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Por�se organische Verbindungen[1] stellen neben den gut
untersuchten Zeolithen[2] und Metall-organischen Ger�st-
verbindungen[3] (MOFs) eine neue Materialklasse dar. Sie
k�nnen unter milden Reaktionsbedingungen synthetisiert
werden, was prinzipiell die Einbindung empfindlicher funk-
tioneller Gruppen in die Ger�ststruktur zul�sst. Weil es sich
bei por�sen organischen Verbindungen a priori um „leicht-
gewichtige“ Verbindungen handelt, sind sie vielversprechen-
de Materialien f�r die Speicherung von Gasen wie Wasser-
stoff oder Methan. Des Weiteren k�nnen sie zur Trennung
von Gasgemischen eingesetzt werden, etwa zur Abtrennung
von CO2 aus methanreichen Erdgasen.[4] Neben Untersu-
chungen zur Gasadsorption wurden k�rzlich einige katalyti-
sche Anwendungen dieser Materialien vorgestellt.[5]

Allgemein lassen sich zwei Klassen por�ser organischer
Verbindungen unterscheiden: zum einen ausgedehnte poly-
mere Strukturen und zum anderen solche, in denen sich dis-
krete Molek�le �ber schwache supramolekulare Wechsel-
wirkungen zu por�sen Materialien anordnen.

Ausgedehnte dreidimensionale polymere Strukturen mit
sehr großen spezifischen Oberfl�chen und enger Porengr�-
ßenverteilung wurden sowohl �ber thermodynamisch als auch
�ber kinetisch kontrollierte Reaktionen hergestellt. Durch
reversible Kondensation von Borons�uren und Diolen,[6]

Aminen und Aldehyden[7] oder durch Trimerisierung von
Nitrilen[8] lassen sich (meist) kristalline kovalent-organische
Ger�stverbindungen (COFs) erzeugen. Diese Ger�stverbin-
dungen weisen außergew�hnlich große Brunauer-Emmett-
Teller(BET)-Oberfl�chen auf (bis 3620 m2 g�1) und haben
eine enge Porengr�ßenverteilung. Die Reversibilit�t der Re-
aktion erm�glicht es dem Material, sich selbst zu korrigieren,
bis die thermodynamisch stabilste Struktur erreicht ist; oft-
mals handelt es sich dabei um eine kristalline Form.

Irreversible Reaktionen, z.B. Palladium-katalysierte
Kreuzkupplungen, wurden ebenfalls verwendet, um por�se
Materialien herzustellen.[9] Obwohl hierbei keine Korrektur-
prozesse m�glich sind, sind die Materialeigenschaften (spe-

zifische Oberfl�che und Porengr�ßenverteilung) vergleichbar
mit denen der oben erw�hnten COFs. Auch wenn die nach
diesen Methoden erhaltenen Materialien in der Regel
amorph sind, k�nnen sie spezifische Oberfl�chen bis
5600 m2 g�1 aufweisen.[9f]

Der zweite Typ por�ser organischer Materialien besteht
aus diskreten Molek�len, die sich �ber bestimmte supramo-
lekulare Wechselwirkungen im Kristall anordnen und dabei
definierte Poren bilden.[10] K�rzlich wurde gezeigt, dass solche
Kristalle �ber vielversprechende Eigenschaften im Hinblick
auf spezifische Oberfl�chen und selektive Gasadsorptionen
verf�gen.[11] Eines der ersten Beispiele f�r einen por�sen
Kristall aus einer niedermolekularen Verbindung, der seine
Kanalstruktur auch nach dem Entfernen eingeschlossener
Gastmolek�le beibeh�lt, ist Tris(o-phenylendioxy)cyclo-
phosphazen (TPP).[11a–c] TPP adsorbiert CO2 und Methan
sogar unter Umgebungsbedingungen (ca. 4 bzw. 0.6 Gew.-%
bei 800 mbar und 298 K).[11b] McKeown und Mitarbeiter
haben einen weiteren por�sen Kristall durch eine systemati-
sche Suche in der Kristallstrukturdatenbank in Cambridge
(CSD) ausfindig gemacht: 3,3’,4,4’-Tetra(trimethylsilylethi-
nyl)biphenyl (TTEB)[11d] hat eine gr�ßere BET-Oberfl�che
(278 m2 g) als TPP und adsorbiert 0.8 Gew.-% Wasserstoff bei
10 bar und 77 K.

