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Dieser Aufsatz soll einen Uberblick iiber die jiingsten Entwicklungen

Angewandte

Aus dem Inhalt

auf dem Gebiet der pordsen organisch-anorganischen oder rein or-

ganischen Funktionsmaterialien geben. Verschiedene Moglichkeiten
zum Einbau organischer Gruppen, die eine chemische oder physika-

lische Funktion aufweisen, in porose Netzwerke werden diskutiert.

Speziell sollen hier Materialien besprochen werden, bei denen die
organischen funktionellen Gruppen ein tragender Bestandteil der
Porenwdnde sind. Durch diesen Ansatz kann die Zahl der organischen
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Gruppen im Netzwerk prinzipiell bis zu dem Punkt erhoht werden, an

dem das porose Material rein organisch wird.

1. Einleitung

Neuartige Materialien werden heutzutage gerne als
,Funktionsmaterialien® bezeichnet, wobei der Begriff
»Funktion-“ das Potenzial fiir verschiedene Anwendungen
ausdriicken soll — oder auch nur gewahlt wird, um der Sub-
stanz schon aufgrund der Namensgebung etwas mehr Be-
deutung zu verleihen. Tatsdchlich wurde die Bezeichnung
,Funktionsmaterial“ schon fiir eine groBe Zahl verschie-
denster Stoffe verwendet, von Fliissigkristallen,™! Organoge-
len,? Biomaterialien,®* Blockcopolymerkompositen®® und
organisch-anorganischen Hybridmaterialien” bis hin zu Sili-
caten und Zeolithen,”® Metalloxiden,”!®! Halbleitern!"") und
Metallen.'”” Fiir all diese Materialien ist die gewihlte Be-
zeichnung durchaus zutreffend, da prinzipiell jedes Material
in irgendeiner Weise als ,funktionell“ angesehen werden
kann — tatséchlich ist es weit schwieriger, sich ein Material
vorzustellen, das keine irgendwie geartete Funktion aufweist.
Die Synthese eines Funktionsmaterials sollte dabei immer
mithilfe eines ,,zielorientierten“ Ansatzes erfolgen, d. h., seine
Eigenschaften und die sich daraus ergebende Funktion
miissen schon im Voraus so gezielt eingestellt und optimiert
werden, dass ein bestimmtes Ziel, meist eine spezielle An-
wendung, erreicht werden kann.

Die Funktionen von Materialien konnen dabei vielfiltig
sein, wobei eine Unterteilung in chemische und physikalische
Funktionen hilfreich ist. Eine chemische Funktion kann z. B.
auf der Aciditdt/Basizitdt oder dem Koordinationsvermégen
eines Stoffes beruhen, eine physikalische Funktion z.B. auf
seinen elektrischen und optischen Eigenschaften. Es muss
auBerdem bedacht werden, dass viele Materialien nur dann
eine bestimmte Funktion aufweisen, wenn sie in einer be-
stimmten Struktur vorliegen oder organisiert sind. Zwei
Beispiele sind Flissigkristalle und Halbleiternanopartikel
(Quantenpunkte, Quantum Dots). Die Einfiihrung von Po-
rositit in ein Material — und damit die Vergrof3erung seiner
Oberfldache — ist ebenfalls ein oft gewidhlter Ansatz, um die
funktionellen Eigenschaften eines Materials zu verbessern
oder eine neue Funktion zu generieren. Tatsdchlich konnen
niitzliche Eigenschaften von Materialien aus der Einfithrung
kleiner Poren und damit groBer Oberfldche resultieren oder
zumindest gegeniiber dem unpordsen Material verbessert
werden, was zu einer Vielzahl von Anwendungen fiihrt.
Verwendung finden pordse Materialien z.B. als Katalysator
oder Katalysatortriger,"* ! fiir die Gassorption und -spei-
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cherung,'*'” zur Aufreinigung, als Ionentauscher, als Elek-
troden,'® ' als Isolationsmaterialien fiir die Halbleitertech-
nologie (,,low-k-Dielektrika“)? oder als optoelektronische
Komponenten.?!

Die herausragende Eigenschaft eines pordsen Materials
ist seine groBe Oberfliche und Porositit. Oberfliche und
Porositit sind jedoch nicht die einzigen Voraussetzungen,
damit ein Material einen bestimmten Zweck erfiillen kann —
tatsiachlich muss fiir jede der oben genannten Anwendungen
das Material noch iiber eine weitere, spezielle chemische oder
physikalische Funktion verfiigen. Fiir einen Katalysator ist
dies offensichtlich: Es muss ein katalytisch aktives Zentrum
im Material vorhanden sein. Materialien, die als Ionentau-
scher, zur Aufreinigung oder zur Trennung von Stoffen ver-
wendet werden, miissen funktionelle Gruppen tragen, die
eine spezielle Komponente stirker binden konnen als die
anderen Komponenten in einem Gemisch oder einer Losung.
Eine porose Elektrode muss aus einem leitfahigen Stoff, ein
poroses Material fiir optoelektronische Anwendungen oft aus
einem halbleitenden konstruiert werden. Auf den ersten Blick
geniigt eine gro3e Oberflidche als Eigenschaft fiir Materialien,
die zur Gasspeicherung iiber Physisorption Verwendung
finden sollen, sodass eigentlich keine weitere spezielle
Funktion in das Material eingefithrt werden miisste. Dies ist
jedoch nur teilweise korrekt, wie am Beispiel der Speicherung
von Wasserstoff, eine der zurzeit am intensivsten erforschten
Anwendungen pordser Materialien, gezeigt werden kann.
Tatsdchlich ist eine effiziente Wasserstoffspeicherung eine
Grundvoraussetzung, um eine zukiinftige nachhaltige Ener-
gieversorgung auf Wasserstoffbasis zu ermoglichen.?? Es ist
jedoch abzusehen, dass kein Material eine so groffe Ober-
fliche haben kann, dass die Mengen an Wasserstoff, wie sie
fiir eine kommerzielle Nutzung z. B. in einem Brennstoffzel-
lenauto benétigt werden, mithilfe reiner Physisorption ge-
speichert werden konnen. Auch fiir diese Anwendung riicken
daher nun verstdrkt funktionalisierte Materialien in den
Mittelpunkt der Forschung. Zum Beispiel wird versucht,
durch Einfithrung von Edelmetallen oder Heteroatomen in
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die porésen Materialien, die Adsorptionsenthalpien des
Wasserstoffs an den Porenwéinden zu erhohen, um so hohere
Speicherkapazititen zu erzielen.'"?%! Auch zur Losung
dieser Fragestellung bietet sich daher ein zielorientierter
Ansatz in der Materialsynthese an.

Zur Herstellung eines pordsen Funktionsmaterials wird
meistens eine Komponente, welche die chemische oder phy-
sikalische Funktion ausiibt, mit einer zweiten, strukturierten
Komponente kombiniert, z. B. indem ein organisches Molekiil
auf die Oberfliche eines pordsen anorganischen Materials
aufgebracht wird. Ein solcher Ansatz ist praparativ oft relativ
einfach umzusetzen und ermoglicht dabei eine sehr gute
Steuerung der chemischen Natur der Porenoberfldchen. Tat-
sdachlich wurde inzwischen eine Vielzahl von organischen
funktionellen Gruppen an die Porenwidnde von pordsen
Materialien, meist mesoporosen Silicaten,”*?! angebunden.
Solche organisch-anorganischen Hybridmaterialien konnen
auch in einer Eintopfsynthese hergestellt werden, indem z. B.
eine Cokondensation einer Organosilicat- mit einer Silicat-
vorstufe durchgefiihrt wird.F*2

In diesem Aufsatz soll der Schwerpunkt jedoch auf Ma-
terialien liegen, in denen die funktionelle organische Gruppe
nicht einfach nur auf die Porenoberfldchen aufgepfropft ist,
sondern bei denen die Porenwénde selbst zum Grofiteil aus
dieser Gruppe bestehen. Dies bedeutet, dass bei solchen
Materialien die organischen Gruppen ein tragender Be-
standteil der Porenwand sind, ohne den die Porenstruktur und
damit die Oberfliche des Materials kollabieren wiirden.
Dadurch sinkt natiirlich der Anteil der anorganischen Kom-
ponente in diesen pordsen Netzwerken, sodass diese wieder-
um leichter werden und sich ihre mechanischen Eigenschaf-
ten von harten zu weichen Materialien @ndern.

Verschiedene Ansitze sind denkbar, um solche Materia-
lien herzustellen: Unter Verwendung von Vorstufen, bei
denen zwei Alkoxysilaneinheiten durch eine organische
Gruppe verbriickt sind, lassen sich Organosilicate aufbauen,
in denen die organischen Einheiten iiber zwei kovalente
Bindungen in die dreidimensionale Netzwerkstruktur der
Silicatmatrix eingebunden sind. In diesen Organosilicaten
konnen die organischen Gruppen tatsédchlich ein tragender
Bestandteil der Porenwand sein, vorausgesetzt es handelt sich
um kleine, steife organische Einheiten. Periodische mesopo-
rose Organosilicate (PMOs) konnen dabei aus diesen Vor-
stufen unter Zuhilfenahme von strukturdirigierenden Agen-
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tien (SDA), auch bezeichnet als Template, hergestellt werden.

Als Template werden dabei meist supramolekulare Aggre-

gate von ionischen Tensiden oder amphiphilen Blockcopoly-

meren verwendet. Kiirzlich konnte nachgewiesen werden,
dass solche Template auch zur Herstellung von mesoporosen,
rein organischen Phasen, d.h. mesopordsen Polymeren, Ver-
wendung finden konnen. Zudem wurden hochpordse, rein
organische Materialien beschrieben, bei denen sich die
porose Struktur durch Selbstorganisation der organischen

Komponenten aufbaut.

Die Unterscheidung dieser Materialien von anderen, bei
denen die organische Komponente auf die Oberfldche eines
schon bestehenden pordsen Materials aufgebracht wird
(Abbildung 1a), ist dabei weit mehr als Haarspalterei, da die
erstgenannten Materialien gerade dank ihres speziellen Auf-
baus einige wichtige Vorteile mit sich bringen:

1) Da die funktionelle organische Gruppe ein tragender
Bestandteil der Porenwand ist, besteht das Material folg-
lich zu groen Mengen aus der gewiinschten Verbindung.
Dieser Ansatz sollte es ermdglichen, die Zahl der funk-
tionellen Gruppen pro Gewicht, Volumen und Oberfldche
des Materials stark zu erhohen (Abbildung 1). Zugleich ist
eine homogene Verteilung der organischen Gruppen im
Material gewéhrleistet.

2) Aus demselben Grund ist sichergestellt, dass die funktio-
nellen Gruppen auch fiir in die Poren eindringende Sub-
stanzen zugéinglich sind, ohne dass die Porenkanéile durch
die organischen Gruppen verschlossen werden konnen. So
kann dieses Konzept auch fiir Materialien mit sehr kleinen
Poren angewendet werden.

