrennt sind (z.B.
Zn,L);"" und 2) Koordinationspolymere mit offenem Geriist,
in denen ,,anorganische“ Cluster (0D) oder isolierte Metall-
atome durch organische Briickenliganden miteinander ver-
bunden sind (MOP-1, MOF-5 und HKUST-1). Diese Eintei-
lung ist nicht nur eine begriffliche, sondern sie ldsst auch
Schliisse auf die realen Eigenschaften zu. Wie wir in Ab-
schnitt 3.3 zeigen werden, sind OD-Strukturen fiir photoka-
talytische Anwendungen und die Lewis-Sdure/Base-Katalyse
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von Vorteil, wihrend 1D-Strukturen fiir die Brgnsted-Saure/
Base-Katalyse gut geeignet sein konnen.

2.2. Der Weg zu robusten und funktionalisierten Geriisten mit
einstellbarer Porengréifie

Koordinationspolymere sind schon seit Jahrzehnten be-
kannt, die aktuelle Entwicklung thermisch stabiler Koordi-
nationspolymere mit permanenter Porositit auch ohne
Gastmolekiile (PCPs; ,,porous coordination polymers*) hat
aber zu einem neuen Durchbruch gefiihrt."*'¥ Das Konzept
mit ,Knoten“und ,,Verbindungsgliedern ermoglicht die
Herstellung von Netzwerken mit einstellbarer Porengrof3e
und ist daher fiir die formselektive Katalyse sehr attraktiv.[>!2!
Durch Expansion bekannter Strukturtypen mithilfe langerer,
aber geometrisch dquivalenter organischer Briickenliganden
konnen Abmessung und Volumen der Poren gezielt vergro-
Bert werden. Bei der IRMOF-Reihe, die auf der MOF-5-
Struktur beruht, kann die Porengrofle durch die Wahl unter-
schiedlich groBer Verbindungsglieder von 3.8 bis 28.8 A va-
riiert werden (Abbildung 1).'¥ Andere Beispiele sind
[Cu(OOC-R-COO)teda] (teda=Triethylendiamin)," die
IRMOP-Reihe,"" die MIL-53-Reihe,!'” die MIL-88-Reihe,!"”
die MOF-69-Reihe,['”) [Cuy(L,)(H,0),]* und UiO-66/68."

Die groBite Schwiache von MOFs liegt in ihrer im Ver-
gleich zu Oxiden (Zeolithen) geringeren thermischen, hy-
drothermalen und chemischen Stabilitdt. Leider werden in
der Literatur meist keine Stabilitdtsdaten angegeben. Zudem
sind solche Daten, wenn sie denn gegeben werden, oft bei
unterschiedlichen Bedingungen (beispielsweise an Luft oder
unter Inertatmosphire, bei unterschiedlichen Temperaturen)
und mithilfe unterschiedlicher Verfahren erhalten worden
(beispielsweise durch Thermogravimetrie (TGA) oder durch
Thermodiffraktion), sodass die Ergebnisse nicht miteinander
verglichen werden konnen. Nach TGA-Daten sind MOFs auf
Carboxylat- und Imidazolatbasis®?? an Luft meist nur bis 300-
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Abbildung 1. Selbstorganisation von Metallclustern als Knoten (links; oben: p*-Oxo-Cluster {M,O(-CO,)¢}, unten: schaufelradférmige {M,(-CO,),}-

Einheit) und organischen Verbindungsgliedern (rechts) zu metallorganischen Geriisten (Mitte).!
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Abbildung 2. Von links nach rechts: Beispiele fir 0D- (MOP-1), 1D-
(MIL-53) und 2D-Strukturen (Zn,L).

400°C stabil (siehe die Hintergrundinformationen), was aber
fiir die meisten katalytischen Anwendungen ausreicht. Die
chemische Stabilitidt héngt wiederum stark von der Katio-
nenkoordination ab, vorausgesetzt, dass die Verbindungs-
glieder robust sind. Es ist bekannt, dass IRMOFs mit Zn,O-
Clustern sehr feuchtigkeitsempfindlich sind und leicht in den
MOF-69-Typ umgewandelt werden, wobei sich die Oberfla-
che drastisch verkleinert.”>*!! Ferner sind MIL-53(Al), MIL-
100(Fe), MIL-101(Fe) sowie ZIF-8, -9 und -10 unter Hydro-
thermalbedingungen sehr stabil, wihrend rho-ZIF-11 dabei
seine Struktur stark zndert.”

2.3. Funktionalisierung und Pfropfen

Das Konzept, die Porengrole von MOFs durch Verwen-
dung langerer Liganden zu vergrofern, kann auf die Kon-
struktion multifunktioneller MOFs ausgedehnt werden, die
an der organischen Einheit eine funktionelle Gruppe tragen.
Beispiele dafiir sind IRMOF-3(-NH,),l')’ MOF-101(-Br)!"
und MIL-53(-NH,)? (siehe Tabelle 1 in Abschnitt 5). In der
Praxis ist eine solche Erweiterung aber nicht ganz ein-
fach.”"* So reagiert die Netzwerkbildung der MOFs sehr
empfindlich auf die chemische Reaktivitdt und die Loslich-
keit der funktionalisierten Verbindungsglieder.® Dies ist fiir
OH-, NH,- und COOH- sowie fiir N-Donorgruppen, die das
Koordinationsverhalten bei der Organisation der SBUs sto-
ren und so die Bildung isostruktureller Verbindungen ver-
hindern konnen, besonders ausgeprégt. Ein Beispiel ist die
Selbstorganisation von ZIF, bei der bereits eine ,kleine®
Anderung der Ligandenzusammensetzung zu véllig unter-
schiedlichen Netzwerk- und Porenstrukturen fiihrt."!

Wenn die Selbstorganisation zur Synthese von MOFs mit
funktionalisierten Verbindungsgliedern versagt, kann alter-
nativ auch ein Ausgangs-MOF nachtréglich funktionalisiert
werden. Bei diesem Ansatz wird der organische Teil des MOF
durch eine chemische Reaktion modifiziert, die innerhalb des
porosen Netzwerks stattfindet (Abbildung 3). Das Ausgangs-
MOF muss also tiber reaktive funktionelle Gruppen verfii-
gen, die auch zuginglich sind. Ahnliche Fragen wurden fiir
MCM-Materialien behandelt, fiir die verschiedene Funktio-
nalisierungsverfahren entwickelt wurden.®!! Wie Alkylamin-
funktionalisiertes MCM auch stellen MOFs mit Aminogrup-
pen (wie IRMOF-3) ausgezeichnete Plattformen zum Auf-
pfropfen von Aldehyden, Tsocyanaten™! oder Siureanhy-
driden dar.¥ Die chemische Modifizierung der anhingenden
Carbonylgruppen von ZIF-90 durch Kondensation mit einem
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Abbildung 3. Beispiele fiir Verfahren zur nachtriglichen Funktionalisie-
rung.

