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Nanopor�se Materialien sind wichtig f�r Anwendungen in
Trennverfahren und Katalyse. Zurzeit wird dieses For-
schungsgebiet von nanopor�sen Ger�sten beherrscht, insbe-
sondere von Metall-organischen Ger�sten (MOFs),[1] kova-
lenten organischen Ger�sten (COFs)[2] und nanopor�sen
Polymeren.[3] Nanopor�se Materialien, die aus einzelnen
Molek�len aufgebaut sind, k�nnen prinzipiell Vorteile ge-
gen�ber ausgedehnten Netzwerken haben. Idealisiert erkl�rt
sich dies wie folgt: Man entwickelt ein Ensemble von por�sen
molekularen Bausteinen – analog zu Lego-Steinen –, die dann
modular und in geordneter Weise zusammengebaut werden.
Durch chemische Derivatisierung oder durch Einschluss[4]

k�nnten den Poren-„Modulen“ dann reaktive Funktionalit�-
ten vermittelt werden, und die resultierenden reaktiven Mo-
dule w�ren miteinander kombinierbar. Nun sind por�se
Molek�lfestk�rper zwar bekannt,[5] will man diese aber in
modularer Weise aufbauen, so m�ssen erst einige Hindernisse
�berwunden werden. Beispielsweise fehlen in Molek�lfest-
k�rpern die weitreichenden gerichteten koordinativen oder
kovalenten Bindungen, die in MOFs,[1] COFs[2] und Polyme-
ren[3] vorliegen, was die gesteuerte Zusammenlagerung der
Bausteine zu einer Herausforderung macht. Bei den meisten
Materialien handelt es sich daher bis jetzt um Einkompo-
nentenkristalle mit beschr�nkter chemischer Funktionali-
t�t.[5, 6] Das Fehlen weitreichender kovalenter oder koordi-
nativer Bindungen in Molek�lkristallen f�hrt auch dazu, dass
eine anfangs beobachtete Porosit�t oft bei der Desolvatisie-
rung verlorengeht.[5a,l] Bleibt die Porosit�t trotzdem erhalten,
so hinken die permanenten Oberfl�chen in Molek�lfest-
k�rper (SABET nach Brunauer-Emmett-Teller: etwa
1000 m2 g�1)[5g,l, 6] deutlich hinter den Werten f�r MOFs,[1d,e]

COFs[2] und Polymerger�ste[3b] her (SABET = 5500–
6200 m2 g�1).[7]

Mastalerz und Mitarbeiter gelang nun ein wichtiger
Fortschritt bei der Entwicklung por�ser organischer Mole-

k�le, sodass diese in bestimmten Anwendungen mit Ger�st-
verbindungen konkurrieren k�nnten.[8] Auf der Grundlage
ihrer Synthese der inwendig funktionalisierten adamantoiden
K�figverbindung 3 (Abbildung 1a)[9] erhielten sie einen or-
ganischen Molek�lkristall mit einer beispiellosen Oberfl�che
SABET = 1375 m2 g�1,[8] die andere Kristalle aus molekularen
Metall-organischen Polyedern,[5g] nanopor�se Phthalocyanin-
Kristalle[5l] und die kleineren iminverbr�ckten K�figverbin-
dungen in den Schatten stellt, die unsere Gruppe ein Jahr
zuvor beschrieben hatte.[6] Eine R�ntgen-Strukturanalyse f�r
den Molek�lkristall aus 3, dessen Dichte gerade einmal

Abbildung 1. a) Synthese der inwendig funktionalisierten adamantoi-
den K�figverbindung 3 durch eine [4+6]-Cycloiminierung. b) Die Pa-
ckung der Molek�le in der Elementarzelle wird durch p-Stapel-Wech-
selwirkungen vermittelt ; so entsteht ein hoch por�ser organischer
Festk�rper mit niedriger Dichte.
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0.51 gcm�3 betr�gt, zeigte ein System aus untereinander ver-
bundenen Poren (Abbildung 1b).

Dieses hoch por�se Material ist �berdies frei von vielen
m�glichen Nachteilen von Molek�lkristallen. Die Nanoporen
bleiben auch nach der Desolvatisierung erhalten, obwohl ein
großes Volumen im Hohlraum f�r L�sungsmittelmolek�le
zug�nglich ist (ca. 678 �3). Zwar zerfallen die makroskopi-
schen Kristalle rasch w�hrend dieses Prozesses, doch das re-
sultierende mikrokristalline Pulver beh�lt dieselbe kristallo-
graphische Packung und Porenstruktur bei. In dieser Hinsicht
l�sst sich 3 mit COFs vergleichen,[2] die typischerweise als
mikrokristalline Pulver erhalten werden. Das Material ver-
f�gt auch �ber eine hohe physikalische Best�ndigkeit: In ei-
ner thermogravimetrischen Analyse verlor der Feststoff nach
der Desolvatisierung bei 200 8C beim Erhitzen bis 450 8C nicht
weiter an Gewicht. Mit der bemerkenswerten Ausnahme,
dass es sich um eine Struktur aus l�slichen Molek�len han-
delt, sind die physikochemischen Eigenschaften von kristal-
linem 3 denjenigen vieler MOF-[1] und COF-Materialien[2]

nicht un�hnlich.
Worauf beruht die hohe Porosit�t dieses Materials? Die

Antwort auf diese Frage liegt in dem großen Hohlraum der
kovalenten Molek�lstruktur. Um wie viel das Porenvolumen
in 3 gegen�ber dem fr�her ebenfalls durch [6+4]-Iminver-
kn�pfung erhaltenen Tetraederk�fig CC3[6] vergr�ßert ist,
l�sst sich anhand der Kalottenmodelle in Abbildung 2 sch�t-
zen.