3) Da die funktionellen Gruppen tragende Bestandteile der
Porenwand sind, miissen sie von Natur aus eine recht
starre, stabile Struktur aufweisen, die mindestens iiber
zwei Bindungen in das Netzwerk eingebunden ist. So kann
von einer erhohten chemischen und thermischen Stabilitét
dieser Gruppen ausgegangen werden. Es sollte dabei
jedoch nicht unerwéhnt bleiben, dass, wenn doch ein
Abbau der organischen Gruppen geschieht, dies auch
direkt zum Zusammenbruch der Struktur/Porositdt des
Netzwerkes fithren muss.

Dank dieser Vorteile konnen solche Materialien Losun-
gen fiir verschiedenste Anwendungsprobleme bieten. So er-
moglicht z.B. die groe Zahl an funktionellen Gruppen in
solchen porosen Materialien die Entwicklung neuer Ansitze
fiir eine der groflen Aufgaben der Katalyseforschung: den
Briickenschlag zwischen homogener und heterogener Kata-
lyse.’** Man kann sich vorstellen, dass ein homogener, or-
ganischer oder metallorganischer Katalysator durch geeig-
nete Kondensations- oder Polymerisationsmethoden ein he-
terogenes, pordses Netzwerk bildet. Da die Porenwénde
dieses Netzwerkes fast ausschlielich aus dem Katalysator
bestehen wiirden, ist ein solcher Ansatz eine interessante
Verkniipfung von homogener mit heterogener Katalyse.

Zum Schluss dieser Einleitung soll noch angemerkt
werden, dass dieser Aufsatz nur Netzwerke auf Basis kova-
lenter Bindungen zum Thema hat. Metall-organische Netz-
werke (MOFs) und andere Koordinationsverbindungen
sollen hier nicht beriicksichtigt werden, auch wenn ganz
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Abbildung 1. Méglichkeiten zur Einfithrung organischer Komponenten (hier vertreten durch eine Bipyridyleinheit, die effizient an Metallzentren koordinieren
kann) durch a) , Aufpfropfen auf die Porenwand eines mesopordsen Silicats, b) Einbau in die Porenwand in einem periodischen mesoporésen Organosili-
cat und c) durch Polymerisation zu einem kovalent gebundenen organischen Netzwerk. Dabei steigt der Gewichtsanteil der Bipyridineinheit von etwa

10 Gew.-% (ausgehend von einer sehr hohen Beladungsdichte) (a) auf 60 (b) bis zu 86 Gew.-% (c).

dhnliche Ansitze zur Einfilhrung von Funktionen in diese
Netzwerke beschrieben wurden.”™" Des Weiteren sollen
hier nur Materialien mit kleinen Poren und folglich sehr
groflen Oberfldchen beriicksichtigt werden, d.h. mikro- und
mesopordse Materialien.

2. Funktionelle PMOs

Ein entscheidender Schritt zur Einfithrung groBSerer
Mengen an funktionellen organischen Gruppen in ansonsten
anorganische porose Materialien war die Verwendung ver-
briickter Organosilicatvorstufen vom Typ (RO);Si-R-Si(OR ),
zur Synthese von organisch-anorganischen Hybridmateriali-
en.’>*! In solchen Materialien ist die funktionelle organische
Gruppe iiber zwei kovalente Bindungen in die Silicatmatrix
eingebaut und dementsprechend sehr homogen in den Po-
renwénden verteilt. Solche verbriickten Organosilicatvorstu-
fen wurden zur Synthese von Aero- und Xerogelen mit spe-
zifischen Oberflichen von bis zu 1880 m?g ™! verwendet.?
Xerogele wurden dabei durch Entfernung des Losungsmittels
nach der Kondensation der Vorstufe hergestellt,***! wobei
das Material jedoch hdufig schrumpfte, sodass das Volumen
um bis zu 95% abnahm. Aerogele wurden dagegen durch
Austausch des Losungsmittels gegen iiberkritisches CO,1 >4
oder durch dessen direkte Verwendung wihrend der Synthese
hergestellt.*”! Die entsprechenden Materialien weisen unge-
ordnete Porensysteme mit oftmals relativ breiten Porengro-
Benverteilungen auf. Eine weit bessere Steuerbarkeit der
Porenstruktur und -groBe wurde durch den FEinsatz von
strukturdirigierenden Templaten wihrend der Kondensation
der Organosilicatvorstufen erreicht. So konnten periodische
mesopordse Organosilicate (PMOs) hergestellt werden. 5!
Als Template wurden dabei meist ionische Tenside oder
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amphiphile Blockcopolymere verwendet, analog zu den
SDAs, die zur Herstellung geordneter mesoporoser Silicate
eingesetzt werden.*l Wie schon fiir die Aero- und Xerogele
gezeigt wurde, konnen PMOs aus den reinen Organosilicat-
vorstufen hergestellt werden, ohne dass eine zweite Vorstufe
wie Tetraethoxysilan (TEOS) zugegeben werden muss.
Werden ausschlielich verbriickte Organosilicatvorstufen
verwendet, fiihrt dies zu einer homogenen Verteilung der
organischen Gruppen in der Porenwand. Dazu muss die ver-
briickende organische Gruppe allerdings gentigend starr sein,
sodass sie zu einem tragenden Bestandteil der Porenwand
werden kann. Dass dies der Fall ist, erkennt man oft daran,
dass bei einer Calcinierung, also einer Entfernung der orga-
nischen Gruppen, die Porenstruktur solcher Netzwerke kol-
labiert.”® Es wurde bereits eine Vielzahl von organischen
Gruppen fiir die Synthese von PMOs verwendet,’*® und die
daraus resultierenden Materialien wurden fiir verschiedene
Anwendungen, z.B. in der Katalyse, eingesetzt.”’

Fiir manche der in der Folge beschriebenen Anwendun-
gen funktioneller PMOs ist allerdings fraglich, ob die geord-
neten Porenstrukturen wirklich einen entscheidenden Vorteil
gegeniiber den Porenstrukturen von Aero- und Xerogelen
mit sich bringen, die mit demselben Vorstufenmolekiil her-
zustellen wiren. Tatsdchlich scheint die Periodizitédt der Poren
in den PMOs oftmals eher ein zusitzlicher, mehr dsthetischer
als praktischer Nebeneffekt zu sein.”® Dennoch wurde die
Anwendung von verbriickten, funktionellen Organosilicaten
am héufigsten anhand von PMOs untersucht.

In den ersten Arbeiten wurden noch PMOs mit relativ
einfachen organischen Gruppen in den Porenwinden be-
schrieben, z.B. Methyl-, Ethyl-, Ethylen- oder Phenylgrup-
pen,[#03-63] die sich kaum durch besondere funktionelle
Eigenschaften auszeichneten. Allerdings konnten so meso-
strukturierte Materialien hergestellt werden, die hydropho-
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ber und weniger sprode waren als die analogen mesoporosen
Silicatmaterialien. Dadurch wurde gleichzeitig die hydro-
thermale und mechanische Stabilitit verbessert,?® und es
konnte demonstriert werden, dass sich solche Materialien
dank ihrer niedrigen Dielektrizitdtskonstanten als Isolatoren
eignen [°+63]

2.1. Saure und basische PMOs

Die direkte Verwendung von verbriickten Organosilicat-
vorstufen, die funktionelle (z.B. saure oder basische) Grup-
pen tragen, ist anspruchsvoll, da diese die Hydrolyse und
Kondensation der Silicatgruppen beeinflussen konnen. Den-
noch wurden PMOs mit Aminogruppen in den Briickenein-
heiten beschrieben.!**®! In den dafiir verwendeten Vorstufen
sind jedoch die Aminogruppen und die Trialkoxysilangrup-
pen iiber lidngere, flexible Ketten (z.B. Propylketten) ver-
bunden. Daher konnen die organischen Gruppen nicht als
tragender Teil der Porenwand fungieren, sodass groflere
Mengen einer reinen Silicatvorstufe, meist TEOS, zugegeben
werden miissen, um die Bildung und Erhaltung der Porositét
nach Entfernen des Templats zu gewihrleisten. Eine kom-
paktere Einbindung von Aminogruppen in die Porenwinde
der PMOs gelang durch eine nachtrigliche Funktionalisie-
rung an einem Benzol-verbriickten PMO.®! Die Amino-
gruppen wurden dabei durch eine Nitrierung der Benzol-
gruppen und anschlieBende Reduktion zum Amin erhal-
ten.””) Dass die Funktionalisierung sogar unter drastischen
Reaktionsbedingungen durchgefiihrt werden kann (H,SO,/
HNO;, SnCL/HCI), ist ein weiterer Beleg fiir die hohe che-
mische Stabilitdt der PMOs. Auf diesem Weg konnten Um-
setzungen von bis zu 28% der Benzolgruppen erreicht
werden. Die so hergestellten Materialien wurden als fester,
basischer Katalysator fiir Knoevenagel-Kondensationen ein-
gesetzt. Primdre Amine in den Porenwinden eines PMO
konnten auch iiber eine Hydroborierung einer Ethylen-ver-
briickten Organosilicatvorstufe erhalten werden."”"! Durch
Kondensation der so hergestellten Vorstufe wurde ein PMO
mit einer Kohlenstoff-Bor-Einheit in der Porenwand erhal-
ten, die in einem zweiten Schritt einfach mit Hydroxylamin-
O-sulfonsdure in eine primdre Aminogruppe iberfiihrt
werden konnte.

Eine nachtrégliche Funktionalisierung wurde ebenfalls
durchgefiihrt, um saure Sulfonsduregruppen in die Winde
von PMOs einzufithren, z.B. iiber die Sulfonierung von
Benzol-verbriickten PMOs.®7? Ein weiterer Ansatz beruhte
auf einer zweistufigen Umsetzung, bei der zuerst mithilfe
einer Diels-Alder-Reaktion an einem Ethylen-verbriickten
PMO eine Phenylgruppe in die Porenwand eingebracht
wurde, die in der zweiten Stufe mit Schwefelsdure sulfoniert
wurde.”” Die so hergestellten Materialien wurden als saure
Katalysatoren eingesetzt.