Amin zum Imin oder durch Reduktion mit NaBH, zum Al-
kohol ist ebenfalls erwihnenswert.”! Eine solche nachtrigli-
che Funktionalisierung ermoglicht ein verbessertes Enginee-
ring poroser Festkorper in mehreren Syntheseschritten®® und
systematische Untersuchungen von Adsorption und Katalyse,
die mit der Beschaffenheit der funktionellen Gruppen zu-
sammenhingen.® Allerdings reichen Eignung, Vielseitigkeit
und Verfiigbarkeit solcher Synthone oft fiir diese Art von
Untersuchung nicht aus. Als Alternative werden unter-
schiedliche Nachfunktionalisierungsverfahren entwickelt, die
keine Beiprodukte freisetzen (die die Poren blockieren
konnten), das Aufpfropfen verschiedenartiger funktioneller
Gruppen ermoglichen und dabei ausreichend allgemein sind,
dass mafgeschneiderte FEigenschaften vermittelt werden
konnen. Diese Erfordernisse werden von der ,,Klick-Chemie“
erfiillt, die erst kiirzlich wirkungsvoll bei Azid-funktionali-
sierten MOFs eingesetzt wurde.”” Die Instabilitit nichtge-
pfropfter Azide erfordert aber weitergehende Aufmerksam-
keit. Aulerdem muss die Groe der erzeugten Einheit be-
zogen auf die Grofle der Hohlrdume begrenzt sein, damit die
Poren nicht blockiert werden.

3. MOF-Materialien: Gute Aussichten fiir die
Katalyse

In diesem Abschnitt werden Porenstrukturen und dyna-
mische Eigenschaften im Zusammenhang der Funktionen fiir
die Katalyse beschrieben. Dabei werden Parallelen zu Zeo-
lithen und Enzymen herausgearbeitet.

3.1. Die Liicke der Porengrofie zwischen Zeolithen und
mesoporésen Materialien wird geschlossen

Die kleinen Poren von Zeolithen bilden eine wesentliche
Beschridnkung fiir katalytische Umwandlungen von groflen

Angew. Chem. 2009, 121, 7638 - 7649


http://www.angewandte.de

Metall-organische Gerliste

Molekiilen wie Polyarenen, Kohlenhydraten und Glyceriden.
Deshalb wird einerseits intensiv an der Entwicklung von
Alumophosphaten und Zeolithen mit gro3en Poren gearbei-
tet (z.B. VPI-5,8 IM-12P) und 1TQ-33""), andererseits sind
die Poren mesopordser Silicatmaterialien wie MCM-41 zu
groB3, um noch Beschrinkungseffekte auszuiiben. MOFs

Eieralbumin

CO2MTBE
H0 TIP Hamoglobin

B Inulin Myaglobin

MIL-101

UMCM-1
MIL-100 ]
JUC-48 | ]
MOF-5 ]

T T T T T T T
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Abbildung 4. GréRe der Hohlrdume [A] in porésen MOFs im Vergleich
zu gewdhnlichen Alumosilicaten (MCM-41, ITQ-33, VPI-5, FAU, MFI,
LTA) und Alumophosphaten (AIPO,-5). Die GréRe einiger potenzieller
Gastmolekiile ist auf der oberen Achse gezeigt (MTBE = Methyl-tert-
butylether; TIPB=1,3,5-Triisopropylbenzol). Die porésen Materialien
wurden willkiirlich ausgewihlt; wegen der variablen Form der Poren
stellen die angegebenen Porengréflen nur Richtwerte dar.

schlieBen die Liicke zwischen diesen beiden Typen pordser
Materialien, da sie Porensysteme im gesamten Bereich von
ultramikropords bis mesopords enthalten konnen — wie auch
an der willkiirlichen Auswahl in Abbildung 4 zu sehen ist. Die
Strukturvielfalt ermoglicht es, die PorengroBe einzustellen,
und bietet gute Aussichten fiir den Aufbau von MOFs mit
Porenoffnungen, die fiir eine gewiinschte Grofen- und
Formselektivitit geeignet sind. AuBBerdem konnen die sehr
groBen Hohlrdume von isoretikulirem MIL-101 (46 A)
im Prinzip Triglyceride und kleine Proteinsubstrate
(< 10000 Dalton) auswihlen.*!l
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Abbildung 5. Vergleich von Poren in Zeolithen (jeweils links) und
MOFs (jeweils rechts): Alpha-Kifige (oben links), Seitentaschen (unten
links), 1D-Kanile (oben rechts) und 2D-porése Strukturen mit kleinen
kreuzenden Kanilen (unten rechts).
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AuBler bei der Porengréfle werden auch bei der Porento-
pologie Analogien zwischen Zeolithen und MOFs gefunden.
So kann die Porenstruktur eindimensional mit geraden Ka-
nidlen, zwei- oder dreidimensional sein (Abbildung 5). Wie
bei Zeolithen konnen komplexe Porenarchitekturen mit
grofSen Hohlrdumen, verkleinerten Porendffnungen und Sei-
tentaschen vorkommen. Ein Beispiel ist die Struktur von
HKUST-1, die zwei Arten von ,,Kéfigen* enthailt, sowie zwei
Arten von ,,Fenstern“ zwischen den Kifigen.*”! GroBe Kiifige
(mit Durchmessern von 13 und 11 A) sind durch 9 A groBe,
quadratische Fenster miteinander verbunden. Aulerdem sind
die groBen Kiifige iiber dreieckige, etwa 4.6 A groBe Fenster
mit tetraederformigen Seitentaschen mit Abmessungen um
6 A verbunden. Solche pordse Architekturen sind fiir die
Produktselektivitdt besonders gut geeignet, wie sie bei der
katalytischen Alkylierung® und beim Cracken™” beobachtet
wird. In MOFs auf Imidazolbasis konnen Riesenkifige vor-
kommen;* Beispicle dafiir sind die Alpha- (182 A) und
Beta-Kiifige von rho- bzw. sod-ZMOF." Und schlieBlich sind
solche Topologien sehr gut fiir einen Katalysatoraufbau nach
Art eines ,,Flaschenschiffs“ geeignet, bei dem groBe Kataly-
satormolekiile, wie Metalloporphyrine zur selektiven Oxida-
tion, in dem Netzwerk eingeschlossen sind. !