Die pr�zise Voraussage der Anordnung kleiner Molek�le
in der kristallinen Phase ist eine der gr�ßten Herausforde-
rungen beim „Kristall-Engineering“. Deshalb ist es sinnvol-
ler, organische Verbindungen zu konstruieren, die formtreue
Spalten oder Hohlr�ume mit einem hohen intrinsischen mo-
lekularen freien Volumen aufweisen.[12] Zum Beispiel zeigten
Metall-Salphen-Derivate eines starren Triptycens BET-
Oberfl�chen bis 499 m2 g�1.[13] Cucurbiturile und Calix[4]aren-
Derivate wurden als Speichermaterialien f�r verschiedene
Gase untersucht, darunter z. B. Methan, Wasserstoff, CO2 und
Acetylen.[14]

Formtreue organische K�figverbindungen mit definierten
Hohlr�umen beinhalten a priori intrinsische Volumina,[15] was
diese Verbindungen zu idealen Kandidaten f�r die Kon-
struktion von Materialien mit definierten Poren macht. In
dieser Hinsicht wurden bisher nur einige wenige Verbindun-
gen studiert. Beispielsweise zeigten Atwood und Mitarbeiter,
dass eine organische K�figverbindung namens „Noria“ [16]

auch als amorphes Material beachtliche Gasmengen adsor-
biert. Die gemessene BET-Oberfl�che (350 m2 g�1) und das
gemessene Porenvolumen (0.13 cm3 g�1) sind relativ klein,
doch die Verbindung nimmt bevorzugt CO2 statt N2 auf
(2.5 mmolg�1 bei 30 bar und 298 K).[17] Zhang et al. syntheti-
sierten die K�figverbindung ZC, die Kristalle mit eindimen-
sionalen Kan�len bildet. Auch ZC adsorbiert CO2

(0.2 mmolg�1 bei 1 bar und 298 K) bevorzugt gegen�ber
N2.

[18] Cooper et al. zeigten in einer detaillierten Studie den
Einfluss der peripheren Seitenketten kleiner organischer
K�figmolek�le (CC1–CC3) auf die Anordnung im Kristall. Je
nach Seitenketten wurden BET-Oberfl�chen bis 624 m2 g�1

erreicht. Ebenso zeigten die Materialien gute Eigenschaften
bei der Adsorption verschiedener Gase (z. B. adsorbiert CC2
3.0 mmol CO2 pro Gramm bei 273 K und 1 bar).[19]

K�rzlich erhielten wir die funktionalisierte adamantoide
K�figverbindung 3 in einer Eintopfsynthese aus dem Triamin
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1 und dem Salicylbisaldehyd 2 (58 % Ausbeute; Schema 1).[20]

Die Iminbindungen k�nnen mit Natriumborhydrid reduziert
werden, was zu der K�figverbindung 4 f�hrt. Eine genauere
Betrachtung eines AM1-optimierten Modells der K�figver-
bindung 3 offenbart, dass die ins K�figinnere ragenden Hy-
droxygruppen ein regelm�ßiges Oktaeder mit einem ge-
sch�tzten Volumen von 678 �3 bilden. Der f�r den Hohlraum
in der K�figverbindung 3 berechnete Wert �bersteigt die
Werte f�r CC1–CC3 und Noria, was uns dazu bewegte, die
Porosit�t, die spezifische Oberfl�che und das Gassorptions-
verhalten unserer K�figverbindungen zu untersuchen.

Durch langsames Abk�hlen einer 100 8C heißen ges�t-
tigten DMSO-L�sung wurden von der Verbindung 3 rote
Kristalle erhalten, die aber sofort zerbrachen, sobald sie der
Mutterlauge entnommen wurden (siehe Abbildungen S1 und
S2). Die Kristalle brechen auch innerhalb weniger Minuten,
wenn sie in einer Perfluoralkan-Matrix mit einem Stickstoff-
strom abgek�hlt werden. Dies ist bereits ein Hinweis, dass
erhebliche Mengen schwach gebundener L�sungsmittelmo-
lek�le in den Hohlr�umen des Kristallgitters vorhanden sind.
Die hohe Beweglichkeit und Verdampfbarkeit der eingela-
gerten L�sungsmittelmolek�le wurden auch durch thermo-
gravimetrische Analyse (TGA, siehe Abbildung S3) best�tigt:
Frisch hergestellte Kristalle, die unter Anlegen eines schwa-
chen Vakuums abfiltriert wurden, zeigten beim Aufheizen auf
200 8C einen Masseverlust von ca. 22 %. Dies entspricht ca.
acht Molek�len DMSO pro K�figmolek�l.[21]