Kiirzlich wurde ein weiterer Ansatz beschrieben, der die
Bandbreite der Einfithrung funktioneller Oberflachengrup-
pen in PMOs stark erweiterte: Die Verwendung einer
Brombenzol-verbriickten PMO-Vorstufe ermoglichte es,
verschiedene funktionelle Gruppen durch einfachen Aus-
tausch des Halogenatoms am aromatischen Ring einzufiihren.
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So gelang die Einfiihrung von Carboxy-, Vinyl- oder Phos-
phonsduregruppen in mesoporose Organosilicate, die als
UKON (Schema 1) bezeichnet wurden.’*” Die Carboxy-

(RO),Si Si(OR),

(RO),Si SIOR); 4 Hydrolyse und Poly-  (RO):St Si(OR);
kondensation in Gegenwart
eines Flissigkristall-Templats.
2. Entfernung des Templats
o) l OH
-_-_[E:Si SiéO“I“
O- h

J o}

-_-,[;eSi Siéo--]--

Kg o,
‘/]\UKON 2b

z.B. nanoporése
Polymerhybride

HO"| © UKON 2a

z.B. nanoporose .'.'l;,gi Si{%:» "
Peptidhybride 2 O- P

RO~ P’*‘o
RO/ UKON 2¢

Schema 1. Synthese von Carboxy-, Vinyl- und Phosphonséure-funktio-
nalisierten PMOs (UKON 2a—c)."¥

gruppen konnten weiter zu COCI-Gruppen umgesetzt
werden, die anschliefend mit Aminoséduren reagierten, sodass
letztlich PMOs mit chiralen Oberfldchen erzeugt wurden. Die
Chiralitit der Oberfliche wurde durch Adsorption eines
chiralen Gases auf der Oberfldche nachgewiesen.

Aufler sauren und basischen Einheiten wurden auch
vollstindige metallorganische Komplexe in PMOs einge-
fiihrt."**" In den dafiir verwendeten Vorstufen wurden die
Komplexe jedoch iiber lange, flexible Kohlenwasserstoffket-
ten an die Trialkoxysilangruppen gebunden, sodass wiederum
grolere Mengen einer reinen Silicatvorstufe zur Erhaltung
der Porositiat zugegeben werden mussten. Die Einfithrung
eines N-heterocyclischen Carbens (NHC) als Ligand in die
Porenwinde eines PMO gelang dagegen auch ohne Verwen-
dung flexibler Briickeneinheiten.®!! Mit der reinen, disily-
lierten Diarylimidazoliumvorstufe und einem Blockcopoly-
mer (Pluronic P123) als Templat konnte dabei ein Material
mit einer spezifischen Oberflidche von ca. 100 m*g™" herge-
stellt werden, wobei keine definierten Porenstrukturen er-
halten wurden. Durch Zugabe von wenig reiner Silicatvor-
stufe konnte jedoch auch hier ein PMO erhalten werden, das
nach Metallbeladung ein vielversprechender Heterogenka-
talysator wére.

2.2. Chirale PMOs

Auch die Einfithrung chiraler Gruppen in PMOs fand in
den letzten Jahren immer mehr Interesse. Dieser Ansatz fiihrt
zu Materialien, die duflerst vielversprechend fiir die Anwen-
dung in der enantioselektiven Katalyse oder fiir Racemat-
spaltungen sind. Wie erwihnt konnten chirale Oberfldchen in
PMOs durch die Anbindung von Aminosduren an Carboxy-
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funktionalisierte PMOs erhalten werden.” Chirale metall-
organische Komplexe® und chirale Diaminocyclohexan-,
oder Binaphthylderivate und andere chirale Einheiten
wurden ebenfalls als Briicken in PMOs verwendet,””%%] a-
lerdings nicht als tragender Bestandteil des pordsen Netz-
werkes. Einige Forschungsgruppen konnten jedoch kiirzlich
zeigen, dass es auch moglich ist, chirale Zentren direkt in die
organischen Briicken von PMOs einzufiihren, indem chirale,
kurzkettige Organosilicatvorstufen  hergestellt wurden
(Schema 2). Dies gelang durch die asymmetrische Hydrobo-

; 0 S\ OR
E B SiOs

O~B  SiO;5
* *
Oy 5Si 04 55i
HO  SiOqs H:N SO
* *
Oy 5Si 04 55i
1 2
07 SiO;5
*
0455 SiOys
SiOq 5
3 4
SiO; 5
HsC ‘ CO,Me

MeO,C. 0 CHs

SiOq 5

5
Schema 2. Chirale organische Gruppierungen, die in die Porenwinde
von PMOs eingebaut wurden. Die chiralen PMOs wurden alleine mit
diesen Vorstufen gebildet, ohne dass eine weitere Silicatvorstufe zuge-
geben werden musste.

rierung an einer Ethylen-verbriickten Organosilicatvorstufe,
die nach Kondensation die weitere Umsetzung zu chiralen
Hydroxy- (1) oder Aminogruppen (2)® ermoglichte.
Weitere chirale PMOs wurden durch asymmetrische Hy-
drierung einer Ketogruppe an einer Phenyl-verbriickten
Vorstufe (3), durch asymmetrische Hydrosilylierung einer
Phenylsilyletheneinheit (4)® oder durch Racematspaltung
einer axial-chiralen, biphenylverbriickten Vorstufe erhalten
(5).581 Porése Organosilicate mit stabiler Porenstruktur
konnten unter alleiniger Verwendung dieser Vorstufen her-
gestellt werden. Dass die Chiralitit der Vorstufen auch in die
Organosilicate iibertragen werden konnte, wurde durch ver-
schiedene Methoden nachgewiesen, z. B. durch Herauslésen
der organischen Gruppe aus den Netzwerken mit Flusssdure
und Analyse der verbleibenden organischen Gruppe mithilfe
von HPLC an chiraler Phase.®” Auch konnte die optische
Aktivitdt der Proben direkt an den PMOs gemessen werden,
indem die Pulver entweder in einem isorefraktiven Lo-
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sungsmittel™-*! oder als KBr-Presslinge mit Circulardichro-
ismus(CD)-Spektroskopie untersucht wurden.® Die Zugabe
eines unchiralen, sauren Chromophors (Benzoesdure) zum
chiralen, Amin-funktionalisierten PMO 2 und eine anschlie-
Bende CD-Messung zeigten eine induzierte optische Aktivitét
des Chromophors, wodurch der Nachweis erbracht wurde,
dass die chirale funktionelle Gruppe fiir in die Poren ein-
dringende Substrate zuginglich ist.™ Interessanterweise
kann eine solche chirale Ubertragung sogar zwischen chiralen
und unchiralen Gruppen innerhalb eines einzigen PMO
stattfinden. So konnte demonstriert werden, dass in einem
PMO, das aus der Kombination eines 4,4-Bis(trie-
thoxysilyl)biphenyls und der axial-chiralen Biphenylkompo-
nente 5 hergestellt wurde, die chirale Briickengruppe die
Struktur der unchiralen Biphenyleinheiten beeinflusst und so
zu neuen chiralen Aggregaten innerhalb des Materials
fiihrt.[*

2.3. PMOs mit konjugierten organischen Briicken

AuBler der Nutzung der chemischen Eigenschaften funk-
tioneller organischer Gruppen in den PMO-Porenwénden
standen in anderen Arbeiten auch die physikalischen Eigen-
schaften solcher Gruppen im Mittelpunkt. So wurden grofere
aromatische Gruppen in PMOs eingefiihrt und deren optische
Eigenschaften untersucht. Die Einbindung von Chromopho-
ren als Briickeneinheit in PMOs ist ein wichtiges Ziel, da die
PMO-Architektur die Immobilisierung einer groBen Menge
des jeweiligen Chromophors ausschlieSlich in den Poren-
winden ermoglicht, wihrend die Porenkanéle zugénglich fiir
weitere Komponenten bleiben; so konnen Materialien mit
definierten, raumlich begrenzten Regionen mit unterschied-
lichen optischen Eigenschaften hergestellt werden.™ Einige
PMOs wurden beschrieben, die aus 100 % der PMO-Vorstufe
mit einem verbriickenden Chromophor synthetisiert
wurden.”" Cornelius et al. zeigten, dass durch Verlinge-
rung des m-Systems der organischen Gruppe oder durch
Einbringen von Heteroatomen in das n-System die Absorp-
tionseigenschaften von solchen PMOs gezielt eingestellt
werden koénnen.””! Ein interessanter Effekt der Strukturum-
gebung des Chromophors wurde fiir 2,6-Naphthyl-verbriickte
PMOs beobachtet, die sowohl mit amorphen als auch mit
kristallinen Porenwinden hergestellt werden konnten.
Wihrend fiir die amorphe Form eine breite Emissionsbande
der Fluoreszenz gefunden wurde (ein Zeichen fiir die Bildung
von Excimerkomplexen), zeigte die kristalline Form ein
scharfe Emissionsbande, die der Fluoreszenz der isolierten
Naphthylgruppe zugeschrieben wurde. Diese Messungen be-
legten daher, dass die Naphthylgruppen im kristallinen Ma-
terial isoliert vorliegen, auch wenn dies eigentlich der Er-
wartung widerspricht, da man gerade im kristallinen Material
von einer dichten Packung in der Porenwand ausgehen
wiirde. Dieser Widerspruch wurde damit erkldrt, dass das
dreidimensional geordnete, steife Silicatnetzwerk die rdum-
liche Anordnung der Naphthalinringe in lateralen Abstdnden
fixiert, die groBer sind als der Abstand, der fiir die Wechsel-
wirkung der Ringe zur Bildung eines Excimerkomplexes
notig ware.
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In manchen Fillen kann eine sehr hohe Beladung der
Porenwinde auch eine nachteilige Wirkung auf die optischen
Eigenschaften der eingebauten Chromophore haben, z.B.
durch Fluoreszenzloschung. Daher wurde die Beladung der
Chromophore in PMOs oft durch die Zugabe weiterer Silicat-
oder PMO-Vorstufen ohne weitere funktionelle organische
Gruppen absichtlich verringert.” Wihrend eine hohe
Chromophorenkonzentration Nachteile fiir die optischen
Eigenschaften haben kann, ist sie von Vorteil, wenn ein La-
dungstransport zwischen solchen Gruppen genutzt werden
soll. In diesem Fall ist gerade eine hohe und homogene
Konzentration der funktionellen Gruppe notwendig, um
einen guten Ladungstransport durch das gesamte Material zu
gewihrleisten. Kiirzlich konnten Mizoshita et al. zeigen, dass
ein mesostrukturiertes, Phenylenvinylen-verbriicktes Or-
ganosilicat, das ausschlieBlich aus der m-konjugierten Vor-
stufe hergestellt wurde (Schema 3), eine gute Lochleitung in
den Porenwidnden aufweist, mit Mobilititen um
10 em*V~'s™! (einem Wert, der vergleichbar mit jenem von
m-konjugierten amorphen Polymeren ist).™!