3.2. Der Weg zum biomimetischen Design

Ein Hauptmerkmal von Enzymen sind voneinander iso-
lierte, mehrkernige Cluster in einer spezifischen, flexiblen
chemischen Umgebung. Einige MOF-Materialien koénnten
die Liicke zwischen Zeolithen und Enzymen schlieen, wenn
sie iiber isolierte mehrkernige Zentren, eine dynamische
Wirt-Gast-Wechselwirkung und einen hydrophoben Hohl-
raum vefiigen. Diese drei Eigenschaften sollen getrennt dis-
kutiert werden.

1) Die kooperative Katalyse mit zwei Metallionen ist ein
haufiges Merkmal von Enzymen. Die sich ergebende ko-
operative Aktivierung beider Reaktionspartner fiihrt zu einer
erhohten Reaktivitdt und einer hoheren Spezifitit, die die
Enzyme zu sehr wirkungsvollen Katalysatoren macht. Gut
bekannte Beispiele von zweikernigen und mehrkernigen
Metallzentren in biologischen Systemen sind die Dieisen-
zentren in Methanmonooxygenase, das Dikupferzentrum in
Cytochrom-c-Oxidase sowie Trikupferoxidasen.'”! Analoge
mehrkernige Cluster werden in 0D-Koordinationspolymeren
gefunden, z.B. zweikernige schaufelradformige {Cu,}-Ein-
heiten®* in MOP-1*" und {Cus(btc),} (HKUST-1; btc =
1,3,5-Benzoltricarboxylat) und dreikernige Einheiten wie
[Fe;0(CO,)¢} in MIL-88™! und IRMOP-51."! 0D-MOFs
verfiigen also iiber zugingliche biomimetische katalytische
Zentren.

2) In Enzymen zeigen die Proteineinheiten eine hohe
Affinitdt fiir bestimmte Substrate (,molekulare Erken-
nung®). Die rdumliche Beschrinkung (chiraler) Substrate in
den Mikroporen eines Feststoffs kann zumindest im Prinzip
eine (Enantio)Selektivitdt induzieren oder verstirken, die
iiber jene in homogener Losung hinaus geht. Das ,,Einsper-
ren® einer bestimmten Konfiguration des metallorganischen
Komplexes in der beengten Umgebung erhoht die Selektivi-
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t4t.>!! Anscheinend sind die Mechanismen der molekularen
Erkennung in Zeolithen durch die starre Zeolithstruktur be-
schrankt.”?! Im Vergleich dazu sind die dynamischen Eigen-
schaften und die Antwort auf die Form des Gastmolekiils bei
MOFs den Enzymen dhnlicher. Viele Hybridgeriiste enthal-
ten organische Teile, die als Antwort auf Reize wie Licht oder
Wirme rotieren konnen. Beispiele dafiir sind Geriiste wie
IRMOF, MIL-53 und [Zn,(1,4-ndc),(dabco)], (ndc=Naph-
thalindicarboxylat,  dabco =1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan).

g = AW, ) )
o, F 4 4 y
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Abbildung 6. Intrinsische Bewegung bei Zufuhr thermischer Energie:
Die freie Rotation von Naphthalin-Verbindungseinheiten zwischen den
Knoten in [Zn,(1,4-ndc),(dabco)], kann durch die Aufnahme eines
Gastmolekiils eingeschrankt werden.

Bei [Zn,(1,4-ndc),(dabco)], konnen sich die aromatischen
Systeme drehen, wenn nicht ein adsorbiertes Gastmolekiil die
Drehung durch sterische Effekte verhindert (Abbil-
dung 6).5+%!

AuBlerdem konnen einige Hybridsysteme, wie etwa die
von Kitagawa et al. klassifizierten, bei der Adsorption/De-
sorption von Gastmolekiilen vielfdltige gastinduzierte Struk-
turiiberginge zeigen.'*>* MIL-53 ist ein schones Beispiel fiir
ein Geriist, das entsprechend der Polaritdt der Gastmolekiile
kontrahiert oder expandiert. Bei der Adsorption von Wasser
oder CO, entstehen Wasserstoffbriicken mit p,-OH-Einhei-
ten des Geriists, sodass der rautenféormige Kanal kontra-
hiert.”® Neben dieser Anpassung in Antwort auf die Polaritit
wurde auch eine Anpassung in Antwort auf die Form beob-
achtet: Die Schichtverbindung [Cu,(pzdc),(bpy)],, CPL-2,
(pzdc =2,3-Pyrazindicarboxylat; bpy=4,4'-Bipyridin) mit
bpy-Sdulen kann sich der Form von Benzol-Gastmolekiilen
anpassen, wobei sich die Koordinationsgeometrie um die
Kupferzentren von quadratisch-pyramidal zu quadratisch-
planar sndert (Abbildung 7).*”) Man kénnte annehmen, dass
sich die Form des Hohlraums bei der Adsorption verdndert
und so die Formselektion des Ubergangszustands erméglicht.

quadratisch-
pyramidal

quadratisch-
planar

Abbildung 7. Anpassung der Porenform bei der Adsorption und De-
sorption eines Gastmolekiils G (rechts). Dabei kann es auch zu einer
Anderung der Koordinationsgeometrie von Metallzentren im Geriist
kommen (links).
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Ein tiberzeugendes Beispiel ist die Aktivierung von Acetylen
in [Cuy(pzdc),(pyz)] (pyz =Pyrazin) durch einen Beschrin-
kungseffekt aufgrund eines molekularen Erkennungsvor-
gangs, der von einer Strukturumwandlung begleitet ist.”® Die
Aktivierung durch Deprotonierung ermdglicht die anionische
Polymerisation von Acetylenderivaten. Die geraden Kanile
(40A x6.0A) erzwingen die Polymerisation unter trans-
Addition, die ein Produkt mit besonderen Eigenschaften er-
gibt.¥