Dieses Porenvolumen von 3 resultiert in einem Zuwachs
an Oberfl�che gegen�ber CC3 und erm�glicht eine deutlich
gesteigerte Aufnahme von Distickstoff. Interessanterweise
nimmt 3 aber bei 1 bar etwas weniger CO2, CH4 und H2 auf als
CC3,[6] was mit den im Durchschnitt gr�ßeren Poren erkl�rt
werden kann. Man k�nnte erwarten, dass 3 bei h�heren
Dr�cken, wenn man sich der S�ttigung n�hert, auch mehr von
diesen Gasen adsorbiert als CC3. Es sei darauf hingewiesen,
dass sowohl 3 als auch CC3 ausschließlich aus leichten Ele-
menten aufgebaut sind: Beim Vergleich mit Materialien aus
Metall-organischen Polyedern mit entsprechendem Hohl-
raumvolumen ergeben sich dadurch Vorteile hinsichtlich der
spezifischen Oberfl�che.[5g] Por�se Kristalle aus 3 weisen auch
eine gute Selektivit�t f�r CO2 gegen�ber CH4 auf, die durch

die polaren Hydroxygruppen im Inneren der Hohlr�ume
bedingt sein k�nnte. Die Autoren halten es f�r m�glich, dass
sich die Sorptionseigenschaften in Zukunft durch die Funk-
tionalisierung dieser Hydroxygruppen variieren lassen.[8]

Die Eigenschaften von 3 stellen die Vorteile von Synthe-
sestrategien heraus, bei denen durch Bildung kovalenter
Bindungen ein Hohlraum im Inneren eines Molek�ls vorge-
bildet wird.[10] Schon die Molek�lstrukturen in Abbildung 2
deuten an, dass die Porosit�t von 3 diejenige von CC3 �ber-
steigen sollte – vorausgesetzt, die einzelnen Poren sind un-
tereinander verbunden. Daraus kann man ein Design-Prinzip
f�r intrinsisch por�se Molek�le ableiten, doch k�nnte dies
eine schwierigere Aufgabe sein als die Entwicklung extrin-
sisch por�ser Molek�lkristalle, deren Porosit�t aus einer in-
effizienten Packung der Molek�le folgt.[5c] So hatten wir auf 3
als ein m�gliches – seinerzeit noch nicht als solches erkanntes
– nanopor�ses Material in einem Perspektivartikel[5c] hinge-
wiesen, der just vor dieser neuen Studie fertiggestellt wurde,[8]

wobei wir uns einzig auf das Molek�lmodell f�r 3 st�tzten, das
Mastalerz im Vorg�ngerbeitrag zur Synthese der Verbindung
gezeigt hatte.[9] Die Best�tigung ließ nicht lange auf sich
warten! Das Beispiel von 3 zeigt auch, welche Herausforde-
rungen mit der Strukturvorhersage f�r solche Molek�lkris-
talle verbunden sind: In der Kristallpackung von 3 herrschen
p-p-Wechselwirkungen vor,[8] wohingegen die verwandten,
aber arenverbr�ckten K�fige CC1–CC3[6] keinerlei p-Stape-
lung eingehen. Es gibt also keine einfache Faustregel, um die
Art der Anordnung solcher K�figmolek�le im Festk�rper im
Voraus zu erahnen. Außerdem finden sich Hinweise auf eine
Polymorphie von 3.[8] Ein solches Ph�nomen k�nnte prinzi-
piell n�tzlich sein, etwa im Hinblick auf Materialien mit
schaltbarer Porosit�t,[11] es gestaltet den Versuch, eine
Struktur zu erkl�ren oder gar vorherzusagen, aber umso
komplizierter.

Der beschriebene por�se Molek�lfestk�rper bildet einen
wichtigen Meilenstein, denn es gelang Mastalerz und Mitar-
beitern beinahe, in Bezug auf die Porosit�t mit der ersten
COF-Generation gleichzuziehen, die Yaghi et al. im Jahr 2005
beschrieben.[2a] Selbstverst�ndlich sind Oberfl�che und Po-
renvolumen nicht alles, und diese Maßzahlen werden gele-
gentlich allzu einseitig betont.[7] Wissbegierige Chemiker
werden sich aber fragen, ob man Molek�lfestk�rper entwer-
fen kann, die in punkto Oberfl�che an die zweite Generation
dreidimensionaler COFs[2b] heranreichen (SABET>

4000 m2 g�1). Um hierbei erfolgreich zu sein, k�nnte es er-
forderlich werden, Molek�lkristalle mit Dichten unter
0.25 gcm�3 zu entwerfen. Und auf dem Weg zu diesem Ziel
haben Mastalerz und Kollegen vorerst einen Schritt Vor-
sprung.
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1.42 �) ist blau eingef�rbt.
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