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Mikropor�se Materialien wie Zeolithe sind von großer
Bedeutung in der Stofftrennung und der heterogenen Kata-
lyse. In j�ngster Zeit wurde eine Bandbreite von mikropo-
r�sen kristallinen Zeolithanaloga entwickelt, darunter vor
allem Metall-organische Ger�ste (MOFs)[1] und kovalente
organische Ger�ste (COFs).[2] Diese Materialien k�nnen sehr
große spezifische Oberfl�chen aufweisen: Zum Beispiel
wurden f�r COF-103 eine Brunauer-Emmett-Teller(BET)-
Oberfl�che von 4210 m2 g�1 und ein Porenvolumen von
1.66 cm3 g�1 beschrieben.[2b]

Ein Problem f�r die praktische Anwendung ist, dass ei-
nige der besonders por�sen MOFs und COFs nicht allzu stabil
sind. Zum Teil liegt das daran, dass die koordinativen Bin-
dungen, aus denen diese kristallinen Materialien aufgebaut
werden, reversibel sind. Demgegen�ber gibt es eine zuneh-
mende Zahl an mikropor�sen organischen Netzwerken, die
aus sehr stabilen, irreversiblen, kovalenten C-C-, C-H- und C-
N-Bindungen bestehen.[3] Von einigen erst neuerdings be-
schriebenen Ausnahmen abgesehen,[2d,e] sind diese organi-
schen Materialien amorph.[3] Es ist aber dennoch m�glich,
eine gewisse Kontrolle �ber die Gr�ße der Oberfl�che und
die mittlere Mikroporengr�ße zu erzielen, etwa bei konju-
gierten mikropor�sen Polymeren (CMPs);[4] die Fernordnung
und atomare Pr�zision kristalliner Netzwerke werden aller-
dings nicht erreicht. Im Hinblick auf die spezifische Ober-
fl�che sind die amorphen Polymere den besten kristallinen
mikropor�sen Materialien unterlegen, und die gr�ßten BET-
Oberfl�chen (> 1900 m2 g�1 bei hypervernetzten Struktu-
ren)[3b,c] sind deutlich kleiner als die Oberfl�chen typischer
MOFs und COFs.

Ben et al. berichteten nun �ber ein mikropor�ses Poly-
phenylen-Netzwerk PAF-1, das eine �berraschend große
Oberfl�che aufweist (BET-Oberfl�che 5640 m2 g�1, Lang-
muir-Oberfl�che 7100 m2 g�1, bestimmt mittels N2-Sorpti-
on).[5] Die Stickstoffsorptionsmessungen sind im Einklang mit

den aufgenommenen Gasmengen an H2 (7.0 Gew.-%, �ber-
schuss bei 77 K/48 bar) und CO2 (1.3 g g�1 bei 40 bar, 298 K).
Unseres Wissens[1–4, 6] �bertreffen die Oberfl�chengr�ßen von
PAF-1 die jedes anderen Materials, ob kristallin oder amorph,
und die eindrucksvollen Sorptionseigenschaften gehen au-
ßerdem mit einer außergew�hnlichen thermischen und hy-
drothermischen Stabilit�t einher. So ist PAF-1 an der Luft bis
zu einer Temperatur von 520 8C thermisch stabil, und die
Sorptionseigenschaften wurden nicht beeintr�chtigt, wenn
das Material sieben Tage in siedendem Wasser gehalten
wurde.

Das Netzwerk wurde durch eine Nickel(0)-katalysierte
Yamamoto-Ullmann-Kreuzkupplung aufgebaut (Schema 1).
Eine �hnliche Synthese hatten zuvor Schmidt et al. f�r Spi-

rofluoren-Netzwerke (BET-Oberfl�che 1275 m2 g�1) verwen-
det.[7] Als Monomer wurde das tetraedrische Tetrakis(4-
bromphenylmethan) eingesetzt,[5] bei dem es sich um das
Brom-Analogon eines Monomers handelt, das vor kurzem in
der Synthese von tetraederverkn�pften Polyarylenethinylen-
CMPs Verwendung fand (BET-Oberfl�che 1213 m2 g�1).[8]

Die Molek�lstruktur von PAF-1 wurde durch 1H-MAS-
NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse best�tigt. Trotz
einiger breiter Signale in den Pulver-R�ntgenbeugungsmus-
tern (PXRD) lassen die Beugungs- und TEM-Daten den
Schluss zu, dass die Netzwerke �berwiegend amorph sind und
eine nur geringe Fernordnung haben, in Einklang mit der
reversiblen Natur der verwendeten Kupplungsreaktion.