3) Enzyme konnen Reaktanten entsprechend der Pola-
ritdt auswihlen und dabei Reaktionen zwischen zwei Reak-
tanten mit sehr unterschiedlichen Polarititen ausfiihren.
Dabei ist zu betonen, dass Enzyme dank ihrer kontrollierten
Wasseradsorption in wéssrigen Medien arbeiten. In Anleh-
nung an das Enzymmodell kann die katalytische Leistungs-
fahigkeit eines porosen Festkorpers durch Einstellen des hy-
drophil/hydrophob-Verhiltnisses verbessert werden.’! Ge-
ladene Zeolithe sind gewdhnlich hydrophil, wihrend defekt-
freie, ungeladene Zeolithe aus reinem Siliciumoxid stark hy-
drophob sind. Die hydrophobe Beschaffenheit steuert die
Selektivitit bei der Oxidation von nichtpolaren Kohlenwas-
serstoffen durch H,0,.” Fiir einige MOFs wurden diese FEi-
genschaften durch Messung der Wasseradsorption unter-
sucht.”! HKUST-1 ist stark hydrophil, MIL-101 und MIL-
100(Fe) sind méBig hydrophil, wihrend ZIF-8 stark hydro-
phob ist. Es ist anzunehmen, dass MOF-Materialien mit un-
gesittigten Koordinationszentren, z.B. HKUST-11! oder
CPO-27,%Y die unlingst im Uberblick beschrieben worden
sind,® ebenfalls hydrophil sind. Wenn das Geriist verbrii-
ckende Hydroxygruppen enthilt, wie bei MIL-53, so kann
wiederum H,O unter Bildung von Wasserstoffbriicken an den
polaren Gruppen adsorbiert werden. Anders als Zeolithe
konnen MOFs in einer Struktur Porensysteme mit unter-

‘ ) A
LT,T A -
a i 4 v Y]
P “wh A o
\JA., A :;'u 4 "’f
b % ¥ j 1
YJ .3--;.'-3L - 8 cv}‘»
W A A
[P
& (v wyY

Abbildung 8. Hohlriume mit unterschiedlicher Polaritat in [Cu/Pd-
(pymo)]: A hydrophil, B hydrophob. (O rot, N blau, Cu/Pd gelb.)

schiedlicher Polaritidt enthalten. So zeigt [Cu/Pd(pymo)]
(pymo = 2-Hydroxypyrimidin) zwei hexagonale Kanile: ei-
nen hydrophilen 4.8-A-Kanal und einen hydrophoben 8.8-A-
Kanal (Abbildung 8).1*%! Bei einem weiteren MOF mit zwei
sich durchdringenden Netzwerken werden zwei stark unter-
schiedliche chemische Umgebungen gefunden; die hydro-
philen und hydrophoben Netzwerke konnen jeweils selektiv
2-Propanol und Cyclohexan aus einem Gemisch adsorbie-
ren.” SchlieBlich kénnen stark hydrophobe pordse MOFs
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durch Funktionalisierung mit perfluorierten Einheiten er-
zeugt werden.?7:*!

3.3. Der Weg zu neuen Photokatalysatoren

Bei der Photokatalyse ist die Verwendung einkerniger
Komplexe in der Regel beschrinkt, entweder weil sie nur
Einelektronenvorgéinge durchlaufen oder weil sie eine hoch-
energetische Bestrahlung erfordern. Bessere Katalysatoren
wiirden im sichtbaren Bereich absorbieren und konnten an
Zweielektronenreaktionen teilnehmen, wie sie fiir die Er-
zeugung von H, erforderlich sind. Auch in diesem Fall haben
zweikernige Systeme mehrere Eigenschaften, die fiir die
Entwicklung von Photokatalysatoren interessant sind.[! Bei
0D-MOF-Strukturen konnen polykationische Knoten als
Halbleiter-Quantenpunkte wirken, die durch Lichtreize ak-
tiviert werden konnen, wobei die Verbindungsglieder als
Photonen sammelnde Antennen dienen.***! Rechnungen
haben gezeigt, dass MOFs Halbleiter oder Isolatoren mit
Bandliicken zwischen 1.0 und 5.5 eV sind, die durch Verin-
derung des Konjugationsgrads der Liganden einstellbar
sind.™ Experimentellen Ergebnissen zufolge kann die
Bandliicke (die eng mit der HOMO-LUMO-Liicke zusam-
menhidngt) von IRMOFs durch variierende Funktionalisie-
rung des Verbindungsglieds moduliert werden, wihrend die
Léange des Verbindungsglieds keinen wesentlichen Einfluss
hat."!! Beispiele fiir Photooxidationen sind an anderer Stelle
zu finden.[*% 747 Ferner konnen TiO,-" und ZnO-Nano-
partikel™ (1.4 nm) in MOF-5 aufgenommen werden, um
neuartige Quantenpunkt-Materialien zu erzeugen. Leider
beziehen sich die meisten theoretischen und experimentellen
Arbeiten bislang auf MOF-5. Diese Verbindung setzt in einer
feuchten Atmosphire, wihrend des Oxidationsvorgangs™
und beim Erhitzen iiber 250°CI™ moglicherweise aktive
ZnO-Spezies frei. Um das Potenzial von MOFs fiir photo-
katalytische Anwendungen sicher abschitzen zu konnen,
sollten stabilere Systeme untersucht werden.

4. Aktueller Stand bei katalytischen MOFs
4.1. Lewis-Sdure-Katalysatoren

Wegen seiner zugénglichen Kupfercluster ist HKUST-1
ein schones Beispiel fiir ein Lewis-Siure-MOFE.!*"" Die
Struktur von [Cus(btc),(H,O)] enthilt schaufelradférmige
Cu,-Einheiten,® in denen die Cu**-Tonen eine schwache
Bindung ausbilden, wéhrend ihre zweite axiale Koordinati-
onsstelle von einem schwach gebundenen Wassermolekiil
besetzt wird, das in das Kéfiginnere gerichtet ist. Dieses ko-
ordinierte Wassermolekiil kann durch Erhitzen auf 383 K
leicht entfernt werden, sodass ein Lewis-saures Cu-Zentrum
entsteht, das fiir Reaktanten, die in dem porosen Netzwerk
diffundieren, direkt zugénglich ist. Zur Charakterisierung der
Lewis-Aziditdt wurden die Cyanosilylierung von Benzalde-
hyd,"" die Tsomerisierung von a-Pinenoxid, die Cyclisierung
von Citronellal und die Umlagerung des Ethylenacetals von
2-Brompropiophenon™ als Modellreaktionen getestet.
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HKUST-1 ist ziemlich selektiv, wie es fiir Verbindungen mit
harten Lewis-Sdure-Zentren typisch ist. Der Festkorper weist
zwar bei geeigneter Aktivierung keine Brgnsted-Sdure-Zen-
tren auf, protische Losungsmittel konnen aber zu einer
Brgnsted-Aziditit fithren, was die Variationen bei der Ver-
wendung verschiedener Losungsmittel erklirt.”®! Stark ko-
ordinierende Losungsmittel wie THF konnen allerdings an
die Cu-Zentren binden und so Lewis-Sédure-katalysierte Re-
aktionen verhindern.””