(EtO),Si

Polykondensation mit
Tensidtemplat

Schema 3. Herstellung eines mesostrukturierten Organosilicats mit
elektroaktiven Phenylenvinylenbriicken, die zur Lochleitung in den
Porenwinden verwendet werden kénnen.®
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2.4. Von porésen Organosilicaten zu porésen Polymeren

Wie anhand dieser Beispiele deutlich wird, erméglichen
PMOs die Immobilisierung von weit mehr funktionellen or-
ganischen Gruppen in einem Material, als es durch Auf-
pfropfen der Gruppen auf die Porenwinde eines pordsen
Silicats moglich wére. Da die organischen Gruppen die Triger
der Funktion sind, wurde verstdndlicherweise nach Wegen
gesucht, den Anteil der organischen Gruppen gegeniiber den
anorganischen Anteilen in den pordsen Netzwerken sogar
noch weiter zu erhohen. Dies gelang durch die Synthese
neuer PMO-Vorstufen, bei denen jedes Siliciumatom nicht
nur an eine, sondern an zwei oder sogar drei verbriickende
organische Gruppen angebunden ist. Beispiele hierfiir sind
die Verwendung der ringférmigen Vorstufe [SiCH,(OEt),];*”!
oder dendritischer Vorstufen mit kondensierbaren Alkoxysi-
langruppen auf der duBeren Schale.'”) Mithilfe von Templa-
ten konnten auch solche Vorstufen zu hochgeordneten, me-
sopordsen Dendrisilicaten (PMDs) kondensiert werden. Die
Kombination aus Porositdt und hohem organischem Anteil
ermoglichte die Herstellung von Materialien mit sehr nied-
riger Dielektrizitdtskonstante, die damit als low-k-Dielektri-
ka geeignet sind. Auch die chemische Funktionalisierung
solcher Materialien gelang, indem ein Proton der verbrii-
ckenden CH,-Gruppen gegen ein Halogenatom ausgetauscht
wurde.

Fine weitere Steigerung des Anteils der organischen
Gruppen in den Netzwerken kann, diesem Konzept folgend,
letztlich nur noch durch Verwendung von Bausteinen des
Typs SiR, (mit R als Briicke) ermdglicht werden. Da eine
solche Vorstufe jedoch keine Alkoxysilangruppen mehr ent-
hilt, kann die Kondensation solcher Bausteine natiirlich nicht
mehr iiber Sol-Gel-Ansétze erfolgen, wie bei der PMO-Syn-
these. Dariiber hinaus sind solche Vorstufen natiirlich je nach
organischem Rest R so hydrophob, dass keine giinstigen
Wechselwirkungen mit Tensiden mehr auftreten, sodass keine
Templat-gesteuerte Synthese eines porésen Materials mog-
lich ist. Die Methoden zur Herstellung poroser Materialien
mit SiR,-Bausteinen unterscheiden sich daher auch maf3geb-
lich von denen zur Synthese der (Organo)silicate."1% In
diesen ,,Element-organischen Netzwerken“ (EOFs) sind die
Siliciumatome {iber vier organische Gruppen verbriickt,
wobeli die Porositit nicht durch ein Templat, sondern intrin-
sisch durch die steife, aber sehr offene Geriiststruktur erzeugt
wird, die aus der Verkniipfung der tetraedrischen SiR,-Ein-
heiten resultiert. Das Siliciumatom in diesen Netzwerken
kann prinzipiell natiirlich auch durch ein Kohlenstoffatom
ersetzt werden, sodass letztlich rein organische Materialien
entstehen, die als porose Polymere oder organische Netz-
werke bezeichnet werden.

3. Funktionelle meso- und mikroporése Polymere
3.1. Funktionelle mesoporése Polymere

Die Synthese von meso- und mikropordsen Polymeren ist
in der letzten Zeit zu einem aktiv bearbeiteten Forschungs-

feld geworden, da diese Materialien ihre anorganischen Ge-
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genstiicke, z. B. mesoporose Silicate oder Zeolithe, in einer
Vielzahl von Anwendungen ergidnzen konnen. Dies ist be-
sonders fiir Anwendungen der Fall, bei denen Eigenschaften
wie ein geringes Gewicht oder eine erhohte Elastizitédt des
Materials vorteilhaft sind. Da das gesamte pordse Netzwerk
aus organischen Komponenten aufgebaut ist, hat es naturge-
maiB irgendeine Art von funktioneller organischer Gruppe in
der Porenwand. Hier sollen jedoch nur solche Materialien
beriicksichtigt werden, die der Definition als funktionelle
organische Netzwerke im Kontext dieses Aufsatzes gerecht
werden, d.h., deren Zusammensetzung so gewdhlt wurde,
dass sie eine bestimmte Eigenschaft aufweisen und damit
einen bestimmten Zweck erfiillen konnen. Mesoporose Po-
lybenzimidazole (mp-PBI) sind hierfiir ein gutes Beispiel
(Abbildung 2).1%1 Diese Polymere wurden durch Polykon-

c) 10f
1F
I i
1
=
g O
® 1072}
[
b
107
1074 L 1 " "

2.2 24 2‘.6 28 3.0

1000/ T /K-
Abbildung 2. a) Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-Aufnahme
und b) Strukturformel eines mesoporésen, vernetzten PBI; c) Proto-
nenleitfahigkeit eines mit Phosphorsiure beladenen nichtporésen (o)
und eines mesoporésen PBI ()[04

densation eines aromatischen Tricarbonsédureesters mit einem
Diaminobenzidin in Gegenwart von Silicatnanopartikeln als
Templaten hergestellt. Nach der Bildung des Netzwerkes und
Entfernung des Silicattemplats wurden vernetzte Polybenz-
imidazole mit einem Porendurchmesser von 12 nm und spe-
zifischen Oberfliche von etwa 200 m*g ' erhalten. Die Ben-
zimidazolgruppe fiihrt dabei nicht nur zur Bildung sehr stei-
fer, aromatischer Netzwerke, sondern auch zum Einbau ba-
sischer funktioneller Gruppen in das Netzwerk. Diese Mate-
rialien wurden nach Beladung mit Phosphorsédure auf ihre
Anwendbarkeit als protonenleitfadhige Membranen getestet.
Das mp-PBI erfiillt also alle Voraussetzungen fiir ein funk-
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tionelles poroses Netzwerk, denn es enthélt eine definierte
funktionelle organische Einheit (Benzimidazol) in der Po-
renwand, die eine spezielle Eigenschaft (Basizitit) aufweist,
die wiederum fiir eine spezifische Anwendung (Bindung an
Phosphorséure fiir protonenleitfihige Membranen) genutzt
werden kann.

Es konnte gezeigt werden, dass die Einfiihrung einer de-
finierten, nanoskaligen Zweiphasenstruktur in das PBI/
H;PO,-System die Protonenleitfihigkeit betriachtlich verbes-
sert. Dazu wurde die Leitfahigkeit des Materials mit der eines
nichtporosen PBI verglichen, das mit derselben Menge
Phosphorsdure beladen wurde. Die Protonenleitfahigkeit
konnte in den pordsen Systemen iiber die Porositidt und den
Vernetzungsgrad des im ersten Schritt gebildeten mp-PBI
gesteuert werden, was die Synthese von Materialien ermog-
lichte, die auch noch bei hohen Temperaturen (ca. 180°C) und
bei 0% Luftfeuchtigkeit eine hohe Protonenleitfihigkeit
aufwiesen.'™ Die funktionellen basischen Gruppen im mp-
PBI wurden zudem fiir katalytische Anwendungen genutzt,
z.B. fiir Knoevenagel-Kondensationen von Aldehyden mit
Malonsiurederivaten.!®!

Die Anwendung eines ,harten“ Templats, wie der im
Beispiel verwendeten Silicatnanopartikel, hat einige Vorteile,
besonders fiir den Aufbau organischer Strukturen.'" Es
handelt sich dabei allerdings um eine relativ arbeits- und
zeitintensive Methode, die mehrere Herstellungsschritte
umfasst. Ein einfacheres Verfahren zur Synthese mesoporo-
ser Polymere wurde von Zhao et al. beschrieben; diese ver-
wendeten Blockcopolymere (Pluronics) als ,,weiche® Temp-
late zur Synthese von hochgeordneten mesopordsen Phenol-
harzen (bezeichnet als ,FDU*“).11% Zeitgleich zu diesen
Arbeiten gelang Ikkala et al. der Nachweis, dass die Selbst-
organisation von funktionellen Blockcopolymeren, hier Po-
lystyrol-block-poly-4-vinylpyridin, zur Herstellung von me-
sopordsen Phenolharzen genutzt werden kann.'' Beide
Wege fiihren zu mesopordsen Phenolharzen mit grofen spe-
zifischen Oberflichen (550-650 m”*g~"). Diese Harze konnten
durch Carbonisierung in mesopordse Kohlenstoffe iiberfiihrt
werden.'"’"'%! Phenolharze enthalten als funktionelle Grup-
pen vor allem Hydroxygruppen oder Phenoleinheiten, sodass
fiir bestimmte Anwendungen (z.B. als Katalysatortriger)
keine allzu grole Verbesserung der funktionellen Eigen-
schaften gegeniiber denjenigen mesopordser Silicate zu er-
warten ist. Dennoch wurden solche Harze als Trédger fiir
Metalle und Metalloxide verwendet; fiir die erhaltenen Ka-
talysatoren wurde eine hohe chemische und mechanische
Stabilitdt beschrieben, und eine Auswaschung der metalli-
schen Spezies wurde weitgehend verhindert."""” Die Hy-
droxygruppen in den Phenolharzen koénnten natiirlich Zen-
tren fiir eine weitere Funktionalisierung sein, jedoch wurden
bisher vor allem die aromatischen Gruppen in den Harzen fiir
diesen Zweck verwendet. So wurden funktionalisierte Phe-
nolmonomere mit Formaldehyd unter Verwendung von Po-
lymertemplaten zu mesopordsen Phenolharzen mit Carboxy-,
Sulfonsdure- oder Aminfunktionen in den Porenwédnden
umgesetzt.'"¥! Die so hergestellten Materialien weisen eine
hohe Dichte an funktionellen Gruppen in den Porenwénden
auf und wurden fiir verschiedene Anwendungen eingesetzt.
Zum Beispiel wurden Silberionen auf den Porenwinden eines
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Carboxy-funktionalisierten und (zur Kontrolle) auf einem
nichtfunktionalisierten mesopordsen Phenolharz adsorbiert.
Nach Reduktion des Metalls in beiden Materialien zeigte
sich, dass sich auf dem funktionalisierten Polymer kleinere
Silbernanopartikel gebildet hatten, die aulerdem besser im
Material verteilt waren.'"¥!  Sulfonsiure-funktionalisierte,
mesopordse Phenolharze wurden auch durch eine nachtrig-
liche Sulfonierung mesoporoser Phenolharze mit unter-
schiedlicher Porenstruktur (FDU-15 (P6mmm) und FDU-14
(Ia3d)) hergestellt. Beachtliche Mengen an Sulfonsiure-
funktionen (2 mmolg™') konnten an die Porenwiinde ange-
bunden werden, ohne dass sich die Porenstruktur wesentlich
anderte (Abbildung 3).['

a) FDU-14-SO4H

CHZOH

SO3H
so3 Hs sos

FDU-15-SO;H

Abbildung 3. a) Mesostruktur und chemische Struktur von Sulfonsau-
re-funktionalisierten mesoporésen Phenolharzen sowie TEM-Aufnah-
men von Sulfonsiure-funktionalisiertem b) FDU-14 und c) FDU-15;
Einschiibe: Elektronenbeugung an den mesoporésen Harzen.I'"