Obwohl die Kristalle schnell zerfielen, waren wir in der
Lage, in einem sehr kurzen Zeitraum mithilfe eines hoch-

empfindlichen Detektors einen R�ntgenbeugungsdatensatz
aufzunehmen, der ausreichend zur Strukturl�sung war.[22] Die
trigonale Elementarzelle (a = b = 29.149(3), c = 58.518(5) �,
V = 43060(7) �3, Raumgruppe R3̄) enth�lt sechs K�figmole-
k�le. Jedes Molek�l ist auf einer dreiz�hligen Achse lokali-
siert, sodass nur ein Drittel von 3 in der asymmetrischen
Einheit gefunden wird (Abbildung 1). Auch wenn nur eine
Aufl�sung von etwa 1 � erreicht wurde, kann man in Anbe-

tracht der erhaltenen R-Werte (R1 = 0.3603, wR2(alle
Daten) = 0.7525) davon ausgehen, dass die Konnektivit�ten
so sind wie gezeigt. Aufgrund der großen Menge ungeord-
neter L�sungsmittelmolek�le und der daraus resultierenden
schwachen Streuung der Kristalle von 3 haben wir die Daten
mit der SQUEEZE-Routinefunktion in PLATON[23] korri-
giert. Dabei wurden 8477 Elektronen in 29 150 �3 gefunden,
was bedeutet, dass die Elementarzelle zu ungef�hr 67.7% mit
ungeordneten L�sungsmittelmolek�len gef�llt ist. Anschlie-
ßend waren wir in der Lage, alle Nichtwasserstoffatome an-
isotrop zu verfeinern, was sich in den R-Werten bemerkbar
macht (R1 = 0.0585 und wR2(alle Daten) = 0.1642).[22] Jedes
K�figmolek�l ist C3-symmetrisch und kann als regelm�ßiges
Tetraeder angesehen werden, in dem drei benachbarte
Kanten um 328 um die gemeinsame Ecke verdrillt sind (Ab-
bildung 1 a). Im kristallinen Zustand k�nnen zwei Arten von
Iminbindungen unterschieden werden; eine bildet einen
sechsgliedrigen Ring, der durch eine Wasserstoffbr�cke ge-
schlossen wird, die andere nicht.[24] Die Hydroxygruppen sind
ins Innere des Hohlraums gerichtet und bilden ein leicht
verzerrtes Oktaeder mit einer mittleren Kantenl�nge
d(O···O) = 10.53 � und einem Volumen von ca. 550 �3. Die
K�fige ordnen sich �ber p-p-Wechselwirkungen der Phenol-
einheiten an. Diese sind coplanar zueinander angeordnet mit
einem Abstand von 3.65 �, der typisch ist f�r p-p-Wechsel-
wirkungen (Abbildung 1b). Zus�tzlich werden die Aggregate

Schema 1. Synthese der K�figverbindungen 3 und 4.[20]

Abbildung 1. Kristallstruktur der K�figverbindung 3 : a) ein einzelnes
Molek�l entlang der kristallographischen c-Achse (grau: Kohlenstoff;
weiß: Wasserstoff ; rot: Sauerstoff, blau: Stickstoff); b) Anordnung
zweier benachbarter Molek�le �ber p-p-Stapelung; c) und d) Packung
der K�figmolek�le in der Elementarzelle. In b)–d) sind die Wasserstoff-
atome zur besseren �bersicht weggelassen.
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durch schwache Wechselwirkungen der phenolischen Hy-
droxygruppen mit den Protonen der tert-Butyl-Einheiten
benachbarter K�figmolek�le stabilisiert (d(OH···HtBu) =

2.26 �). Durch die Anordnung von acht benachbarten K�-
figmolek�len entstehen weitere Hohlr�ume mit einem
Durchmesser von ca. 22.3 �. Alle Hohlr�ume sind in allen
drei Raumrichtungen miteinander verbunden, sodass ein
por�ses Netzwerk resultiert (Abbildung 1 c und 1d). Die be-
rechnete Dichte des Netzwerks, nach Abzug verbliebener
Elektronendichte der L�sungsmittelmolek�le, ist mit
0.51 gcm�3 sehr niedrig f�r einen Festk�rper, was wiederum
ein Hinweis auf die große Oberfl�che des Materials ist.

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (SEM) der
Kristalle belegen den raschen Zerfall zu einem mikrokristal-
linen Pulver (Abbildung S2). MALDI-TOF-Massen-, 1H-
NMR- und IR-Spektren einer bei 200 8C und 6 � 10�2 mbar
mehrere Stunden getrockneten Probe zeigten keine Unter-
schiede zum unbehandelten Material, was die Stabilit�t der
Verbindung best�tigt.