Lewis-saure Festkorper konnen sich auch fiir selektive
Oxidationen eignen; so oxidiert das Titansilicat TS-1 selektiv
Alkene zu den entsprechenden Epoxiden. Unldngst wurde fiir
Netzwerke mit dreikernigen Cu®*-Einheiten eine hohe Ak-
tivitat und Selektivitit bei der Oxidation von Cyclohexan zum
entsprechenden Alkohol und Keton beobachtet (Medium:
MeCN/H,O/HNO;)."™ Die Struktur beruht auf der stabilen
SBU {Cu;(u;-OH)(p-Pyrazol)} mit leicht zuginglichen axia-
len Positionen an den vierfach koordinierten Metallzentren.
Ihre Aktivitdt ist mit jener der besten molekularen Systeme
vergleichbar, z.B. von Kupfer- und Eisenkomplexen (32%
Ausbeute und eine Wechselzahl (TON; ,turnover number®)
von 44 h™"). Auch wenn der Mechanismus noch unklar ist,
sind diese Kupfernetzwerke bisher die wirkungsvollsten Ka-
talysatoren fiir die milde Peroxidierung von Alkanen.

4.2. Bronsted-Sciure-Katalyse

Férey und Mitarbeiter haben die katalytische Aktivitit
von zwei MIL-100-Systemen mit Fe und Cr bei der Friedel-
Crafts-Benzylierung beschrieben.®™ Bei identischen Struk-
turen der Zusammensetzung [M;OF,ss(OH),5(H,0),(btc),]
zeigt der Fe*'-Katalysator eine viel hohere katalytische Ak-
tivitdt als der Cr'*-Katalysator und iibertrifft sogar HBEA-
und HY-Zeolithe. Wie fiir die Chemisorption von CO bei
tiefen Temperaturen gezeigt wurde, enthélt MIL-100(Cr*")
Brgnsted-saure Cr-OH-Zentren mittlerer Aziditdt und meh-
rere Arten von Lewis-sauren Zentren.®*!) Wir haben die 1D-
MOF-Materialien [Ga(OH)(bdc)] (bdc=1,4-Benzoldicarb-
oxylat) und [Zn;(OH),(bdc)] mit strukturell gut identifizier-

H
\\V_Si/ \"?"/ ¢ ! £
b s i 4
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Abbildung 9. Analogie zwischen einem Brgnsted-sauren Zentrum ei-
nes H-Zeoliths (links, aus Lit. [43]) und einem MOF mit einer verbri-
ckenden Hydroxygruppe zwischen Kationen (in MIL-53, rechts).

ten Hydroxyzentren untersucht, die auch als IM-19 bzw.
MOF-69C bekannt sind.*?! Wir vermuteten, dass die verbrii-
ckenden OH-Gruppen zu einer Brgnsted-Aziditédt fiithren,
wie sie in H-Zeolithen™! gefunden wird (Abbildung 9). IM-19
ist die Ga-Form der Ausgangsstruktur MIL-53(Ga), die aus
Ketten von eckenverkniipften {MO,(n,-OH),}-Einheiten
(M= AP*, Cr’") aufgebaut ist,*! wihrend MOF-69C aus
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Ketten von {ZnO,(OH),}-Tetraedern und {ZnO4OH),}-Ok-
taedern mit p;,-OH als verbriickende Spezies besteht.'”] IM-
19 ergibt bei der Terbutylierung von Toluol bei 50°C einen
vollstandigen Umsatz (TON =220 h~' bei 100°C),* wihrend
MOF-69C sehr formselektiv fiir die Alkylierung polycycli-
scher Arene wie Biphenylen ist.*”! Eine systematische Un-
tersuchung der Sdure-Base-Eigenschaften dieser Klasse von
1D-MOFs wire wiinschenswert, um mégliche Anwendungs-
gebiete zu definieren.

4.3. Basenkatalyse

Einige aminofunktionalisierte MOFs sind direkt durch
Selbstorganisation erhalten worden. In Solvothermalsynthe-
sen entstehen aus den Liganden 2-Aminoterephthalsdure
oder 3,5-Diamino-1,2,4-triazol (Am,Taz) und Zinkverbin-
dungen die Festkorper IRMOF-3 bzw. [ZnF(Am,Taz)]. IR-
MOF-3 vermittelt eine Knoevenagel-Reaktion,® wihrend
IRMOF-3 und [ZnF(Am,Taz)] fiir Aza-Michael-Kondensa-
tionen (TON=1.4h"' bzw. 0.15h™" bei 25°C) und die
Umesterung von Fettsduremethylester (TON=3.3h™" bzw.
0.3 h™! bei 130°C) aktiv sind.*”! Mit Ausnahme von POST-1
(siche Abschnitt 4.4) gibt es nur wenige MOFs mit freien
Lewis-Basen, die fiir katalytische Anwendungen geeignet
sind. Dies konnte an Problemen bei der Synthese von Mate-
rialien mit freien Stickstoff-Donorfunktionen liegen. Wenn
Carboxylate von aromatischen Stickstoffheterocyclen (z.B.
Pyridin- oder Imidazol-Dicarboxylate!®!) als Liganden ver-
wendet werden, koordiniert das freie Elektronenpaar des
Stickstoffatoms gewohnlich stark an das Metallion und ist
folglich nicht fiir die Substrataktivierung verfiigbar. Die
Nachfunktionalisierung diirfte eine interessante Option fiir
die Basenkatalyse sein (siche Abschnitt 2.3).

4.4. Enantioselektive Katalyse

Viele wichtige Reaktanten fiir asymmetrische Umwand-
lungen haben GroBlen im Nanometerbereich, sodass die
Konstruktion homochiraler MOFs fiir die enantioselektive
Katalyse eine interessante Aufgabe darstellt.®”! Die meisten
bisher verfiigbaren homochiralen MOFs sind aber nicht ro-
bust genug, um eine permanente Porositit zu zeigen."" Fiir
die Synthese homochiraler MOFs sind drei Strategien ange-
wendet worden: 1) Verwendung eines starren homochiralen
organischen Liganden als Verbindungsglied (wie bei POST-
1); 2) Aufpfropfen eines homochiralen Liganden als Hilfs-
gruppe am Riickgrat, die nicht direkt am Aufbau des Geriists
beteiligt ist, aber der Struktur eine bestimmte Chiralitét ver-
leiht; 3) in manchen Fillen kann eine spezifische Orientie-
rung achiraler Verbindungsstiicke homochirale porose Fest-
stoffe erzeugen.!!