Solche Sulfonsidure-funktionalisierten, mesopordsen Po-
lymere wurden als Heterogenkatalysatoren in sidurekataly-
sierten Reaktionen wie der Beckmann-Umlagerung getestet,
in denen sie aktiver waren als kommerzielle saure Harze oder
Zeolithe.''¥! Eine Serie von Amino-funktionalisierten meso-
porosen Phenolharzen mit verschiedenen Mesostrukturen
wurde durch eine zweistufige Synthese hergestellt, indem
zuerst eine Chlormethylierung und anschlieBend eine Ami-
nierung an den aromatischen Ringen durchgefiihrt wurde.
Die entstehenden Materialien zeigten eine gute Aktivitat fiir
Amin-katalysierte Reaktionen wie die Knoevenagel-Kon-
densation.""”! Weiche Template wurden kiirzlich auch fiir die
Synthese von mesoporosen Harzen mit neuen chemischen
Zusammensetzungen verwendet. So konnten geordnete, me-
soporose Melaminharze unter Verwendung der Vorstufe
Hexamethoxymethylmelamin (HMMM) und Pluronic-
Blockcopolymeren als Templat hergestellt werden.''® Auf-
grund Threr chemischen Struktur weisen diese mesoporosen
Melaminharze einen hohen Anteil an funktionellen basischen
Gruppen auf.
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3.2. Funktionelle mikroporése Polymere

In den letzten Jahren wurde ein weiterer, templatfreier
Ansatz zur Herstellung poroser Polymere entwickelt, der
einige Ahnlichkeiten zur Synthese von MOFs aufweist. Auch
hier werden strukturdirigierende Einheiten verwendet, die als
Knoten oder Tektone bezeichnet werden. Anders als bei den
MOFs werden jedoch keine Metalle oder Metallcluster als
Tektone verwendet, sondern steife Molekiile mit mehreren
funktionellen Gruppen, die eine zwei- oder dreidimensionale
Ausrichtung aufweisen. Uber diese funktionellen Gruppen
konnen die Tektone entweder direkt oder iiber zusitzliche
lineare Briickeneinheiten kovalent miteinander verbunden
werden.!""”! Die so hergestellten pordsen Polymernetzwerke
nennt man ,Polymere mit intrinsischer Mikroporositat®
(PIM) oder, bei Verwendung aromatischer Systeme, ,,konju-
gierte mikroporose Polymere“ (CMP). Da die Strukturen
vollstindig kovalent gebunden sind, sind solche Polymere
chemisch sehr stabil. Eine nachtrégliche Funktionalisierung
solcher Netzwerke sollte daher prinzipiell moglich sein, wenn
auch bisher noch kein solcher Ansatz beschrieben wurde.
Tektone und Briickeneinheiten unterschiedlicher Struktur
konnen iiber eine Vielzahl von chemischen Bindungen mit-
einander verkniipft werden, sodass die funktionelle Eigen-
schaft alternativ bereits wihrend der Synthese in das Netz-
werk eingefiihrt werden kann. Fiir PIMs wurde dies schon in
einem der ersten Berichte iiber solche Netzwerke demon-
striert. Porphyrin- und Phthalocyaninkomplexe wurden dabei
mit einem Spirobisindan zu pordsen Polymernetzwerken
umgesetzt (Schema 4a,b). Die Porphyrinnetzwerke hatten
eine spezifische Oberfliiche von 980 m?*g~.""® Fiir die Phtha-
locyaninnetzwerke wurden spezifische Oberflidchen von 895,
750, 489 und 535 m*g "' gefunden, je nachdem ob sie mit Zn*"
Cu®, Co*" beladen wurden oder unbeladen vorlagen.!'!
Dasselbe Prinzip zum Aufbau poroser organischer Netzwerke
wurde auch genutzt, um Hexaazatrinaphthylen(Hatn)-Ein-
heiten einzufithren (Schema 4c).'””! Die Stickstoffsubstitu-
enten der Hatn-Einheit konnen ebenfalls sehr gut Metallio-
nen koordinieren. Durch Mischen des Polymers mit einer
Losung von Bis(benzonitril)dichloropalladium(II) konnte
dementsprechend ein Polymer erhalten werden, in dem sogar
etwas iiber drei Mol (3.3 Aquivalente) Palladiumdichlorid
pro Hatn-Einheit adsorbiert wurden. Anhand dieser ersten
Beispiele fiir Netzwerk-PIMs konnte so demonstriert werden,
dass es moglich ist, kovalent gebundene organische Netz-
werke mit hohen Porositidten und Oberfldchen zu erzeugen,
die gleichzeitig funktionelle Einheiten, z.B. Liganden oder
sogar komplette metallorganische Komplexe, als tragenden
Teil der Porenwand enthalten. Der hohe Anteil an funktio-
nellen Gruppen, der so in die Materialien eingebracht werden
kann (genauer gesagt besteht die Porenwand hier fast aus-
schlieBlich aus der funktionellen Gruppe) machen solche
Materialien vielversprechend fiir die heterogene Katalyse.
Ein mit Cobalt beladenes Phthalocyaninnetzwerk zeigte z.B.
eine gute katalytische Aktivitit fiir die Zersetzung von Was-
serstoffperoxid oder fiir die Oxidation von Cyclohexen zu
Cyclohexen-1-on."! Das PIM aus Hatn-Einheiten kataly-
sierte nach Beladung mit Pd*" effektiv eine Suzuki-Aryl-
Aryl-Kupplung. Auch wenn im ersten Durchgang ein Aus-
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M = Zn?*, Cu®* Co?*, 2H*

Schema 4. Polymere mit intrinsischer Mikroporositit auf Basis von
a) Phthalocyanin, b) Porphyrin und c) Hexaazatrinaphthylen [’

Angewandte

waschen des Pd** beobachtet wurde, stabilisierte sich der
Gehalt des Metalls im Netzwerk in den folgenden Durch-
gangen.l?

Aus Thiopheneinheiten aufgebaute, konjugierte, mikro-
porose Polymere, die iiber eine oxidative Polymerisation von
1,3,5-Tris(thienyl)benzol hergestellt worden waren, wurden
ebenfalls als Katalysatortriger verwendet.">! Diese mikro-
porosen Netzwerke, mit spezifischen Oberflichen bis zu
1060 m?g~! tragen eine grofe Menge an Thiosubstituenten (S-
Gehalt: 26.4 Gew.-%). Da die Thiopheneinheiten einen tra-
genden Teil des Netzwerkes darstellen, sind sie fiir lonen und
Molekiile, die in das Porensystem eindringen, sehr gut er-
reichbar. Durch Imprignierung der Netzwerke mit einer
Palladiumsalzlésung und anschlieBende Reduktion konnten
Metallbeladungen bis zu 15 Gew.-% erreicht werden. Dabei
wurden Palladiumnanopartikel mit einer engen Grofenver-
teilung und einem Durchmesser von durchschnittlich 1.5 nm
erzeugt, die homogen im Netzwerk verteilt waren. Erste
Katalysetests zeigten eine gute Aktivitdt der so hergestellten
Katalysatoren fiir die Hydrierung von Diphenylacetylen zu
1,2-Diphenylethan.

Werden aromatische Monomere iiber C-C-Kupplungen
wie die Sonogashira-,1*2¢! Suzuki™® oder Yamamoto-Re-
aktion polymerisiert, werden konjugierte mikropordse
Polymernetzwerke (CMPs) erhalten.'”” Die konjugierte
Struktur solcher Netzwerke konnte z.B. im Bereich der or-
ganischen Elektronik genutzt werden. Porose Netzwerke, die
durch Verkniipfung von Spirobifluorenen hergestellt wurden,
zeigten z.B. eine intensive blaue Photoemission.'* 28] Tek-
tone, wie sie zur Synthese der CMPs Verwendung finden,
werden auch seit lingerem zur Synthese von anderen m-
konjugierten zwei- oder dreidimensionalen Architekturen,
z.B. sternformigen oder dendritischen Molekiilen, eingesetzt.
Solche verzweigten Molekiile wurden in organischen opto-
elektonischen Bauelementen, von OLEDs zu organischen
Solarzellen,**'¥] eingesetzt und haben dabei den Vorteil,
dass ihre Loslichkeit durch den verzweigten Aufbau erhoht
und ihre Tendenz zur Kristallisation verringert wird. Fiir ein
CMP wurde bisher noch keine solche Anwendung beschrie-
ben. Da jedoch die beiden Ansédtze — die Synthese verzweig-
ter, konjugierter Molekiile und die Synthese konjugierter,
poroser Netzwerke — ganz dhnliche Synthesewege beschrei-
ten, wiirde es nicht iiberraschen, wenn sie sich irgendwann in
der Mitte trdfen. Ein groBer Vorteil von CMPs in optoelek-
tronischen Anwendungen wire, dass durch ihre Porositit die
Infiltrierung einer zweiten Phase (z.B. eines Farbstoffs oder
eines Loch-/Elektronenleiters) in das konjugierte Netzwerk
sehr einfach ist, was zu definierten, interpenetrierenden
Netzwerken fithren konnte. Allerdings muss es dazu gelingen,
porose konjugierte Polymernetzwerke in Form von Filmen
auf Flektroden herzustellen, eine schwierige Syntheseaufga-
be. Mogliche Ansitze hierfiir sind die Synthese loslicher
PIMs!®* mit konjugierter Struktur, die mithilfe von
Schleuder- oder Tauchbeschichtung auf die Elektroden auf-
gebracht wiirden, oder die direkte Abscheidung von CMPs
auf Elektroden durch Elektropolymerisation von konjugier-
ten Tektonen.