Die in THF synthetisierte K�figverbindung 3 ist ebenfalls
mikrokristallin, auch wenn das R�ntgen-Pulverdiffrakto-
gramm (PXRD) andere Reflexe zeigt, als aus der Einkris-
tallstrukturanalyse f�r ein entsprechendes PXRD abgeleitet
werden k�nnen. Eventuell handelt es sich bei der frisch syn-
thetisierten Verbindung um ein thermodynamisch stabiles
Polymorph, wohingegen die Kristalle aus DMSO ein kine-
tisch bevorzugtes Polymorph sein k�nnten.

Eine TGA der frisch synthetisierten K�figverbindung 3
zeigt beim Erhitzen keinen Masseverlust bis 450 8C (siehe die
Hintergrundinformationen). Wir bestimmten die Stickstoff-
adsorption bei 77 K durch eine Probe, die zuvor 3 h bei 200 8C
und 6 � 10�2 mbar behandelt worden war (Abbildung 2). Die
Isotherme kann am besten als Hybrid einer Typ-I-Isotherme
(typisch f�r mikropor�se Materialien) und eines kleinen
Anteils einer Typ-II-Isotherme angesehen werden.[25] Die t-
Plot-Analyse der Messung offenbarte einen Beitrag der Mi-
kroporen an der Gesamtoberfl�che von 80%. Die berech-
neten Werte f�r die spezifische Oberfl�che des Materials
(Langmuir: 1566 m2 g�1, BET: 1375 m2 g�1) sind unseres Wis-
sens die gr�ßten, die bisher f�r ein Material berichtet wurden,
das aus diskreten organischen Molek�len besteht; sie �ber-
treffen sogar die des diskreten Metall-organischen Polyeders
MOP-28 (Langmuir: 1100 m2 g�1, BET: 919 m2 g�1).[26] Des
Weiteren sind die Werte h�her als f�r die meisten konju-

gierten mikropor�sen Polymere (CMPs)[9] und vergleichbar
mit Ergebnissen f�r COF-8,[6d] COF-300[7a] oder SNW-1.[7b]

Eine Mikroporenanalyse ergibt eine Porenverteilung mit
einem Maximum bei 8.8 � (Horvath-Kawazoe-Modell, siehe
Abbildung S14), was in guter �bereinstimmung ist mit der
anhand des AM1-Modells gesch�tzten Porengr�ße und mit
dem Durchmesser des K�fighohlraums, der durch Einkristall-
R�ntgenstrukturanalyse bestimmt wurde. Das Mikroporen-
volumen betr�gt 0.42 cm3 g�1. Ein Vergleich der IR- und 1H-
NMR-Spektren sowie der R�ntgen-Pulverdiffraktogramme
des Materials, das bei 6.2 � 10�2 mbar mehrere Stunden auf
200 8C erhitzt wurde, mit denen des frisch synthetisierten
Materials zeigt, dass diese identisch sind. Dies verdeutlicht
wiederum die thermische Stabilit�t des mikrokristallinen
Materials. In diesem Zusammenhang ist erw�hnenswert, dass
eine im Schraubdeckelgl�schen an Luft gelagerte, zwei Jahre
alte Probe der ersten K�figverbindung 3 keinerlei Zersetzung
oder Alterung zeigte, was durch MALDI-TOF-Masssen-
spektrometrie, 1H-NMR- und IR-Spektroskopie belegt
wurde.

Die Verbindung 3 enth�lt polare funktionelle Gruppen im
Hohlraum, die bei der selektiven Gasadsorption von Vorteil
sein k�nnten. Erste Experimente wurden mit H2, CO2 und
Methan als Adsorbate durchgef�hrt (Abbildung 3). 3 adsor-
biert 5.6 mmol H2 pro Gramm bei 77 K und 1 bar, was 1.1
Gew.-% entspricht. Dieser Wert ist vergleichbar mit der
Aufnahme von H2 durch die K�figverbindungen CC2 und
CC3, die Cooper et al. k�rzlich vorgestellt haben (siehe Ta-
belle 1),[19] und h�her als f�r die por�sen TTEB-Kristalle, wo
die Daten sogar bei h�herem Druck ermittelt wurden
(3.9 mmolg�1 bei 77 K und 10 bar).[11d] F�r CO2 maßen wir
eine Adsorption von 2.1 mmolg�1 bei 273 K und 1 bar, was 9.4
Gew.-% entspricht. Dieser Wert ist wieder vergleichbar mit
denen f�r CC2 und CC3 und �bersteigt die Aufnahmekapa-
zit�t des k�rzlich vorgestellten Imink�figs ZC der Gruppe
von Zhang ungef�hr um den Faktor zehn (Tabelle 1).[18]