Mithilfe eines chiralen MOF mit basischen Zentren
(POST-1) konnte eine enantioselektive Umesterung erzielt
werden.”? Die Selbstorganisation eines Pyridyl-substituierten
D-Weinséure-Derivats mit Zn®" ergibt dreikernige SBUs
{Zn;(s-O)(Tartrat)}, die durch die Koordination einiger
Pyridylgruppen an die Zn-Ionen zu einem System mit hexa-
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Abbildung 10. Herstellung von POST-1.

gonalen Poren verbunden sind (Abbildung 10). Andere Pyri-
dylgruppen zeigen auf das Zentrum von groBen chiralen
Kanilen (13 A). Durch die Chiralitit der Liganden wird auch
die Struktur chiral, sodass b-POST-1- und L-POST-1-Mate-
rialien gezielt erhalten werden konnen. Die Umesterung von
Dinitrobenzylacetat mit racemischem 1-Phenyl-2-propanol in
Gegenwart von D-POST-1 oder L-POST-1 ergibt die ent-
sprechenden Ester mit etwa 8% Enantiomereniiberschuss
zugunsten des S- bzw. R-Enantiomers.

Es gibt nur wenige Beispiele, bei denen molekulare ka-
talytische Einheiten nachtriglich an die Wiande eines pordsen
Netzwerks aufgepfropft wurden. Das homochirale
[Cd;Cl4(L,);]-4 DMF-6MeOH-3H,0 (L, = (R)-6,6"-Dichlor-
2,2'-dihydroxy-1,1’-binaphtyl-4,4’-bipyridin) ist ein 3D-Netz-
werk mit groBen chiralen Kanilen (16 A x18 A) und einer
spezifischen Oberfliche von 601 m*g~'." Die Dihydroxy-
Gruppen, die von den offenen Kanélen her leicht zugénglich
sind, konnen Titanalkoxid-Einheiten als isolierte katalytische
Zentren verankern. Der so erhaltene Katalysator vermittelt
die Addition von Diethylzink an 1-Naphthaldehyd zu (R)-1-
(1-Naphthyl)propanol mit vollstindigem Umsatz und
93 % ee; dieses Resultat ist vergleichbar mit Ergebnissen fiir
analoge Homogenkatalysatoren.

4.5. C-C-Bindungskniipfung und Polymerisation

[Pd(2-pymo),]-3H,0  (2-pymo =2-Hydroxypyridimido-
lat) ist ein schones Beispiel fiir die Konstruktion eines MOF-
Materials fiir katalytische Anwendungen.®! Als Knoten die-
nen vierfach koordinierte Palladiumionen, die von zwei Ka-
nilen mit unterschiedlichen GroBen (4.8 A und 8.8 A) aus
zugénglich sind und die Aktivierung von Substraten unter
Bildung von fiinf- oder sechsfach koordinierten Intermedia-
ten ermoglichen (siche Abbildung 8). Die als Suzuki-Miyau-
ra-Kupplung bekannte C-C-Kreuzkupplung zwischen Aryl-
halogeniden und Arylboronsduren ist eine Bezugsreaktion
fiir die Bewertung der Aktivitdt von Palladiumkatalysatoren.
Das Palladium-MOF zeigt in dieser Reaktion bei 150°C eine
Wechselzahl von 1230 h™! und kann ohne besondere Be-
handlung wiederverwendet werden.

Die BASF hat bei der Untersuchung der Polymerisation
mit MOFs bahnbrechende Arbeiten geleistet. So wurde ge-
zeigt, dass Zinkcarboxylate die Polymerisation von Propy-
lenoxid und CO, (20 bar) zu Polycarbonaten (My = 60000
75000 gmol™!) katalysieren.”™ Durch Alkoxylierung von
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Propylenglycol oder Acrylsdure mit Ethylen- oder Propy-
lenoxid auf dem gleichen Katalysatortyp wurden Polyole er-
halten.”® Mit 2,2"- Azobisisobutyronitril (AIBN) als Initiator
gelang die topotaktische radikalische Polymerisation von
Divinylbenzol in [My(bdc),(teda),] (M =Zn*", Cu*") mit
Siulenstruktur. In dem 1D-Kanal (7.8 A x7.8 A) ist die Mo-
bilitit der Styrolmolekiile (7.2 A x 7.2 A) beschriinkt, was zu
der hohen Selektivitdt und der sehr niedrigen Polydispersitét
(M/M,=1.6) fiihrt.”*!! In [Cu,(pzdc),(pyz),] lduft eine un-
gewohnliche frans-selektive Polymerisation von Methylpro-
piolat ab. Kurze Ubersichten zu diesem Thema sind an an-
derer Stelle zu finden."

4.6. Metallnanoteilchen auf MOFs

Wegen der sehr gro3en Oberflache von MOFs sollten auf
solchen Materialien hoch disperse Metalle vorliegen konnen,
wie es auch auf Kohlenstofftrigern der Fall ist."®) AuBerdem
kann die schmale Verteilung der Mikroporengrée zur Ent-
stehung von Metallnanoclustern einheitlicher Grofe fiihren,
was im Zusammenhang mit der katalytischen Aktivitdt und
Selektivitdt von groBtem Interesse ist. Die Position der Me-
tallcluster innerhalb der MOFs und ihre GroBenverteilung
sind elektronenmikroskopisch untersucht worden.!'”! Durch
Bedampfen mit molekularen metallorganischen Vorstufen
kann leicht eine sehr hohe Beladung (>30 Gew.-%) mit
Metallnanoteilchen, beispielsweise aus Pt, Au, P+ und
Ry, in den Poren von MOF-5 und MOF-177 erzielt wer-
den.'™! Der palladiumhaltige Katalysator war bei der Oxi-
dation von CO und bei der Hydrierung von Cycloocten aktiv.
Unlédngst sind chemische Verfahren zur Herstellung von
MOF-5 mit 1Gew.-% Palladium durch Imprignierung?"
oder Coprizipitation!™ entwickelt worden. Bei der Hydrie-
rung verschiedener Alkene und Ester, die als Dreiphasenre-
aktionen verlduft, wurde eine hohere Aktivitdt gefunden als
mit Pd/C.1' Durch Abscheidung von [Me,Au(acac)], gefolgt
von milder Reduktion unter einem H,-Strom (20 % in N,) bei
120°C, wurden Goldnanoteilchen in verschiedene Triger in-
korporiert (CPL-1, CPL-2, HKUST-1, MIL-53 und MOF-
5).191 MIL-53(Al) mit 1 Gew.-% Au zeigt eine sehr schmale
GroBenverteilung der Goldcluster mit dem Maximum bei
1 nm. Alle diese Goldkatalysatoren waren bei der aeroben
Oxidation von Benzylalkohol in Methanol aktiv. Dabei zeigte
Au/MOF-5 mit einer Ausbeute von 91% bei vollstindigem
Umsatz (TOF =82 h™' bei 80°C) die hichste Aktivitit fiir die
Herstellung von Benzoesduremethylester, wiahrend Lewis-