Die Yamamoto-Kupplung, die schon erfolgreich fiir die
Verkniipfung von Spirobifluorenmonomeren eingesetzt
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worden war,"® wurde kiirzlich auch zur Kupplung eines
weiteren Monomers, Tetrakis(4-bromphenyl)methan, ange-
wendet. Das Ergebnis war beeindruckend: Ben et al. konnten
zeigen, dass ein aus diesem Monomer hergestelltes Polyphe-
nylennetzwerk (PAF-1; PAF = porous aromatic framework)
eine zuvor unerreichte BET-Oberfliche von 5640 m*g~!
(Langmuir-Oberfliche 7100 m*g™!) aufweist.'*! Dieser Wert
iibersteigt die Abmessungen der spezifischen Oberflichen
aller bisher beschriebenen Materialien, seien es kristalline
MOFs!* oder kovalent gebundene organische Netzwerke
(COFs; siehe Abschnitt 3.3).! Das so hergestellte Material
zeigte erwartungsgemaf auch eine sehr hohe Aufnahme von
anderen Gasen, z.B. von H, (10.7 Gew.-% bei 77 K, 48 bar)
und CO, (1.3 gg ' bei 298 K, 40 bar). Die groBe Oberfliche
und Porositdat von PAF-1 wurde einer teilweise diamantarti-
gen Ordnung des Polymernetzwerks zugeschrieben, wenn
auch Rontgenbeugungsmessungen auf eine weitgehend
amorphe Struktur ohne weitreichende Ordnung hindeuteten.
Trewin und Cooper konnten spiter zeigen, dass eine so grofie
Oberfldche auch mit einer amorphen Struktur des Netzwer-
kes vereinbar ist, geht man von einem ausgedehnten ,,Silicat-
analogen® Strukturmodell aus."* Diese experimentellen und
theoretischen Befunde sprechen gegen die vorherige An-
nahme, dass sehr groBe Oberflachen nur durch molekulare
Netzwerke mit hoher, weitreichender Ordnung zu erreichen
seien. Die Entdeckung von PAF-1 durch Ben etal. ebnet
dabei neue Wege hin zu funktionellen mikroporésen Poly-
mernetzwerken mit au3ergewohnlich grolen Oberflidchen.

Die Syntheseroute zu CMPs auf Basis von Polyarylethi-
nylen iiber die Sonogashira-Hagihara-Kupplung!'*! wurde
kiirzlich fiir eine erste systematische Studie zum Einbau
funktioneller organischer Molekiile in portse organische
Netzwerke genutzt. Dawson et al. stellten dazu eine Vielzahl
von CMPs iiber die Sonogashira-Hagihara-Kupplung her,
ausgehend von 1,3,5-Triethylenbenzol und einer Reihe von
funktionalisierten Dibromarenen (Schema 5).’! Es konnte
gezeigt werden, dass sich die Eigenschaften des Netzwerks
durch Wahl des Monomers steuern lassen. So konnte z. B. die
Adsorption von Farbstoffmolekiilen in den Netzwerken
durch die Steuerung der Hydrophobie der Porenwénde ein-
gestellt werden. Damit ist es nun moglich, Netzwerke mit
groen Oberflichen herzustellen, deren Eigenschaften fiir
eine bestimmte Anwendung, z.B. als Katalysatortriger oder
als Trennmaterial, mafgeschneidert werden konnen. Eine
aktuelle Arbeit von Wang et al. veranschaulicht dies sehr
schon: Eine Troegersche Base wurde dabei als funktionelle
Gruppe in ein mikropordses Netzwerk eingebaut.'*! Das
erhaltene Netzwerk wies eine spezifische Oberfliche von
750 m?g " und eine Porositiit von 0.74 cm®>g™! auf und wurde
als Katalysator fiir die Addition von Diethylzink (Et,Zn) an
4-Chlorbenzaldehyd verwendet. Das Netzwerk zeigte dabei
eine katalytische Aktivitdt dhnlich jener der freien Troeger-
schen Base in einer homogenen Katalyse. Diese Arbeit de-
monstriert, wie ein Zusammenwachsen von homogener und
heterogener Katalyse mithilfe solcher pordsen Netzwerke
erreicht werden kann.

Mikroporose Polymernetzwerke mit einem hohen Anteil
an Aminogruppen konnten durch die Reaktion von Melamin
mit verschiedenen Di- und Trialdehyden hergestellt werden,
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Schema 5. Monomere, die als Briicken in konjugierte mikroporése
Netzwerke mithilfe der Sonogashira-Hagihara-Kupplung eingebaut
werden kénnen '

die eine Reihe von hochvernetzten, mikroporésen Aminal-
netzwerken mit BET-Oberflichen von bis zu 1377 m?g~! bil-
deten.'! Dank ihrer Struktur enthalten diese Netzwerke bis
zu 40 Gew.-% Stickstoff. Durch eine vergleichbare Schiff-
Basen-Chemie, die jedoch zu Imin- statt Aminalnetzwerken
fiihrte, konnten sogar kristalline organische Netzwerke her-
gestellt werden. Dazu wurde das tetraedrische Monomer
Tetra(4-anilyl)methan mit der linearen Briicke Terephthal-
aldehyd zu einem Material mit einer ausgedehnten dreidi-
mensionalen Geriiststruktur umgesetzt (COF-300).14°!

3.3. Funktionelle kovalent gebundene organische Netzwerke!™!

Prinzipiell ist es fiir die Synthese eines kovalent gebun-
denen organischen Netzwerks (COF), d.h. eines mikroporo-
sen Polymernetzwerkes mit einer geordneten, kristallinen
Struktur, notwendig, dass die Kondensationsreaktion in einer
reversiblen und dynamischen Weise durchgefiihrt wird. Die
chemischen Bindungen des sich bildenden Polymernetzwer-
kes miissen sich also reversibel 6ffnen und schlieBen, bis sich
letztlich die thermodynamisch (meta)stabile, d.h. kristalline
Struktur bildet. Dies wird z.B. durch die Reversibilitdt der
Reaktion zur Schiff-Base im COF-300-Netzwerk ermoglicht.

Um COFs zu erhalten, miissen also kovalente Bindungen
identifiziert werden, die relativ schwach sind, sodass eine re-

[*] Die in diesem Abschnitt beschriebenen Netzwerke entsprechen den
englischen ,,Frameworks*, also geordneten ,Geriiststrukturen®, im
Unterschied zu den in Abschnitt 3.2 beschriebenen, amorphen Po-
lymernetzwerken ohne Fernordnung.
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versible Bildung und Offnung der Bindung auch bei gemi-
Bigten Synthesebedingungen erfolgen kann. Alternativ
miissen fiir stabilere Bindungen Syntheserouten gefunden
werden, die auch unter drastischeren Reaktionsbedingungen
vorrangig eine bestimmte Bindung des Netzwerkes reversibel
offnen und schlieBen. Yaghi und Mitarbeiter nutzten bei der
Herstellung der ersten kristallinen COFs die erste Methode.
Diese COFs wurden entweder durch Trimerisierung von Di-
boronséduren oder Kondensation von Diboronsiduren mit Al-
koholen hergestellt,'" 1! wodurch sich Boroxinringe (B;O5)
bzw. Boronatester bildeten. Die Forscher demonstrierten,
dass es dieser Ansatz ermoglicht, dhnlich wie bei der Synthese
von MOFs die Porengréfien der Materialien nach einem
Baukastenprinzip (,,reticular chemistry) zu steuern.!*” Die
ersten COFs bildeten zweidimensionale Schichtstrukturen,
jedoch konnten inzwischen auch dreidimensionale (3D-)-
COFs hergestellt werden.'*!] Diese weisen spezifische Ober-
flichen von iiber 4000 m*g~" auf und zeigen daher eine hohe
Adsorptionskapazitidt fiir Gase wie Wasserstoff, Methan
und Kohlendioxid.'**1*!] Rechnungen zufolge wiirden mit
Lithium- oder Magnesiumionen befiillte 3D-COFs so hohe
Adsorptionsenergien fiir Wasserstoff aufweisen, dass sie
sogar Anwendung als Wasserstoffspeicher finden konn-
ten."">"* Der Einschluss von Metallionen in die Porenwiinde
wiirde dabei neue, sehr gut zugéngliche Adsorptionszentren
bereitstellen, ein Vorteil gegeniiber den MOFs, bei denen die
Metallzentren oft durch die organischen Briickenliganden
abgeschirmt sind. Bisher wurde jedoch noch kein experi-
menteller Ansatz in diese Richtung beschrieben, obwohl ein
solches Metall@COF-Komposit vielversprechend fiir ver-
schiedene Anwendungen wére, sowohl fiir die Adsorption
und Speicherung von Gasen als auch fiir die Katalyse. Eine
weitere interessante Aufgabe wire das Anbringen funktio-
neller Gruppen in der Netzwerkstruktur der COFs. Alkyl-
gruppen verschiedener Liange wurden an die aromatischen
Ringe eines COF angebunden; so war es moglich, die Po-
rengroBe der Netzwerke gezielt zu variieren.'> Aufer Al-
kylgruppen sind jedoch auch andere organische Gruppen
vorstellbar, solange sie nicht die Bildung der Boroxine storen.

Jiang et al. nutzten groBere m-konjugierte Einheiten fiir
optoelektronische Anwendungen. Durch Kondensation von
Hexahydroxytriphenylen und Pyren-2,7-diboronsdure (TP-
COF)"™ oder durch Selbstkondensation von Pyrendiboron-
siure (PPy-COF)™” unter solvothermalen Reaktionsbedin-
gungen wurden dabei zunéchst Netzwerke mit Pyreneinhei-
ten in den Porenwinden hergestellt. Die Schichten beider
Netzwerke kristallisieren dabei in einer ekliptischen Abfolge,
sodass sich Kanile offnen, die zu spezifischen Oberfldchen
von 868 bzw. 932 m*g~! fiihren (Abbildung 4a). Im Fall von
TP-COF bilden sich dabei sogar Kanéle, die so grof3 sind, dass
ein mesopordses Material mit einem Porendurchmesser von
3.2 nm erzeugt wird. Wegen der ekliptischen Anordnung der
Schichten wird eine Verschiebung der Fluoreszenzbande
durch Excimerbildung beobachtet. Diese Materialien weisen
die Eigenschaften eines p-Halbleiters auf, und PPy-COF er-
zeugt einen effektiven Photostrom mit einer sehr schnellen
Riickantwort auf die Einstrahlung von Licht (Abbil-
dung 4b,c). Diese Arbeiten sind daher ein wichtiger Schritt
von der Synthese neuer COFs hin zu deren Anwendung, in
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Abbildung 4. a) Strukturformel und raumfiillende Struktur von PPy-
COF. b) I-U-Kurve, gemessen an PPy-COF zwischen zwei Al-Au-Elektro-
den (schwarze Linie: ohne Lichtbestrahlung, graue Linie: mit Lichtbe-
strahlung); Einschub: schematischer Aufbau der Sandwich-Struktur
einer PPy-COF-Al/Au-Elektrode. c) Photostrom wihrend des An- und
Ausschaltens der Lichtquelle.™”!
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diesem Fall zu Produktion organischer Materialien fiir die
Photovoltaik.