Im Vergleich mit anderen molekularen Netzwerken sind
die physikalischen Eigenschaften dieses Materials heraus-
ragend und von enormem praktischem Interesse. Eine zen-
trale Frage jedoch, die von den Autoren nur teilweise be-
handelt wird, lautet, warum diese Netzwerke so viel mikro-
por�ser sind als andere amorphe Polyphenylene[7] und ver-

Schema 1. Synthese des mikropor�sen Polymernetzwerks PAF-1 durch
Yamamoto-Kreuzkupplung.

[*] Dr. A. Trewin, Prof. A. I. Cooper
Department of Chemistry and Centre for Materials Discovery
University of Liverpool
Crown Street, Liverpool, L69 7ZD (Großbritannien)
Fax: (+ 44)151-794-2316
E-Mail : aicooper@liverpool.ac.uk

[**] A.T. wird durch ein Royal Society University Research Fellowship
unterst�tzt. A.C. ist Tr�ger des Royal Society Wolfson Research
Merit Award. Wir danken dem EPSRC (EP/H000925/1) und der
NWDA f�r finanzielle Unterst�tzung.

Angewandte
Chemie

1575Angew. Chem. 2010, 122, 1575 – 1577 � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



wandte CMP-Netzwerke.[4, 8] Einen entscheidenden Hinweis
gibt die Elementaranalyse von PAF-1 (gefunden: C 94.73, H
5.27), die den idealen theoretischen Werten (berechnet: C
94.94, H 5.06) sehr nahe kommt. Diese Analyse ist im Ein-
klang mit FTIR- und 1H-MAS-NMR-Analysen, die keinerlei
Signale zeigen, die nichtumgesetzten Halogen-Endgruppen
zuzuordnen w�ren. In mikropor�sen CMP-Netzwerken wur-
den solche Halogen-Endgruppen dagegen durch 1H-MAS-
NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse nachgewiesen
(neben Ethinyl-Endgruppen).[4] Die Befunde k�nnten be-
deuten, dass diese Nickel(0)-katalysierte Yamamoto-Ull-
mann-Kreuzkupplung unter den gegebenen Bedingungen
besser f�r die Bildung hoch kondensierter Netzwerke geeig-
net ist als analoge Sonogashira-Hagihara-Routen. Dazu passt,
dass Elementaranalysen anderer mikropor�ser Yamamoto-
gekuppelter Netzwerke ebenfalls keine Resthalogengehalte
zeigten.[7]

Es wurde gefunden, dass die N2-Sorption in PAF-1 mit
einer simulierten Gassorptionsisotherme korreliert, wie sie
f�r ein kristallines Diamandoidmodell (P2; Abbildung 1 a)

mit einer simulierten Dichte von 0.315 g cm�3 berechnet
wurde[5] – und dies trotz der Tatsache, dass die PXRD-Ana-
lyse auf eine nur geringe Fernordnung hindeutet. Die Auto-
ren weisen eigens darauf hin, dass der Abstand zwischen den
Tetraederknoten in PAF-1 einerseits groß genug ist, um einen
hohen Grad an Mikroporosit�t zu erzeugen, andererseits aber
nicht zu groß, als dass das Netzwerk mesopor�s w�rde oder
eine Durchdringungsstruktur entsteht. Die Befunde stehen
im Gegensatz zu molekularen Simulationen, wie sie k�rzlich
f�r CMP-Netzwerke vorgestellt wurden.[9] Dort wurde eine
gute �bereinstimmung zwischen simulierter und gemessener
Mikroporenoberfl�che nur bei amorphen Modellen mit

Durchdringung beobachtet, die die relativ hohe experimen-
telle Dichte dieser Festk�rper richtig wiedergaben
(0.83 g cm�3). Diese molekularen Simulationen amorpher
CMPs schlossen auch Halogen-Endgruppen mit ein:[9] Tat-
s�chlich erwies es sich als schwierig, plausible Modelle mit
einer Dichte von 0.83 gcm�3 zu konstruieren, ohne End-
gruppen und Netzwerkdurchdringung zu ber�cksichtigen.