PIZA-1

Angewandte

saure MOFs auf Kupferbasis die Selektivitdt zugunsten von
Benzaldehyd verschoben. Es wird vermutet, dass der MOF-
Trager die Goldcluster so beeinflusst, dass die Aktivierung
des Alkohols — anders als bei Aktivkohletrdgern — auch ohne
Base moglich ist. SchlieBlich wurde mit einem fortgeschrit-
tenen Syntheseverfahren ein aktiver Cu/ZnO/MOF-5-Nano-
komposit zur Methanolsynthese erhalten (60 % der Aktivitit
eines iiblichen Katalysators), der sich allerdings unter Ar-
beitsbedingungen schnell zersetzte.1”")

4.7. Katalyse durch metallorganische Komplexe auf MOFs

5,10,15,20-Tetra(carboxyphenyl)porphyrin (tcpp), ein an
seinen vier meso-Positionen mit 4-Carboxyphenyl-Gruppen
funktionalisierter Porphyrin-Makrocyclus, ist eine sehr viel-
seitige Baueinheit fiir selbstorganisierte Festkorper (Abbil-
dung 11). Seine quadratisch planare, symmetrische Struktur
und die voneinander weg gerichteten Carbonsdurefunktionen
sind fiir die Konstruktion von offenen supramolekularen
Geriisten perfekt geeignet.'”!%! Ein Uberblick iiber Koor-
dinationspolymere mit porphyrinfunktionalisierten Liganden
ist an anderer Stelle zu finden.'"”! Die Kombination von tcpp
mit einer {Zn,O}-SBU ergibt das 3D-porése MOF PIZA-4
mit einer Langmuir-Oberfliche von 800 m?g~", das bis 400°C
stabil ist. Es wurde gezeigt, dass das hydrophob/hydrophil-
Verhiltnis solcher MOFs sehr empfindlich gegen Variationen
der Struktur ist, die ihrerseits von der SBU abhéngt.

Mori etal. konnten Rhodium-tcpp-Koordinationspoly-
mere mit schaufelradférmigen Rhodium-Zweikernkomple-
xen als Knoten synthetisieren.*""!l Diese sind fiir die Hy-
drierung von Propen in der Gasphase sehr aktiv. Auf der
Grundlage von H,-D,-Austauschexperimenten bei 100 K
wurde vorgeschlagen, dass H, auf dem Metalloporphyrin
aktiviert wird, Propen dagegen auf den Knoten adsorbiert.
Ein #hnlicher mikropordser Ruthenium(ILIIT)-Komplex,
[Ru,(H,tcpp)|BF,, zeigte eine auBergewohnliche Selektivitit
fiir die Oxidation primérer aliphatischer Alkohole mit Luft
bei Raumtemperatur ohne jegliche Additive.""” So ergab die
Oxidation von Benzylalkohol nach 24 h das entsprechende
Aldehyd mit einer Selektivitdt von 95 % und einer TON von
10. Die Konstruktionsmoglichkeiten fiir MOFs wurde durch
die Einfiihrung von Mangan-Salen-Komplexen als chirale
Sdulen erweitert.'™™ Diese Mangan-Salen-Komplexe wurden
iiber Pyridineinheiten an Metallzentren gebunden, die durch
Biphenyldicarboxylat-Liganden vernetzt waren. Die Oxida-
tion von 2,2-Dimethyl-2H-chromen mit Iodosobenzol ergab

Abbildung 11. Verschiedene MOF-Strukturen mit Porphyrin(Porph)-Carboxylaten als Verbindungsgliedern (aus Lit. [107] und [109]).
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einen Enantiomereniiberschuss von 82 %, was den Ergeb-
nissen mit molekularen Analoga nahe- oder gleichkommt.
Ahnlich wurden Metallkomplexe von Schiff-Basen als Li-
ganden verwendet, um koordinativ ungesittigte Metallzen-
tren in porose Netzwerke einzufiihren.!!'!

5. Herausforderungen und Ausblick

Bei den veroffentlichten Untersuchungen zu katalyti-
schen Anwendungen von MOF-Materialien war die Charak-
terisierung der Probenhomogenitét und -reinheit oft diirftig.
Meist wurde nur eine Rontgen-Pulverdiffraktionsanalyse
(XRD) ausgefiihrt, obwohl bereits geringe Mengen an
amorphen Metalloxidphasen oder anderen kristallinen Pha-
sen die beobachteten katalytischen Aktivitdten verursachen
konnten.®”! AuBerdem wird die Homogenitit der Nahord-
nung in den Proben meist nicht untersucht, obwohl katalyti-
sche Prozesse auf der molekularen Ebene stattfinden. So ist
bekannt, dass Strukturdefekte bei der Katalyse eine wesent-
liche Rolle spielen, insbesondere bei Zeolithen.'"™! Wir haben
beobachtet, dass Strukturdefekte in MOF-5, die auf dessen
Wasserempfindlichkeit zurtickzufiihren sind, saure Zentren
erzeugen, die eine aromatische Alkylierung katalysieren
konnen.'®! Beim Konzept des Aufbaus von MOFs aus Bau-
steinen konnen solche Materialien als gro3e Molekiile be-
trachtet werden, obwohl sie im Wesentlichen Festkorper sind.
In dieser Hinsicht sind MOFs den Zeolithen dhnlich, sodass
bei der Charakterisierung auch das Auftreten von lokalen
Defekten beriicksichtigt werden muss.

D. Farrusseng et al.

In Tabelle 1 sind MOFs zusammengestellt, die unter dem
Gesichtspunkt ihrer Struktur-Aktivitidts-Beziehungen mogli-
che Kandidaten fiir die Sdure-Base-Katalyse darstellen. Dort
werden auch Figenschaften der pordsen Strukturen wie Di-
mensionalitdt und Porengréf3e angegeben.