Eine andere Klasse von COFs wurde iiber die Trimeri-
sierung von Dicyanverbindungen hergestellt.'”® Um die Re-
versibilitdt der Reaktion zu gewéihrleisten, mussten hier
jedoch weit drastischere Synthesebedingungen gewihlt
werden. Die Trimerisierung von 1,4-Dicyanbenzol wurde
dementsprechend in geschmolzenem Zinkchlorid bei 400°C
durchgefiihrt und ergab ein kovalent gebundenes Triazin-
netzwerk (CTF-1; CTF =covalent triazine framework) mit
hoher chemischer und thermischer Stabilitit.'* Da die Re-
aktionsbedingungen so aggressiv
sind, ist die Steuerung der Kristal-
linitdt dieser CTFs wesentlich @)
komplizierter als bei den Boroxin-
COFs. Kiirzlich konnte jedoch
auch eine zweite kristalline CTF-

hes

Struktur durch Trimerisierung von G
2,6-Dicyannaphthalin  hergestellt

werden, die allerdings (vermutlich -
wegen einer teilweise gestaffelten 0 o
Anordnung der gebildeten @J\Cj
Schichten) nicht poros ist.'™ Die "
Verwendung von Salzschmelzen Trimer
ermOglicht natiirlich auch die )

Synthese bei weit hoheren Tem-

peraturen, wodurch die Reaktion ggg
jedoch nicht mehr reversibel ver- 250

lauft, da auch vermehrt Nebenre- 5 200
aktionen auftreten. So werden bei 130
diesen Temperaturen keine kris- 128
tallinen Materialien mehr gebildet. o5 s

Auf der anderen Seite weisen
CTFs, die z.B. bei 600°C herge-
stellt wurden, hierarchische Po-
rensysteme mit sehr grof3en spezi-
fischen Oberflaichen von bis zu
3000 m*g~! aufl'®1%% und zeigen
sehr gute Eigenschaften als Sorp-
tionsmaterialien.*"!

Die Bildung von Triazinringen fiithrt in den Netzwerken zu
einer gro3en Zahl an Heteroatomen, die fiir die Koordination
und Stabilisierung von Metallnanopartikeln genutzt werden
konnen. Die Eigenschaften von CTFs als Triagermaterialien
fiir Metallnanopartikel wurden kiirzlich untersucht und mit
denen von Aktivkohle als konventionellem Substrat vergli-
chen. Dazu wurden Palladiumnanopartikel derselben GroBe
auf einem CTF-Netzwerk (Pd@CTF) und einer Aktivkohle
fixiert (Pd@AC).'* Bei der Oxidation von Glycerin zeigte
Pd@CTF tatsdchlich eine weit bessere Stabilitdt als PA@AC,
was der besseren Koordination der Partikel auf der CTF-
Oberflache zugeschrieben wurde, die eine Agglomeration
und Auswaschung der Metallnanopartikel verhinderte.

Werden Dicyanderivate von heterocyclischen Arenen zur
Bildung von CTFs eingesetzt, kann der Anteil an Hetero-
atomen in den Netzwerken sogar noch gesteigert werden,
wodurch das Koordinationsvermogen der Netzwerke noch
weiter verbessert werden sollte. Kiirzlich wurden Palladium-
salze in ein CTF-Netzwerk eingebracht, das durch Trimeri-

zah!.l'®
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sierung von 2,5-Dicyanpyridin hergestellt wurde.*” Das re-
sultierende Netzwerk dhnelt einer polymerisierten Form
eines Palladium-Bipyrimidin-Katalysators (Perianas Kataly-
sator),'%! der fiir die selektive Oxidation von Methan zu
Methanol eingesetzt wurde. Das mit Platin beladene Netz-
werk wurde daher in derselben Reaktion getestet. Fiir die
katalytischen Tests wurde zwei Katalysatoren hergestellt,
einer durch Imprégnierung des Platinsalzes vor der katalyti-
schen Reaktion (Pt-CTF) und einer durch getrennte Zugabe
des Platinsalzes und des Triazinnetzwerkes (K,[PtCl,]-CTF)
in das Reaktionsgefa8 (Schema 6).

b) 5}( 'g\;;;;i?u
g U0

B

CTF Pt CTFI KE[F‘tCId] -CTF

Schema 6. a) Trimerisierung von 2,5-Dicyanpyridin in geschmolzenem Zinkchlorid zu einem kovalent
gebundenen Triazinnetzwerk und Koordination von Platin an den Porenwinden des Netzwerkes. b) Pe-
rianas Platin-Bipyrimidin-Komplex. Katalytische Aktivitat von c) Pt-CTF und d) K,[PtCl,]-CTF fuir die Oxi-
dation von Methan zu Methanol bei mehrmaliger Verwendung und Riickgewinnung. TON = Wechsel-

Die katalytische Reaktion wurde bei 200 °C in rauchender
Schwefelsdure durchgefiihrt, wobei beide Katalysatoren
stabil iiber mindestens sechs Reaktionszyklen blieben, was
die hohe chemische und thermische Stabilitit der CTF-
Netzwerke demonstriert. Dariiber hinaus wurde kein Aus-
waschen des Platins beobachtet, und die Heterogenkatalysa-
toren zeigten eine Aktivitit und Selektivitit, die denjenigen
des Homogenkatalysators entsprechen.'® Auch dieser
Ansatz kann daher als erster Schritt fiir das vorher beschrie-
bene Konzept eines Briickenschlags zwischen homogener und
heterogener Katalyse angesehen werden, indem ein Homo-
genkatalysator zu einem pordsen Polymernetzwerk konden-
siert wird.

4. Zusammenfassung und Ausblick

In den ersten Jahren nach der Entdeckung einer neuen
Klasse von porosen Materialien, seien es geordnete meso-
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porose Oxide, Metall-organische Netzwerke, periodische
mesopordse Organosilicate oder kovalent gebundene orga-
nische Netzwerke, beobachtet man oft ein unproportionales
Wachstum der veréffentlichten neuen Strukturen gegeniiber
den Arbeiten, die sich mit der Anwendung, Prozessierung
oder Aufskalierung solcher Materialien beschiftigen. Dies ist
auch durchaus gerechtfertigt, beruht doch der Wert einer
Materialklasse nicht zuletzt auf der Bandbreite und Vielsei-
tigkeit, mit der die chemische Zusammensetzung, die Struk-
tur und die Morphologie gesteuert werden kénnen. Zudem
werden dabei neue oder optimierte Synthesemethoden fiir
die jeweilige Substanzklasse entwickelt. AuBer der Synthese
neuer Strukturen sollte ein weiteres wichtiges Ziel jedoch
darin bestehen, eine Funktion in ein poroses Material zu
implementieren, um diese dann fiir eine bestimmte Anwen-
dung zu nutzen. Verschiedene Moglichkeiten zur Einfithrung
funktioneller Gruppen in portse Netzwerke konnen dabei
unterschieden werden: Aufler der Einfithrung iiber eine
nachtrigliche Anbindung an die Porenwand einer vorgefer-
tigten, porosen Struktur ist eine weitere, vielversprechende
Variante die Synthese pordser Materialien, bei denen die
funktionelle Einheit in die Porenwand eingebaut wird und
damit ein tragender Bestandteil der pordsen Struktur ist.
Diese Vorgehensweise hat eine Reihe von Vorteilen, vor
allem beziiglich der Zahl, Erreichbarkeit und Stabilitédt der
funktionellen Gruppen. Beispiele fiir solche Substanzklassen
wurden in diesem Aufsatz beschrieben, wobei der Anteil der
(hier: organischen) funktionellen Gruppe von pordsen Or-
ganosilicaten hin zu pordsen Polymeren und organischen
Netzwerken immer weiter zunimmt.

Porose verbriickte Organosilicate werden dabei iiber
Vorstufen hergestellt, in denen zwei oder mehr Alkoxysilan-
gruppen an eine organische Gruppe gebunden sind. Diese
Vorstufen konnen iiber Sol-Gel-Verfahren mithilfe von ge-
eigneten Templaten zu periodischen mesoporosen Organosi-
licaten, den PMOs, kondensiert werden. Eine gro3e Zahl an
organischen funktionellen Gruppen wurde so in die Poren-
winde von PMOs eingefiihrt, und die so hergestellten Ma-
terialien fanden vielzdhlige Anwendungen, von der Katalyse
bis zur Optoelektronik. Hier hilft es sicherlich, einen ziel- und
funktionsorientierten Ansatz zu wihlen, um Materialien fiir
ganz bestimmte Anwendungen maBzuschneidern, da die
praparativen Hilfsmittel, von der Vorstufensynthese zur
Steuerung der Porenstruktur, inzwischen sehr gut untersucht
sind. Und doch gibt es noch einige Aufgaben zu bewiltigen:
Wihrend einfachere (z.B. saure oder basische) funktionelle
Gruppen bereits in die Porenwidnde von PMOs eingefiihrt
worden sind, gelingt dies fiir grofere, anspruchsvollere
funktionelle Einheiten, wie Liganden oder metallorganische
Komplexe, meist nur iiber die Anbindung an lange, flexible
Briicken. Solche Materialien haben jedoch beziiglich der
Stabilitdt und Quantitit der funktionellen Gruppen keinen
entscheidenden Vorteil gegeniiber Organosilicaten, bei denen
diese Gruppen nachtriglich auf der Oberfldche aufgebracht
werden. Eine bessere, d.h. dichtere Einbindung von kataly-
tisch aktiven Gruppen in die Porenwénde eines PMO wiirde
sicher entscheidende Verbesserungen in Bezug auf seine
Stabilitdt mit sich bringen, konnte aber auch seine Aktivitét
und Selektivitdt entscheidend beeinflussen. Die Sol-Gel-
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Synthese solcher Materialien ermdglicht natiirlich auch die
Mischung verschiedener funktioneller Gruppen in demselben
Material, indem z.B. zwei oder sogar mehr verschiedene
Organosilicatvorstufen zu einem einzigen Material konden-
siert werden.'1®l So kénnen verschiedene Eigenschaften
des Netzwerks aufeinander abgestimmt werden. Wenn ver-
schiedene katalytisch aktive Zentren in die Porenwénde ein-
gebaut werden, konnten dabei auch interessante Materialien
fiir die konsekutive Katalyse erhalten werden.!'”

Fiir manche Anwendungen sollte dabei das Konzept der
Periodizitdt zumindest iiberdacht werden. Auch wenn ein
hochgeordnetes Porensystem meist schon anzusehen ist,
bringt es doch fiir viele Anwendungen keinen entscheidenden
Vorteil. Im Fall geordneter, aber anisotroper Porenstrukturen
kann sogar ein nachteiliger Effekt eintreten, da Diffusion und
Transport von Substraten durch das System in eine oder
mehrere Dimensionen behindert werden. Der Einsatz von
geeigneten Tensid- oder Blockcopolymertemplaten ist dazu
oftmals zeit- und kostenintensiv. In vielen Fillen scheinen
daher Ansidtze hin zu pordosen Aero- oder Xerogelen aus
denselben Organosilicatvorstufen die logischere Alternative
zu sein, will man tatsdchlich neue Anwendungsfelder er-
schlieBen. Um letztlich sogar eine industrielle Anwendung zu
ermoglichen, muss natiirlich auch eine Aufskalierung des
Materials moglich sein, wofiir die Kosten und der Aufwand
der Synthese iiberschaubar sein miissen. Zu guter Letzt darf
nicht auBBer Acht gelassen werden, dass fiir die allermeisten
Anwendungen die Struktur eines Materials nicht nur auf der
molekularen und Nanometerebene gesteuert werden muss,
sondern iiber einen weit groferen GroBenbereich hinweg.
Zur Anwendung als Trennmaterialien oder in der Katalyse
sind dabei feine Pulver, wie sie in den meisten Fillen der
PMO-Synthese anfallen, nicht die Ideallosung. Stattdessen
wire eine gezielte Einstellung der Morphologie von funk-
tionellen PMOs z.B. in Form von pm-groBen sphérischen
Partikeln,!'%® 1% 171731 Membranen!’ oder Monolithen!'’>'7"!
ein interessantes Forschungsziel.