Im Prinzip k�nnte das Fehlen scharfer Beugungssignale
im PXRD-Muster von PAF-1 z. B. durch Stapelfehler inner-
halb einer ansonsten lokal geordneten diamandoiden Struk-
tur erkl�rt werden. Allerdings l�sst sich auch eine andere
Erkl�rung f�r die große Oberfl�che und das anscheinende
Fehlen von Endgruppen in PAF-1 finden, ohne dass man eine
periodische kristalline Struktur ins Spiel bringen muss. Um
dies zu veranschaulichen, haben wir eine alternative Simula-
tion unter Verwendung einer amorphen SiO2-Matrix kon-
struiert (Abbildung 1b,c). Hierzu wurden die Si-Atome durch
die tetraedrischen Kohlenstoffknoten und die O-Atome
durch die Biphenyl-Streben von PAF-1 ersetzt und anschlie-
ßend eine Energieminimierung durchgef�hrt. Nur eine Brom-
Endgruppe wurde in die amorphe Elementarzelle eingef�hrt,
und die Bedingung hoch kondensierter Gruppen wurde durch
Einf�hrung von Schleifen-Strukturen erf�llt. Dieses amorphe
Modell eines „ausgedehnten SiO2-Analogons“ hat eine si-
mulierte Dichte von 0.292 gcm�3, was geringf�gig h�her ist als
die des kristallinen P2-Modells (0.315 gcm�3), das Ben et al.
vorgestellt hatten.[5] Die berechnete Zusammensetzung (C
94.82, H 5.06, Br 0.12) ist vergleichbar mit den experimen-
tellen Werten f�r PAF-1;[5] der Brom-Gehalt ist eher zu
niedrig, um durch FTIR- oder 1H-MAS-NMR-Spektroskopie
nachweisbar zu sein. Mit einem Probenradius von 1.82 �
wurden eine Connolly-Oberfl�che von 4900 m2 g�1 und eine
l�sungsmittelzug�ngliche Oberfl�che von 6100 m2 g�1 er-
rechnet. Wie beim kristallinen Modell, P2, stimmen die si-
mulierten Werte gut mit den experimentell bestimmten
Oberfl�chen von PAF-1 �berein. Von SiO2 ist bekannt, dass
es eine Reihe von amorphen oder glasartigen Phasen sowie
verschiedene kristalline Polymorphen bildet.[10] Analogiever-
gleiche zwischen PAF-1 und solchen Phasen (oder auch Sili-
cium- oder Germaniumphasen) k�nnten weiteren Aufschluss
�ber den Aufbau des PAF-1-Netzwerks geben.

Zusammengefasst vereint das neue Material PAF-1 eine
hohe physikochemische Stabilit�t mit dem enormen Diver-
sifizierungspotenzial eines organischen Polymers. Es verdient
eine intensive Erforschung, vor allem weil die Ergebnisse die
bisherige Auffassung in Frage stellen, dass außergew�hnlich
große Oberfl�chen kristallinen Netzwerken mit hoher Fern-
ordnung vorbehalten sind.
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Abbildung 1. a) Diamondoide kristalline P2-Struktur, wie sie f�r PAF-1
vorgeschlagen wurde.[5] b) Modell von amorphem SiO2 (Accelrys Mate-
rials Studio 4.0); Si gelb, O rot. c) Modell von amorphem PAF-1, ent-
worfen auf amorphem SiO2 als Matrix. Die in Blau dargestellte Con-
nolly-Oberfl�che wurde mit einem Probenradius von 1.82 � erzeugt.
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