MOFs sind aktive und selektive Katalysatoren fiir viel-
féltige Reaktionen von der Sdure-Base- bis zur Redoxkata-
lyse. Sie werden neue Moglichkeiten fiir die Synthese von
Gebrauchsgiitern und Spezialprodukten eroffnen, vorausge-
setzt, dass nicht nur die Beschaffenheit der aktiven Zentren
und die Gr6Be und Form der Poren mafBgeschneidert werden
konnen, sondern auch die Adsorptionseigenschaften und die
geometrische Umgebung der aktiven Zentren. Bisher werden
bei vielen industriellen heterogenkatalytischen Verfahren
saure Zeolithe verwendet. Es ist zwar unwahrscheinlich, dass
MOFs die bestehenden Katalysatoren in ausgereiften Ver-
fahren ersetzen werden, aber fiir viele wichtige Anwendun-
gen sind die Poren von Zeolithen zu klein fiir die gezielte
Herstellung wertvoller Produkte mit sperrigen Molekiil-
strukturen. MOFs konnten daher bei Anwendungen eine
Rolle spielen, die Rohstoffe aus Biomasse nutzen, z.B. Ter-
pene, Kohlenhydrate, Fettsduremethylester (FAMEs) und
Glyceride. In diesem Fall werden mafBgeschneiderte Ad-
sorptions- und Diffusionseigenschaften wichtig sein; um das
erforderliche stochiometrische Verhéltnis der Reaktanten im
Festkorper einzustellen, miissen porose Kanidle mit einem
geeigneten hydrophil/hydrophob-Verhiltnis hergestellt wer-
den. Dieser Ansatz wird Moglichkeiten der ,,griinen Kataly-
se“ mit Wasser als Losungsmittel 6ffnen. SchlieBlich bieten
homochirale und photolumineszierende MOFs neue Mog-
lichkeiten der enantioselektiven Katalyse und der Photoka-

Tabelle 1: Auswahl von MOF-Kandidaten fiir die Sdure-Base- oder Redoxkatalyse.

Verbindung!! Name Metall- Por/Anorgt! GroRe der Hohl- A Bl Lit.
koordination raume [A]
[Cus (btc),] HKUST-1 {Cu,0,} 3D/0D n.b. L nein  [60]
[Cu,(bptc)] MOF-505 {Cu,04} 3D/0D 8.3,10.1 L nein 118
[Zn,(dhbc)] MOF-74 {znog} 1D/1D 5.5%10.3 B+L  nein  [19]
[V(OH) (bdc) o s MIL-47 {VOg} 1D/1D 10.5% 11 B nein  [119]
[M(OH) (bdc)]oss (M=Al, Cr, Ga)  MIL-53 {MOg} 1D/1D 8.5%8.5 B nein  [2]
[V(OH) (bdc)] MIL-68 {V(OH),0,} 1D/1D 18.6 B nein  [120]
[Tb(btc)] MIL-103 {TbOG} 1D/1D 10 L nein  [121]
[M(bdc)] (M =Rh, Cu, Mo) - n.b. 2D/0D 6 L nein  [111]
[Mg;(ndc);(dmf),] TUDMOF-2 {Mg,0¢} 2D/0D nb. L nein  [122]
[Ni, s (OH) (L-Asp),] - {NiOg}, {NiO;N}  1D/1D 5x8 B ja [123]
[M,(dhtp)] (M= Co, Ni) CPO-27 (Ni) {NiOg} 1D/1D n L nein  [61,124]
[Co,(bdc),(dabco)] - {Co,04} 3D/0D 7.6x7.6/5.4 L nein [125]
[Mn(ndc)] - {MnOg} 1D/1D 6.1 L nein  [126]
[Zr60,(OH)4(CO,)1s] UiO-66/67/68  {Zr;00z} 3D/0D 6/8/10 B nein  [127]
[Fe(OH) (nbdc)] MIL-53_NH, {MOg} 1D/1D n.b. B ja 26]
[M,(HCOO)] (M= Co, Mn, Ni) - MO} 1D/0D 5.5 L nein  [129]
[Zn;(NH,bdc);] - {Zn;0,,} 1D/0D n.b. n.b. ja [129]
[Cu(bdc)] MOP-1 {Cu,04) 3D/0D 15 L nein  [49]
[M(OH) (bdc)] (M=In, Ga) MIL-68 {MO,(OH),} 1D/1D 6und 16 B nein  [130]
[CrsXO(bdc),] (X=F, OH) MIL-107 {MO,X} 3D/0D 29 und 34 B+L  nein  [131]
[Fe3(0);Cl(bdc)] MIL-88B_NH,  {FeOg} 1D/1D n.b. ja 26]
[Fe(OH) (NH,_nbdc)] MIL-TOI_NH,  {FeOg} 3D/0D 29 und 34 B ja 26]

[a] Koordiniertes Losungsmittel oder H,O-Molekiile sind weggelassen. [b] Dimensionalitit des anorganischen Teils (Klassifizierung nach Férey) und
der porésen Struktur. [c] Saure Zentren: verbriickende OH-Gruppen und Cluster mit ungesittigter Koordination sind als B (fiir Brensted) bzw. L (fir
Lewis) gekennzeichnet. [d] Basische Zentren: freie NH,-Gruppen. bptc=Biphenyltetracarboxylat, dhbc=2,5-Dihydroxybenzoesiure, dhtp= 2,5-

Dihydroxyterephthalat, nbdc =2-Aminobenzoldicarboxylat.
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talyse — Gebiete, auf denen mit Zeolithen nur beschriankte
Erfolge erzielt wurden.!'!”!

MOFs sind also aus zwei Griinden faszinierende Verbin-
dungen fiir die Katalyse: Erstens konnen sie gezielt entwor-
fen werden, und zweitens lassen sich Struktur-Aktivitits-Be-
ziehungen aufstellen, weil die aktiven Zentren voneinander
isoliert vorliegen. Durch ihre FEinstellbarkeit, Vielseitigkeit
und Flexibilitit stehen MOFs zwischen Zeolithen und Enzy-
men. Die Kombination verschiedener Funktionen wird
komplexe Reaktionskaskaden und konzertierte Mechanis-
men in ungeahntem Umfang ermdglichen und der Forschung
neue Wege Offnen.

Wir danken der Europiischen Gemeinschaft (TOPCOMBI-
Projekt NMP2-CT2005-515792) und dem IFP fiir finanzielle
Unterstiitzung. Auflerdem danken wir Dr. Claude Mirodatos,
Dr. Pierre Gallezot und Dr. Patricia Denton fiir wertvolle
Diskussionen.
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