Bei 273 K und 1 bar wurde nur 0.6 mmolg�1 (0.98 Gew.-
%) des weniger polaren Methans adsorbiert, bedeutend we-
niger als in CC2 (1.13 mmol g�1) und CC3 (1.53 mmolg�1).
Wichtiger als die absoluten Werte ist die gute Selektivit�t f�r
CO2 im Vergleich zu Methan. Nat�rliches Erdgas enth�lt
neben Methan ungef�hr 40% CO2 und N2, die vor der Ver-
brennung idealerweise entfernt werden sollten.[4d] Prinzipiell
ließe sich die K�figverbindung 3 nutzen, um CO2 aus nat�r-

Abbildung 2. Adsorptions- (*) und Desorptionsisothermen (*) f�r N2

in 3 bei 77 K.
Abbildung 3. Adsorptionsisothermen von 3 f�r H2 (&, 77 K), CO2 (*,
273 K) und CH4 (~, 273 K).
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lichem Erdgas zu entfernen und so Methan anzureichern. Die
h�here CO2/CH4-Selektivit�t (10:1 w/w) im Vergleich zu
�hnlichen Systemen kann m�glicherweise auf die polaren
Hydroxygruppen zur�ckgef�hrt werden, die ins Innere der
Hohlr�ume ragen. Diese Annahme wird zurzeit durch wei-
tere Experimente gepr�ft, indem das Innere der K�figver-
bindungen durch diverse Derivatisierungen der Hydroxy-
gruppen funktionalisiert wird.

Wir haben auch das Adsorptionsverhalten der K�figver-
bindung 4 untersucht, in der die Iminbindungen zu Amin-
bindungen reduziert sind. Weil die Verbindung weniger
temperaturstabil ist, f�hrten wir die Stickstoffsorptions- und
BET-Messungen zur Oberfl�chenbestimmung an einer Probe
durch, die sechs Stunden bei 80 8C im Vakuum getrocknet
worden war. F�r verschiedene Proben betrug die spezifische
Oberfl�che weniger als 1 m2 g�1, was offenbart, dass die fle-
xiblere K�figstruktur 4 im Festk�rper kollabieren kann und
somit die Einlagerung von Gasen verhindert wird. Dies zeigt
auch, dass eine formtreue starre Struktur m�glicherweise f�r
die Gasaufnahme besser geeignet ist.

Die Verbindung 3 hat die gr�ßte spezifische Oberfl�che,
die bisher f�r ein Material beschrieben wurde, das nur aus
diskreten organischen Molek�len besteht. Der Wert von
1566 m2 g�1 ist vergleichbar mit denjenigen f�r ausgedehnte
Netzwerke wie CMPs[9] oder COFs.[6] Das Material adsorbiert
9.4 und 0.98 Gew.-% Methan, was einer CO2/CH4-Selektivit�t
von 10:1 (w/w) entspricht. Vermutlich wird die Selektivit�t
durch in die Hohlr�ume ragende funktionelle Gruppen be-
einflusst. Der Einfluss des K�figinneren auf die Gassorp-
tionseigenschaften wird zurzeit von uns im Detail untersucht.
Des Weiteren synthetisieren wir K�figverbindungen mit ver-
schiedenen Substituenten in der Peripherie, um deren Pa-
ckungsverhalten und die daraus resultierende Porosit�t zu
studieren.[19]
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Tabelle 1: Vergleich von spezifischer Oberfl�che (SO), Mikroporenvolumen (VMikro) und Gasadsorptionen f�r ausgesuchte Materialien, die aus dis-
kreten organischen Molek�len bestehen.

Verbindung SOLangmuir

[m2 g�1]
SOBET

[m2 g�1]
VMikro [cm3 g�1]
N2, P/P0�1

CO2 [mmolg�1]
bei 1 bar, 273 K

CH4 [mmolg�1]
bei 1 bar, 273 K

H2 [mmolg�1]
bei 1 bar, 77 K

3 1566 1377 0.42 2.1 0.61 5.6
CC2[19] 600 533 0.26 3.0 1.13 5.9
CC3[19] 730 624 0.28 2.5 1.53 5.0
ZC[18] –[a] –[a] –[a] 0.2[b] –[a] –[a]

Noria[17] –[a] 350 0.13 2.5[c] –[a] –[a]

TTEB[11a] –[a] 278 0.16 –[a] –[a] 3.9[d]

[a] Nicht erw�hnt. [b] Bei 298 K. [c] Bei 30 bar und 298 K. [d] Bei 10 bar.
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