Mesoporose, rein organische Materialien konnten inzwi-
schen ebenfalls unter Verwendung von harten und weichen
Templaten hergestellt werden. Besonders die Entdeckung
von mesoporodsen Phenolharzen zeigte dabei, dass prinzipiell
dieselben Methoden zur Herstellung von rein organischen
Komponenten angewendet werden konnen wie zur Synthese
anorganischer oder organisch-anorganischer Hybridmateria-
lien. Es wird sehr interessant sein zu untersuchen, ob solche
Ansitze sich auch auf die Herstellung weiterer vernetzter
Polymere erweitern lassen. Vielversprechend wéren dabei
chemische Zusammensetzungen, wie sie z.B. von Ionentau-
schern bekannt sind, aber auch Polymernetzwerke mit aus-
gedehnten m-Systemen wiirden interessante funktionelle Ei-
genschaften fiir mesoporose Polymernetzwerke mit sich
bringen.

Selbstorganisierte, mikroporose, organische Materialien
(PIMs, CMPs und COFs) sind vermutlich die neuesten Mit-
glieder in der Familie pordser Materialien. Da auch sie ex-
klusiv aus organischen Komponenten aufgebaut sind, ist es
natiirlich prinzipiell moglich, eine maximale Zahl von orga-
nischen funktionellen Gruppen in diese Netzwerke einzufii-
gen. Dank ihrer betriachtlichen Méglichkeiten werden porose
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Polymere und organische Netzwerke schon jetzt als die neuen
»Alleskonner” fiir Anwendungen als Sorptions- oder Trenn-
materialien, fiir die Speicherung von Gasen oder in der Ka-
talyse gehandelt. Noch warten diese Versprechungen jedoch
auf ihre Erfiillung, wenn auch die ersten, hier vorgestellten
Arbeiten zur Speicherung von Gasen, von Wasserstoff bis
Methan, oder zur Anwendung als Katalysator(trdger) ein
durchaus vielversprechender Start fiir diese neue Material-
klasse sind. Spezielles Augenmerk konnte dabei der Poly-
merisation gut untersuchter, aktivitédts- und selektivititsopti-
mierter Homogenkatalysatoren zu hochporosen Netzwerken
gelten, um eine Briicke zwischen der homogenen und der
heterogenen Katalyse zu schlagen. Es besteht die Chance,
dass solche Netzwerke die Vorteile dieser beiden Disziplinen
vereinen: zum einen die einstellbare Aktivitdt und Selekti-
vitdt von Homogenkatalysatoren, zum anderen die einfache
Riickgewinnung und Wiederverwertung von Heterogenka-
talysatoren. Die offenen Netzwerkstrukturen sollten es dabei
im giinstigsten Fall ermdglichen, dass alle aktiven Zentren des
vormaligen Homogenkatalysators fiir Substrate gut erreich-
bar sind. Fiir eine mogliche kommerzielle Anwendung gelten
fiir diese Materialklasse allerdings die gleichen Vorbedin-
gungen wie fiir PMOs — auch hier miissen die Einstellung der
Morphologie sowie die Prozessierung und Aufskalierung der
Materialsynthese noch stiarker in den Mittelpunkt der For-
schungen riicken.

Indes erscheint auch schon wieder eine neue Generation
poroser Materialien in Form von ,,pordsen Molekiilen® am
Horizont. Kiirzlich beschriebene, mikroporése, organische
Kéfigmolekiile illustrieren, dass das Forschungsfeld der po-
rosen Materialien immer noch offen fiir neue Entdeckungen
ist.177

Zum Schluss soll noch angemerkt werden, dass die Her-
stellung eines bestimmten funktionellen pordsen Materials
meistens keineswegs trivial ist. Fiir jede anvisierte Funktion,
die in ein poroses Material eingebracht werden soll, kann es
notig sein, neue Synthesemethoden zu entwickeln. Es gibt
also immer noch geniigend Herausforderungen in der Syn-
these von funktionellen porosen Materialien; schon jetzt l4sst
sich aber die Vorhersage treffen, dass zukiinftige Entwick-
lungen auf diesem Gebiet zu vielen interessanten neuen
Strukturen, Eigenschaften und Anwendungen fithren werden.

5. Addendum (23.September 2010)

Wihrend der Bearbeitung dieses Aufsatzes sind mehrere
Publikationen erschienen, die das grofie Interesse an funk-
tionellen porésen Materialien belegen. In diesen Arbeiten
wurden auch schon einige der dringenden Fragen, die im
Ausblick dieses Aufsatzes formuliert wurden und deren Be-
antwortung letztlich zur Anwendung funktioneller pordser
Materialien fiihren kann, bearbeitet.

So wurden von Hesemann et al.'”® und Sozzani, Froba
etal.'” neue Syntheserouten entwickelt, um basische
Gruppen in PMOs einzufithren. Im ersten Fall wurden dazu
neue Amin- oder Ammoniumvorstufen verwendet, die in
Kombination mit anionischen Tensiden umgesetzt wurden.
Dabei wurde die elektrostatische Wechselwirkung zwischen
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den kationischen Zentren der Vorstufen und den anionischen
Kopfgruppen der Tenside genutzt, um mesopordse periodi-
sche Organosilicate herzustellen.'”® Im zweiten Fall wurde
eine Divinylanilin-verbriickte Vorstufe verwendet, um PMOs
zu synthetisieren. Die eingefiihrte Aminfunktion war dabei
fir weitere chemische Reaktionen zuginglich, sodass eine
chirale Aminosédure iiber eine Peptidbindung angehingt und
so letztlich ein PMO mit chiraler Oberfliche hergestellt
werden konnte.'” Ein chirales, Norbornen-verbriicktes
PMO wurde iiber eine chirale Vorstufe, die iiber eine asym-
metrische Hydrosilylierung von Norbornadien synthetisiert
wurde, hergestellt.'™) Ein PMO mit einem chiralen sekun-
diren Alkohol in der Porenwand konnte mit Al™ umgesetzt
und so als Katalysator fiir eine asymmetrische En-Reaktion
verwendet werden. Die beobachteten Enantioselektivititen
waren dabei sogar hoher als fiir einen vergleichbaren Ho-
mogenkatalysator.'®! Des Weiteren wurden PMOs mit Ben-
zoesdure-, Dithiobenzoesédure-, Acetylaceton- und Anilin-
funktionen in den Porenwinden beschrieben.['® Difunktio-
nelle PMOs mit sowohl Anilin- als auch Benzoesduregruppen
in den Porenwinden zeigten einen kooperativen Effekt der
beiden Gruppen in einer Zwei-Stufen-Katalyse.™®! Ein PMO
mit interessanten optischen Eigenschaften wurde aus einer
Tetraphenylpyren-verbriickten Organosilicatvorstufe herge-
stellt. Durch Infiltration dieser Materialien mit einem Fluo-
reszenzfarbstoff konnte die Fluoreszenz des Materials tiber
einen weiten Bereich des sichtbaren Spektrums eingestellt
werden, inklusive der Emission von weifem Licht.!'® Neue
Hybridmaterialien, angesiedelt zwischen porésen Organosi-
licaten und porosen Polymeren, wurden ebenfalls beschrie-
ben, z.B. neue ,,Element-organische Netzwerke (EOFs)«.1%]
In einem anderen Ansatz wurden Bromphenyl-terminierte,
kubische Silsesquioxankifige zur Herstellung von Poly(or-
ganosiloxan)-Netzwerken (PSNs) verwendet."® In diesem
Fall wurden also die organischen Gruppen und nicht die Si-
licate zum Aufbau der Netzwerke verwendet, eine interes-
sante Umkehrung der herkommlichen PMO-Synthese.

Polymere mit intrinsischer Mikroporositdt wurden kiirz-
lich in einem ausfiihrlichen Ubersichtsartikel diskutiert."s”
Neue mikroporése Polymere wurden iiber eine Cyclotrime-
risierung von Diketo-s-Indacen-Monomeren unter sauren
Bedingungen erhalten, wodurch die Einfiihrung von Carbo-
nylgruppen in die Netzwerke gelang."*! Die Lichtsammelei-
genschaften eines konjugierten, mikropordsen Polypheny-
lennetzwerkes (PP-CMP) wurden genutzt, um Donor-Akk-
zeptor-Komplexe durch Einlagerung des Farbstoffs Cuma-
rin 6 in die Poren herzustellen. Die Anregung des PP-CMP-
Gertists fiihrte dabei zu einer intensiven griinen Emission des
eingeschlossenen Cumarin 6, was den Energietransfer zwi-
schen dem Geriist und dem Gastmolekiil belegte.['™’)

CMPs wurden auBlerdem als Trager fiir Edelmetall-Na-
nopartikel verwendet.!'””! Ein weiterer Briickenschlag zwi-
schen homogener und heterogener Katalyse gelang durch
Verwendung eines festen Katalysators, hergestellt durch Im-
priagnierung von mesoporodsem Poly(benzimidazol) mit PtCl,.
Bei der selektiven Oxidation von Methan zu Methanol zeigte
dieser Katalysator eine hohere Aktivitit als der vergleichbare
Periana-Homogenkatalysator.'”)  Ein katalytisch aktives
CMP durch Einfithrung von Eisenporphyrinen in das Netz-
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werk wurde ebenfalls beschrieben (FeP-CMP). Diese Netz-
werke katalysieren die Oxidation von Sulfiden zu Sulfoxiden
mit molekularem Sauerstoff mit hoher Aktivitit.""” Eine
vergleichbare Architektur wurde durch die Synthese von
Boronatester-basierten COFs mit Phthalocyanin-Einheiten
erhalten.'”! Zum Schluss konnte die Synthese von COFs und
CTFs durch den Einsatz von Mikrowellen vereinfacht und
beschleunigt werden.'"*'* Fiir CTFs wurde dadurch die
Reaktionszeit von 40 h auf 10 min verringert."*” AuBerdem
wurden neue Triazin-""! und Heptazin-basierte”! Netzwer-
ke beschrieben.
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